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En esta Tesis se estudian los mecanismos involucrados en la
impregnacion de astillas de madera de latifoliada, debido a la importancia que

posee el fenébmeno en el pulpado alcalino.

La impregnacion inadecuada de las astillas trae como consecuencia,
problemas tecnoldgicos frecuentes de heterogeneidad en las pulpas obtenidas
y sus respectivos efectos econdmicos en el proceso global de pulpado y/o

blanqueo.

Se analiza en profundidad el fendbmeno de impregnacion unidireccional
transversal isotérmico. Este es un proceso complejo donde el alcali, que
difunde hacia el interior, reacciona consumiéndose en una proporcion

considerable y modificando quimica y fisicamente a la madera.

Durante la impregnacibn se establece un frente de reaccion
moderadamente definido que avanza hacia el centro de la astilla con diferentes
velocidades segun las condiciones. Es por ello que se evallan los sucesos
mas relevantes que tienen lugar durante la impregnacion y se analiza la
importancia relativa de la difusion, reacciones quimicas e hinchamiento para el

caso de madera adecuadamente impregnada en liquido.

Por ser la reaccién principal, se determina la velocidad de deacetilacion
para madera de eucalipto en condiciones cercanas y extrapolables a las de la
impregnacion industrial. Esta velocidad, muestra ser funcion de la temperatura,

las concentraciones de acetilos y &lcali y la fuerza i6nica del medio.

Para el andlisis tedrico de la difusién de especies quimicas en la madera,
partiendo de la base de los antecedentes en el tema, se discuten las diferentes
posibilidades de abordar el estudio del fendmeno. La expresion del coeficiente

de difusion en la madera como producto del coeficiente de difusién en solucién



y la conocida “capilaridad efectiva”, propiedad intrinseca de la madera, permite
diferenciar los efectos de las diferentes variables y facilita el estudio dinamico

del fenbmeno.

Se determina la capilaridad efectiva en madera de &lamo y eucalipto, y su
dependencia con la temperatura, la fuerza ibénica, el pH, y el grado de accién
quimica. Se encuentra que la influencia del ataque quimico sobre esta
propiedad es mucho mayor que el de las demas variables que intervienen. Se
muestra que los cambios de la capilaridad efectiva poseen una influencia

mayor que los cambios del coeficiente de difusion en solucién.

Se obtienen experimentalmente los perfiles de concentracién de iones y
grado de avance de las reacciones en la impregnacion de madera sélida bajo

diferentes condiciones, todas similares a las del proceso industrial.

El modelado incluye el planteo de las ecuaciones de continuidad de cada
una de las especies involucradas en el fendbmeno. Se propone dos formas de
estudio: a) considerar las especies como moléculas, b) un estudio mas
detallado de las especies idnicas que permite tener en cuenta, ademas del flujo
difusivo, el efecto migracional que se produce debido a la presencia y difusion
de varias especies diferentes. Este ultimo involucra el planteo del potencial
quimico y eléctrico, que se resuelve bajo la condicion de circulacion nula de

corriente eléctrica.

La resolucion numérica, mediante el programa gPROMS (general
PROcess Modeling System) permite la prediccion de los perfiles dinamicos en
la impregnacion transversal de madera. Tanto el modelo molecular como el
modelo que considera los iones individualmente muestran un aceptable ajuste
de los perfiles de la concentracion de acetilos y de alcali. Las correcciones por
no idealidad de la soluciébn no muestra efectos en la prediccion de estos

perfiles.

El andlisis y modelado realizado permite comprender mejor el proceso,
ponderar la importancia relativa de los distintos factores segun las condiciones

y constituye la base de una herramienta util para la optimizacion.
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Introduccion

En este capitulo se presentan algunos indicadores que resaltan
la importancia de la industria papelera a nivel mundial, dentro de
ella la produccion de pasta celuldsica. Se muestra la importancia de
esta industria en Sudamérica y en Argentina.

Se presenta la relevancia de la impregnacion dentro de los
procesos de pulpado y se puntualizan los objetivos de la presente
Tesis.



Capitulo 1. Introduccion

1.1. INTRODUCCION GENERAL

1.1.1. La importancia del pulpado Kraft

La produccién mundial de papel ha crecido desde menos de 10 millones de toneladas
en 1900 a 260 millones en 1995. Desde 1950 el porcentaje anual de crecimiento promedio
fue de 4,1 % (Diesen 1998). Se estima un consumo de papel y carton para el afio 2010 de
420 millones de toneladas (Sundbolm 1999).

Desde el afio 1995, el crecimiento continuo de la produccion de papel se debe
principalmente al reciclado, sin embargo, la produccién de pulpas virgenes mantiene su
importancia. La produccion mundial de pulpa virgen, considerando pulpas de maderas de
latifoliadas, de coniferas y de recursos no maderables (bagazo, paja, linter de algoddn,
bambd, juncos y otros) evolucion6 desde 81 millones de toneladas en el 1965 a 204
millones de toneladas anuales en el 2005 (FAO 2007).
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Figura 1.1. Produccién mundial de pulpa virgen.

P.SQ.: Pulpa semiquimica y quimimecdnica, blanqueadas o no, obtenida de coniferas o
latifoliadas por medios mecéanicos y quimicos combinados.

P.O.F.: Pulpa de otras fibras, obtenida de materiales vegetales diferentes de la madera
(paja, bambu, bagazo, esparto, otros juncos y hierbas, linter de algodon, lino, cafiamo)
usada para la fabricacién de papeles, cartones y tableros.

P.M.: Pulpa mecénica blanqueada o no, obtenida de coniferas o latifoliadas, incluye pulpas
termomecanica y quimimecanica.

P.Q.: Pulpa quimica blanqueada, semiblanqueda o sin blanquear, obtenida de coniferas o
latifoliadas mediante procesos al sulfato (kraft), a la soda, 6 al sulfito.



La Figura 1.1 muestra la evolucion de la produccién mundial de diferentes tipos de
pulpas virgenes. Puede observarse que esta produccion se ha mantenido estable desde
1995 (FAO 2007) y que la produccion de pulpas quimicas es la de mayor importancia, ya

gue representd en el afio 2005 el 62 % del total producido.

Las pulpas de la Figura 1.1 estan clasificadas en dos grupos: Pulpas obtenidas a
partir de maderas de latifoliadas o coniferas (P.SQ.; P.M.; P.Q.) y pulpas de otras fibras

(P.O.F.). El Total es la suma de todas éstas.

La Figura 1.2 muestra la evolucion de la produccion de pulpas en los dltimos afios en
Latinoamérica y el Caribe. Se observa que en el afio 2005, la misma alcanz6 14,4 millones
de toneladas (FAO 2007) y que la proporcion de pulpas quimicas es mayor que la
proporcion correspondiente a nivel mundial. Por ejemplo, la capacidad de produccion de
pulpas quimicas representd el 87 % del total en el afio 2005 respecto al 63 % mundial.
Particularmente para Latinoamérica, puede observarse un fuerte crecimiento en la
produccién de pulpas quimicas a partir del afio 2002, que se explica por el marcado
crecimiento de esta industria en Chile y Brasil. Por otra parte, nuevos proyectos en Uruguay

contribuirdn a ese crecimiento.
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Figura 1.2. Produccién de pulpa de madera en Latinoamérica y el Caribe.

P.P.D. Pulpa para disolver. P.M. Pulpa mecanica.

P.SQ. Pulpa semiquimica. P.Q. Pulpa quimica.

En nuestro pais la capacidad de produccion total de pulpas virgenes fue de 971.000
toneladas en el 2002; de las cuales 728.000 toneladas correspondieron a pulpa de madera.

La capacidad estimada para el 2007 es de 979.000 toneladas anuales, de las cuales
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Capitulo 1. Introduccion

147.000 corresponden a pulpas obtenidas utilizando recursos no maderables y 832.000
toneladas utilizando madera como materia prima (FAO 2007). De esta ultima, 8.000
toneladas corresponden a pulpado mecanico, 233.000 toneladas a pulpado semiquimico y
quimimecanico y 591.000 toneladas a pulpado quimico.

A nivel mundial el proceso dominante para la produccion de pulpas quimicas a partir
de madera es el proceso Kraft. Este proceso produce una pulpa resistente, partiendo de
una amplia variedad de materias primas y es autosuficiente energéticamente o incluso

puede brindar un exceso de energia.

La Figura 1.3 muestra que en Argentina la pulpa al sulfato (Kraft) representa el 94 %
de la capacidad de produccién de pulpas quimicas. Esta proporcién es algo mayor que la
correspondiente en Latinoamérica y el mundo. Esto evidencia la importancia de este
pulpado en el pais. Es de esperar que la proporcién de uso de madera de latifoliada en este

proceso, de sélo 22 %, aumente si se considera los nuevos proyectos y ampliaciones.

Pulpa
blanqueada
al sulfito
6%

Latifoliadas,
2% |\

Pulpa

Coniferas
Pulpa blanqueada 78%
semiquimica sulfato +

28% soda /’ S
Pulpa 72%
mecanica /

1%

Pulpa blanqueada
Pulpa de madera Pulpa quimica sulfato + soda

Figura 1.3. Capacidad de produccion de pulpa de madera en Argentina (2002-2007) segun
FAO 2007.

1.1.2. Laimpregnacion en el pulpado

En todo proceso de pulpado celulésico a partir de madera, tanto del tipo quimico
como quimimecéanico, es necesaria una adecuada etapa inicial de impregnacion de las

astillas por los licores de digestion.

Frecuentemente existen problemas tecnoldgicos de heterogeneidad en los pulpados

celuldsicos alcalinos como consecuencia principalmente de una inadecuada impregnacion



de las astillas. La Figura 1.4 muestra cortes de una astilla en los cuales se puede observar

a simple vista la impregnacion parcial.

La calidad de la impregnacién afecta fuertemente a la homogeneidad del tratamiento
guimico y tiene, por tanto, importantes efectos sobre los tiempos necesarios en los

procesos industriales y sobre la calidad de la pulpa obtenida.

Figura 1.4. Astillas de madera de eucalipto
cortadas por su plano central después de una
impregnacion realizada en laboratorio (90 °C -
30 min - 9 g NaOH. L™) sin vaporado previo.
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Por otra parte, excesivos periodos de impregnacion conducen a indeseables pérdidas

de carbohidratos.

La no uniformidad de la pulpa tiene efectos desfavorables sobre las operaciones
subsiguientes, como el blanqueo y la fabricacién del papel. Por ejemplo, la variabilidad en el
namero kappa (contenido de lignina residual) de la pulpa luego de la digestién incrementa la
cantidad de quimicos requeridos para lograr un cierto nivel de blancura ("brightness") final.
(Gustafson y co0l.1989).

El efecto de la calidad de impregnacion sobre las propiedades finales de la pulpa ha
sido mostrado también por varios autores (Hoglundy col. 1994, Gullischeny col. 1995,
Bykova y col. 1997, Svedmany Tikka 1998, Malkovy col. 2001, Bany Lucia 2003,
Ban y col. 2003).

Desde el punto de vista de la Ingenieria Quimica, el proceso de impregnacion puede
asociarse a un proceso con reaccion heterogénea irreversible, donde las propiedades de
difusién dependen de la temperatura, la concentracion de reactivo y del estado de avance

de las reacciones quimicas.

Los aspectos abordados y el planteo propuesto en esta Tesis son particularmente
relevantes para estudiar y mejorar los procesos de impregnacion usados actualmente y
para evaluar y analizar potenciales innovaciones. Los procesos modernos de pulpado
continuo recurren a la impregnacién con menores concentraciones de alcali y/o con licor
parcialmente agotado. Este hecho resalta la necesidad de un mejor y mas profundo

conocimiento del proceso de impregnacion.



Por otro lado, las mejoras tecnoldgicas que se proponen actualmente estan
orientadas a modificar o introducir variaciones en esta primera etapa del proceso de
digestion. La impregnacion con licor verde, por ejemplo, presenta importantes ventajas de
ahorro de energia, de reactivos y mejora la calidad de la pulpa (Ban y Lucia 2003, Guerra y
col. 2007).

La impregnacion de la madera con los reactivos de pulpado se produce por medio de
dos mecanismos diferentes: la penetracion y la difusion (Stone 1957, Stone y Green 1958,
Akhtaruzzaman y Virkola 1979, Jimenez y col. 1989, Robertsen y Lénnberg 1991-a,
Lonnberg y Robertsen 1991-b, Sharareh y col. 1996, Kazi y col. 1997). Cuando la madera
esta seca, al ponerse en contacto con los licores de impregnacion, el fendmeno de la
penetracion inicialmente resulta controlante. En cambio, si se trata de madera nunca
secada (fresca) o adecuadamente vaporada, el fenémeno que determina la velocidad de
impregnaciéon es la difusion. Una vez establecidas las vias liquidas en el interior de la
madera, se inicia la difusién de los reactivos hacia el centro de la astilla, proceso que

contintia hasta el final de la coccidn.

Frecuentemente se realiza un vaporado previo a la impregnacion, en el que la madera
es calentada y el vapor generado en su interior desplaza el aire que posee la madera y lleva
a una alta captacion de liquido cuando la astilla se sumerge luego en el licor de
impregnacion (Malkov y col. 2002), estableciéndose asi los caminos liquidos para la
difusion.

Si bien es aceptado que bajo las condiciones de impregnacion se producen
reacciones quimicas, este aspecto no ha sido cuantitativamente considerado en la mayoria
de los analisis que se encuentran en la bibliografia. Las reacciones, como la de
deacetilacion, producen un consumo muy importante de reactivo y ademas modifica
guimicamente a la madera, principalmente a su componente hemicelulosas, lo cual altera

las propiedades locales de capacidad de difusion.

Dado que, una vez que la madera estd saturada con un liquido acuoso, la velocidad
de difusién del alcali es similar en las tres direcciones (Stone 1957), la menor dimensién de

la astilla, es decir el espesor, resulta ser la dimensidn critica para la impregnacion.

El camino de difusion de los quimicos de pulpado puede reducirse entonces si se
reduce el espesor de las astillas. Lamentablemente, en el astillado industrial, la reduccién
de este espesor conduce a una reduccién del largo de las astillas. Esto implica mayor corte
de fibras y potencialmente mayor efecto de degradacion de carbohidratos en los extremos

de la astilla. Se han indicado ademas otras limitaciones de la reduccién del espesor de



astilla como menor rendimiento de astillado y potenciales problemas en los flujos de licor

dentro de los digestores modernos (Engvist 2006).

1.2. OBJETIVOS CIENTIFICOS Y TECNICOS DE ESTA TESIS

En esta Tesis se procura conocer detalladamente el mecanismo de impregnacion de
madera saturada en liquido para lograr un mejor control y optimizaciéon de los procesos de

impregnacion.

Se investiga la importancia e influencia de las diferentes variables involucradas en el
proceso de impregnacion y las relaciones que puedan existir entre ellas. Se estudia ademas
la reaccion quimica principal que tiene lugar bajo estas condiciones. En base a los
comportamientos observados experimentalmente se establece un balance teérico del
fendmeno de difusién y reaccién quimica de las especies en la madera, el cual permite

predecir los perfiles de impregnacion.

Conociendo el mecanismo de impregnaciéon, los factores que mas lo afectan, y
mediante la aplicacion de un balance global, se podra optimizar esta operacion para
condiciones industriales y predecir los tiempos necesarios para alcanzar los niveles de

impregnaciéon deseados.

Un conocimiento méas profundo y detallado del mecanismo de impregnacion permitira
lograr una mejora sustancial en el proceso de pulpado a nivel industrial, permitiendo la
optimizacion de la dosificacion de reactivos y la demanda de energia requeridos en los

procesos actuales, como asi también para el desarrollo de nuevos procesos alcalinos.

1.2.1. Objetivos Generales

®

% Avanzar en el conocimiento del mecanismo de impregnacién de astillas de
madera en el proceso de pulpado alcalino mediante el desarrollo de un modelo
detallado del fendmeno de impregnacion en la direccidon transversal de la

madera.

1.2.2. Objetivos Especificos

®

«» Caracterizar experimentalmente el patrén de impregnacion presurizada alcalina,
en condiciones de un proceso industrial, considerando astillas saturadas en
liquido.

R/

« Determinar la cinética de la reaccion principal.



Analizar la difusién de las especies quimicas considerando la influencia de las
siguientes variables: concentracion i6nica, hinchamiento, grado de accion
guimica del impregnante, temperatura. Encontrar una funcionalidad con las

mismas.

Modelar isotérmicamente el fendmeno considerando transferencia de masa de
las especies quimicas principales, asi como la reacciébn quimica y la

dependencia de los coeficientes de difusion con las variables analizadas.

Modelar isotérmicamente el fendmeno considerando independientemente la

difusién de cada uno de los iones principales.

Verificar experimentalmente la evolucién temporal y espacial y la forma general
de los perfiles de impregnacién para las siguientes especies quimicas: catién
sodio, aniones hidroxilo, acetato y acetilos. EI modelo debera admitir el estudio
posterior de otras especies quimicas importantes como HS y S7, y la adicion del

balance de energia.

Determinar la calidad de ajuste lograda con los modelos planteados y la utilidad

potencial de cada uno de ellos considerando su nivel de detalle.
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En este capitulo se clasifican las materias primas fibrosas
utilizadas para la elaboracion de papel. Se realiza una descripcion
béasica de la madera, los elementos estructurales de las latifoliadas
y dentro de ellas de las especies utilizadas en esta tesis, su
estructura macroscopica y sus principales componentes quimicos.
Se describe brevemente el pulpado quimico y en particular el
pulpado Kraft.



2.1. MATERIAS PRIMAS FIBROSAS: CLASIFICACION

Las materias primas fibrosas pueden clasificarse en madera, recursos fibrosos no

lefiosos y material reciclado.
Las maderas pueden ser de:
e Coniferas 0 Gymnospermas (maderas blandas).
o Latifoliadas o Angiospermas (maderas duras).
Los recursos no maderables pueden ser:
¢ Residuos o subproductos (paja de cereales, bagazo, linters de algoddn y otros.)

¢ Cultivados especialmente (bambusaceas).

2.2. MADERAS

El tallo y las ramas de los arboles estan compuestos de tres partes: corteza, cambium

y xilema (madera).

El xilema se puede dividir en dos partes, la albura (externa) y el duramen (interna)
cuyas células han dejado de cumplir sus funciones fisioldgicas de transporte y

almacenamiento.

La corteza es la cubierta de los tallos, ramas y raices; su funcidn es proteger al tronco
de ataques mecanicos y microbiolégicos y se divide en corteza interna (células vivas) y
corteza externa (células muertas). El cambium es la delgada capa ubicada entre la corteza
y el xilema formada por células en crecimiento (es la responsable del crecimiento en

diametro del arbol). El resto del tronco es xilema.

La Figura 2.1 muestra una fotografia de la madera de eucalipto de 6 afios de edad
utilizada en esta Tesis. En ella se puede observar la diferencia de coloracién entre albura y
duramen. Son visibles numerosos anillos; sin embargo éstos no corresponden a los anillos
de crecimiento anual, sino que pueden deberse a otras causas como variaciones climaticas

durante cada ano.
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Capitulo 2. Aspectos Generales

Figura 2.1. Fotografia de la madera de
eucalipto de 6 anos de edad utilizada en
esta Tesis. Se muestran sus superficies.

T: superficie tangencial,
R: superficie radial,

X: superficie transversal.

La mayoria de las células del xilema son longitudinales y se forman en capas
concéntricas. En primavera, cuando el crecimiento es rapido, las células que se forman
poseen paredes delgadas y cavidades amplias (madera temprana, mas clara), pero en
verano debido a que el crecimiento es mas lento las células se forman con paredes gruesas
y cavidades mas angostas (madera tardia, mas oscura). Esto permite, en la mayoria de las
especies, distinguir los anillos de crecimiento anuales en el tronco, formados por madera

temprana y tardia.

En las latifoliadas, la diferencia en el anillo no es muy marcada. Resulta util analizar
en estos casos la distribucién de la porosidad dada por los vasos en un corte de seccion
transversal. Existen tres tipos de patrones de crecimiento anual en este tipo de madera
(Parham y Gray 1990):

Porosidad circular: los vasos de la madera temprana son de mayor diametro y
muestran una transicion abrupta a vasos mas pequefos de la madera tardia (es el caso del

alamo).

Porosidad difusa: en el que la distribucion de vasos en el anillo es bastante
homogénea en tamaro y cantidad y no se puede distinguir la madera temprana de la tardia

(es el caso del eucalipto).

Porosidad semicircular: muestran una transicion gradual entre el tamafio y la

cantidad de los vasos entre la madera temprana y tardia.

2.3. ELEMENTOS ESTRUCTURALES DE LAS LATIFOLIADAS

Las latifoliadas contienen muchos tipos de células, cada uno de ellos especializado en

diferentes funciones dentro de la planta (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Diferentes tipos de células de las
latifoliadas.

| 1, 2, 3, 4. Elementos vasculares de Eucaliptus
glubulus Labil.

5, 7. Fibra de Eucaliptus glubulus Labil.

6.Traqueida vasicéntrica de Eucaliptus glubulus
Labil.

Extraido de Cété (1980).

Las fibras pueden ser fibras libriformes (mas del 50% del volumen de madera),
fibrotraqueidas y las traqueidas (Parham y Gray 1990). Son células que actuan como
soporte mecanico en la madera. Las fibras libriformes son alargadas, de pared gruesa que
contienen algunas puntuaciones simples; la longitud promedio para el Eucaliptus grandis es
de 0,93 mm y el diametro promedio es 15 um (Nufiez 2004). Las traqueidas estan
presentes solo en algunas especies como el eucalipto y el roble. Pueden ser vasculares
(asociadas a los vasos de madera tardia) o vasicéntricas (muy irregulares, con numerosas
puntuaciones, asociadas a los vasos de madera temprana). Son células algo mas cortas
que las fibras libriformes y con numerosas puntuacioness. A diferencia de las traqueidas,
las fibrotraqueidas (elementos intermedios de evolucion entre las fibras y las traqueidas)

estan presentes en todas las latifoliadas.

Las puntuaciones (pits) son aberturas en las paredes de las fibras que la comunican
con la fibra vecina. Estas aberturas se forman por la ausencia de pared secundaria en cada
una de ellas. Estan cubiertas por una membrana continua constituida por el mismo material
de la pared primaria con orientacion aleatoria (Siau 1984). El diametro de estas
puntuaciones es 6um aproximadamente en las latifoliadas. El espesor de las membranas es
0,1 a 0,3um (Siau 1984). Existe una gran variacion en el tamafo de los poros de estas
membranas, entre 5y 170nm (Siau 1984). El transporte de liquidos entre lumenes de fibras

adyacentes se realiza a través de estas puntuaciones.

Los elementos vasculares son células grandes y huecas (entre 10 y 50% del
volumen de madera y menos del 10 % en peso), de paredes delgadas (0,6 a 1 um) cuyo

ancho puede variar entre 40 y 100 um para Populus deltoides y entre 80 y 140 um para
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Eucalyptus grandis. Los vasos estan compuestos por elementos (segmentos o miembros)
vasculares conectados entre si. En sus extremos la pared estd mas o menos reabsorbida
dando lugar a aberturas oblicuas denominadas perforaciones. El tipo de perforaciones varia
con las diferentes especies: Simples: abertura Unica completamente abierta, Compuesta:
escalariformes, reticuladas, foraminadas, Cribadas (Stenius 2000). En las perforaciones
escalariformes la reabsorcién de la membrana forma ranuras paralelas separadas por
barras. En especies como Eucalyptus grandis las comunicaciones entre segmentos de
vasos son abiertas. En el duramen los vasos estan total o parcialmente obstruidos por las
tilosas (Figura 2.5). Estas se forman mediante la secrecién de material hacia el interior de

los vasos y su objetivo es preservar la madera impidiendo el paso a través de los vasos.

Las células parenquimaticas poseen la funcién de transporte y almacenamiento. Las
células parenquimaticas radiales forman los radios lefiosos. Su longitud varia entre 0,1y 0,2
mm y su diametro entre 10 y 50 ym. Las células que se disponen verticalmente se
denominan células axiales. Estas pueden encontrarse, dependiendo de la especie,
rodeando los vasos o disperso en el tejido. Algunas latifoliadas pueden contener “canales
de gomas” horizontales (Stenius 2000) que estan recubiertos de células parenquimaticas
epiteliales, encargadas de segregarla. En Eucalyptus es muy comun encontrar canales

traumaticos de una exudacion denominada “quino”.

2.4. MADERAS UTILIZADAS
En esta Tesis se utilizan maderas de dos especies de latifoliadas:

e Eucalipto (Eucalyptus grandis, semilla sudafricana) de 6 afios de edad, con una
densidad basica promedio de 0,366 g cm™ y contenido de humedad de 1,17 g
agua (g madera)”, provista por el INTA Concordia. Uno de los estudios de
impregnacion se realizé con madera seca de Eucalyptus grandis de 8 afos de
edad provista por CENIBRA MG. Brazil

e Alamo (Populus deltoides cvl-63-51) de 7 afios de edad, con una densidad
promedio de 0,388 g cm™ y contenido de humedad de 0,95 g agua (g madera)”,

provista por Papel Prensa S.A..

Las Figuras 2.3; 2.4 y 2.5 muestran fotografias de microscopias electronicas de estas

maderas obtenidas en el CERIDE Santa Fe.

La Figura 2.3 muestra una foto de una superficie transversal de duramen de eucalipto

y de albura de alamo. En ellas se puede observar la distribucién de los vasos vy las fibras.
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Los vasos de eucalipto son en general individuales mientras que en el adlamo estan

agrupados.

(2)

Figura 2.3. Microscopia electrénica de superficie transversal de madera de:

(1) duramen de eucalipto y (2) albura de alamo.

i ‘f i % H_.ll g-f ! ] \

Figura 2.4. Microscopia electrénica de:

(1) superficie tangencial de madera de eucalipto y (2) superficie radial de madera alamo.
(A) segmentos de vasos, (B) pu

ntuaciones y células radios.
AL ‘ : i‘-rl
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Figura 2.5. Microscopia electrénica de madera de duramen de eucalipto

(1) superficie transversal y (2) superficie tangencial. Puede observarse la presencia de
tilosas en algunos vasos.
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La Figura 2.4 muestra una fotografia de microscopia electrénica de una superficie
tangencial de madera de albura de eucalipto y una superficie radial de madera de alamo, en
ellas se pueden observar los segmentos de vasos (A) con sus puntuaciones y células radios

(B).

La Figura 2.5 permite observar las tilosas que en baja proporcion existen en el
duramen de la madera de eucalipto utilizada.

La variedad de eucalipto mayormente utilizada en esta Tesis fue estudiada por

Sanchez Acosta (2003) y posee las caracteristicas mostrada en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Caracteristicas del eucalipto utilizado (Sanchez
Acosta 2003)

Vasos/mm? 9
Diametro tangencial de vasos 102,0 um
Longitud de vasos 407,5 um
Espesor de pared de las fibras 1,97 um
Diametro de fibras 10 - 20 um
Longitud de fibras 989,6 um

2.5. COMPOSICION QUIMICA

La composicién quimica de las fibras celulésicas varia principalmente segun su
procedencia, especie, edad y zona en el tronco. Los componentes principales son celulosa,
hemicelulosas, lignina y extractivos.

2.5.1. Celulosa

La celulosa es el polimero mas abundante en la naturaleza. Constituye el principal
componente de la madera tanto en latifoliadas como en coniferas (Siau 1984). Forma la
estructura basica de la pared celular de las células vegetales. Es un homopolisacarido
lineal, que esta constituido por unidades B-D-glucopirandsicas unidas entre si por enlaces

(1— 4) glucosidicos (Figura 2.6.)
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Figura 2.6. Estructura de celulosa.

En la celulosa nativa las cadenas pueden contener mas de 10000 unidades (Eklund y

Lindstrom 1991). Este grado de polimerizacion disminuye durante el pulpado y blanqueo.

Las cadenas de celulosa forman enlaces puente de hidrégeno intramolecular e
intermolecular (Sjostrdom 1993). Las fibrilas elementales, de 35-40 A de diametro, estan
formadas por aproximadamente 40 moléculas de celulosa apareadas lateralmente. Estas
fibrilas se unen para formar las microfibrillas de 100-300 A (Figura 2.7). Las microfibrillas se

orientan de distinta manera en las distintas capas de la pared celular.

Las microfibrilas no se organizan como un cristal puro. Las microfibrilas se unen
formando macrofibrilas. Las moléculas de celulosa forman regiones completamente
ordenadas (regiones cristalinas) y zonas desordenadas (regiones amorfas). Este cambio de

la region cristalina a la amorfa no esta claramente definido.

Fibrifd
mtm;azlrdf

Figura 2.7. Esquema de organizacion
fisica de la celulosa (Bonner y Galston
1969).

2.5.2. Hemicelulosas

Las hemicelulosas son heteropolisacaridos. La hidrélisis acida conduce a sus
mondmeros: D-glucosa, D-manosa, D-galactosa, D-xilosa, L-arabinosa y cantidades

pequefias de L-ramnosa ademas de los acidos D-glucuronico, 4-O-metil-D-glucurénico y D-
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galacturénico (Sjostrom 1993). El grado de polimerizacion es aproximadamente 200 en la
mayoria de ellas (Sjostrom 1993). Las hemicelulosas son parcialmente degradadas y

extraidas en el pulpado quimico, este efecto generalmente no es deseado.
2.5.2.1. Hemicelulosas de las latifoliadas

Glucuronoxilanos (xilano). Es la hemicelulosa mayoritaria de las latifoliadas,
representando un 25% * 5% en peso libre de extractivos (Siau 1984). La cadena principal
estd constituida por unidades O-acetil-4-O-metilglucorono-g-D-xilano. Dependiendo de la
especie, consiste en unidades f-D-xylopiranosa unidas por enlace (1— 4). La mayoria de
los mondmeros xilosa contienen un grupo O-acetil en el C, o C3, resultando de 7 acetilos
por cada 10 unidades de xilosa. La unidad de xilosa en la cadena de xilano contiene
también uniones (1— 4) con residuos acidos 4-O-Metil-a-D-glucurénicos unidos en C, en
una relacion promedio aproximada de 1 acido urénico por cada 10 unidades xilosa (Figura
2.8).

COOH
0
OCHj
HO
HO
0 HsC. O
o) o) e o
\o/m/Ho om\wo
0 0
s © o s © o
ol OH el OH
He” Yo HsC” Yo

Figura 2.8. Estructura principal de un glucuronoxilano, donde OCOCH3; es un grupo O-
acetil.

Los glucoronoxilanos constituyen el componente quimico de la madera principalmente
afectado durante la impregnacién con reactivos en un proceso alcalino de pulpado. En estas
condiciones (85-110 °C, 10-40 g NaOH.L™) se neutralizan y liberan los grupos &cidos (se

llevan a su forma iénica) y se remueven los acetilos.

Glucomananos. Constituyen un 2-5% del total de la madera y estan compuestos de
unidades de f-D-glucopiranosa y f-D-manopiranosa unidas por enlaces (1— 4). La relacion
glucosa: manosa varia entre 1:2 y 1:1, segun la especie quimica. El enlace manosidico
entre las unidades manosas se hidroliza por acido mas rapidamente que el enlace
glucosidico, por lo que los glucomananos son depolimerizados rapidamente en condiciones
acidas (Sjostrom 1993). En condiciones alcalinas los glucomananos son menos estables

que los glucoronoxilanos. En la Figura 2.9 se representa esta estructura.
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Figura 2.9. Estructura principal de un glucomanano considerando los monémeros

Otros polisacaridos. Ademas de los xilanos y los glucomananos, en las latifoliadas
existe una pequefa proporcién de polisacaridos minoritarios como almidones (amilasa y

amilopectinas) y pectinas (Sjostréom 1993).

2.5.3. Contenido de polisacaridos de la madera de eucalipto utilizada

La Tabla 2.2 muestra el contenido de polisacaridos de la madera de Eucalyptus
grandis (provista por el INTA-Concordia) determinados sobre su hidrolizado en relacién a su
masa seca original libre de extractivos. La determinacion de carbohidratos se realizé por
HPLC-PAD.

Tabla 2.2. Azucares de la madera de eucalipto.

Azucares Contenido
Arabinosa 0,25 % + 0,03
Galactosa 0,8 % + 0,03
Glucosa 47,55 % + 1,63
Xilosa 19,47 % + 0,54
Manosa No detectado

La desviacion estandar se calcula mediante una ecuacidon de incertidumbre
(Invinkelried 2008, pag 99).
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2.5.4. Lignina

La lignina es un polimero amorfo hidréofobo de estructura tridimensional y
completamente irregular. Consiste en un sistema aromatico compuesto por unidades
fenilpropano (estructuras Cg). Se forma como resultado de reacciones radicalarias entre los
precursores primarios: alcohol coniferilico, sinapilico y p-cumarilico representados en la
Figura 2.10 (Eklund y Lindstrom 1991). El tipo de enlace mas frecuente es el B-aril éter.
Debido a que no es posible aislar la lignina cuantitativamente desde la madera sin

degradacion quimica o fisica, no se conoce su peso molecular verdadero.

La lignina esta depositada en la pared celular y en la lamina media. Tiene la funcion

de mantener unidas las fibras, darle rigidez y protegerlas del ataque quimico y fisico.

Y CH,OH Y THzOH ¥ CH,OH
B cH B ﬁH p ﬁH
o F!H o CH o CH
OCHy H4CO OCH;
OH OH OH
Precursores: alcohol p-cumarilico  alcohol coniferilico alcohol sinapilico
Unidades p-hidroxifenilpropano  guayacilpropano (G) siringilpropano (S)

aromaticas:

Figura 2.10. Precursores primarios de la lignina y nombre de las unidades aroméaticas
(Sj6strém 1993).

La lignina de latifoliadas esta formada principalmente por unidades guayacilo-siringilo
que es una copolimerizacién de alcohol coniferilico y sinapilico. La relacion entre las dos

unidades monoméricas varia entre 4:1 a 1:2 (Sjostrom 1993).
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Figura 2.11. Estructura de lignina de latifoliada (Nimz 1974).

2.5.5. Extractivos y compuestos inorganicos

La madera contiene ademas pequenas cantidades de extractivos (material lipofilico e
hidrofilico) (Feng 2001) y compuestos inorganicos (1% del peso de la madera seca
determinados como cenizas) (Sjostrom 1993). Una parte importante de los extractivos

puede ser eliminada de la madera en la etapa de impregnacion alcalina.

2.6. ESTRUCTURA MACROSCOPICA DE LAS FIBRAS CELULOSICAS Y
PERMEABILIDAD

La pared de las fibras esta formada por microfibrillas que poseen una orientacion
diferente segun las distintas capas. Estas capas son: lamina media (LM), pared primaria
(P), y pared secundaria dividida a su vez en tres capas: la capa de transicion (S4), la regién

central (S;) y la pared secundaria interior (S;) que limita con el lumen (L) (Figura 2.12).

La lamina media, fuertemente lignificada y rigida, esta ubicada entre las fibras
rodeandolas y manteniéndolas unidas entre ellas (zona cementante). Tiene un espesor de
0,2 a 1,0 um. Es amorfa, membranosa, densa y algo mas porosa que la pared celular
(Sjostrom 1993).
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La pared primaria, de 0,1-0,2 um de espesor, esta formada por una malla
desordenada de microfibrillas de celulosa inmersas en una matriz amorfa formada por
hemicelulosas y lignina. En la zona interior las microfibrillas estan ordenadas casi

perpendicularmente al eje de las fibras (Sjostrom 1993).

La pared secundaria exterior, de 0,2-0,3 um de espesor, esta formada por
microfibrillas ordenadas en forma de dos hélices que rotan en sentido inverso, formando un

angulo de 35 a 55° respecto al eje de la fibra.

La pared secundaria principal o central, de 1 a 5 um de espesor, constituye la mayor
porcion de la pared. Esta formada por microfibrillas orientadas helicoidalmente formando un
angulo de 5 a 30° con el eje de las fibras, incrustada en hemicelulosa y lignina amorfa. Esta
orientacion le confiere a las mismas un comportamiento anisotrdpico (son mas resistentes

en la direccién longitudinal).

La pared secundaria interior o pared terciaria, de 0,07-0,1 um de espesor, esta
formada por microfibrillas orientadas helicoidalmente formando un angulo de 50 a 90° con el

eje de las fibras (Sjostrom 1993).

Figura 2.12. Estructura de una fibra.
LM: lamina media.
P: pared primaria.
S;: capa de transicion.
S,: pared secundaria principal.
S3: pared secundaria interior.
L: lumen.
(Extraido de Sjéstrom 1993)

Kerr y Goring (1975) proponen un modelo de la distribucion de la celulosa, las
hemicelulosas y la lignina en la pared secundaria de las fibras; el mismo se muestra en la
Figura 2.13.
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Figura 2.13. Modelo propuesto de Kerr y
Goring (1975) para la pared secundaria.

(Extraido de Siau 1984).

la fibra

\I\_/Iat_riz de hemicelulosa y
lignina

Direccion de

Hemicelulosa

“Fibras de celulosa

En las latifoliadas, el flujo principal se da a través de los vasos, luego a través de los
radios y parénquima axial, y llega a las fibras por las puntuaciones (Figura 2.14). Un
camino alternativo de los liquidos polares es a través de la pared de las fibras (flechas
negras en Figura 2.14). A los fines de esta Tesis resulta importante analizar la posibilidad
de flujo transversal en la madera. Siau (1984) senala estudios que indican que en las
maderas de latifoliadas existe una permeabilidad transversal dual: a) a través de las
aperturas de las membranas de las puntuaciones (flechas grises en Figura 2.14) y b) a
través de la pared de la fibra (flechas negras en Figura 2.14). En la madera de alta
permeabilidad, los pasos a través de las puntuaciones predominaran, mientras que en
maderas de baja permeabilidad ambas son importantes.

Como fue demostrado por Stone, en medio alcalino el area efectiva de paso
disponible para la difusion aumenta. Esto se puede adjudicar al hinchamiento alcalino e

indica un aumento notorio de la permeabilidad en la pared.

I Vaso S1E al
S| sy il [l
ol S = B
15 :
S'I 5:57 E Figura 2.14. Modelo de flujo generalizada en las
o) ===
5_?: EF | @ latifoliadas. Modificado de Siau 1984.
Flechas horizontales indican flujo transversal:
grises: a través de las aperturas de las membranas
& de las puntuaciones.
F I. negras: a través de la pared de la fibra
I II Radio
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2.7. PULPADO QUIMICO

El objetivo principal es separar quimicamente las fibras de la madera sin dafos

mecanicos disolviendo la lignina presente en la lamina media.

Los reactivos utilizados son de bajo costo y no totalmente selectivos en su ataque a la
lignina, ya que pueden disolver también otros materiales. En general, se remueve el 80 %
de la lignina, el 50% de las hemicelulosas, el 10 % de la celulosa y el 90 % de los

extractivos de la madera original (Smook 1990).

En el proceso, estos quimicos se transportan por lUmenes y a través de la pared o
lamina media. Las reacciones quimicas, que ocurren inicialmente sobre las hemicelulosas
en la impregnacion y sobre la lignina y hemicelulosas durante la delignificacion, tienen lugar
en un sistema heterogéneo. Los reactivos y productos de reaccién estan en la fase liquida

mientras que los substratos estan en fase solida.

2.7.1. Heterogeneidad de las pulpas quimicas

Resulta dificil lograr que todas las fibras reciban el mismo nivel de accién quimica y
térmica. La no-uniformidad del pulpado se observa por aspectos como: la proporcion de
material no desfibrado (rechazos) en la pulpa final, madera oscurecida en el centro del chip,

menor rendimiento final, menor blanqueabilidad y propiedades de papel.

Existe variabilidad no sélo entre las astillas sino dentro de las astillas mismas. La
madera de reaccién (de compresion o de traccion), la presencia de nudos en las astillas, las
diferencias en densidad y porosidad entre ellas son fuentes de variabilidad inter-astilla
(Gustafson y col.1989).

En los digestores discontinuos, la no uniformidad de la pulpa obtenida puede deberse
a una variabilidad entre los lotes de produccion o dentro de ellos. Las principales fuentes de
variabilidad entre lotes son las cargas variables de quimicos y los errores en la
determinacion de la humedad de las astillas (Gustafson y col. 1989). Las condiciones no
uniformes dentro del mismo reactor, dadas por perfiles de temperatura y canalizaciones del
flujo del licor, son las principales causas de la variabilidad dentro de un mismo Iote.
Técnicamente, estas variabilidades pueden reducirse mediante una operacion mas

controlada del proceso y el uso de material mas homogéneo.

Dentro de una misma astilla pueden existir diferentes niveles de tratamiento quimico
como consecuencia de disimiles niveles de impregnacién. Este es el aspecto principal que

se aborda en esta tesis.
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Numerosos autores han mostrado la influencia de las dimensiones de la astilla en la
no uniformidad de las pulpas obtenidas (Hatton y Keays 1973, Akhtaruzzaman y Virkola.
1979, Gustafson y col. 1989, Gullichsen y col. 1992, Gullichsen y col. 1995). Malkov y col.
(2003), mediante aplicacion de microscopia FTIR, mostraron marcados perfiles de
delignificacion en la astilla al final de la digestion, asignables en gran parte a diferencias en

el nivel de impregnacion.

El alcali se consume en su ingreso hacia el centro de la astilla. Si el pH es inferior a
12,5, se reduce notablemente la velocidad de delignificacion. Si al finalizar el tiempo de
coccion no se alcanzd el punto de liberacién de fibra en el centro de la astilla, durante la
posterior clasificacion seran separados fragmentos de astillas no desintegradas
aumentando el porcentaje de rechazos (Akhtaruzzaman y Virkola 1979).

Gullischen y col. (1992) mostraron para pulpado kraft de pino que aun bajo
condiciones ideales de laboratorio la no-uniformidad de la pulpa comienza cuando el
espesor de las astillas supera los 2 mm. La delignificacion no uniforme resulta en un
pulpado de menor rendimiento significativo y menor resistencia de la pulpa en comparacién

con el pulpado realizado con impregnacion uniforme (Gullischen y col. 1992).

2.7.2. Procesos de pulpado quimico

a) Procesos “al sulfito”.
b) Procesos alcalinos.

¢ Pulpado a la soda (reactivo: NaOH) o a la soda antraquinona, utilizado sobre

todo con monocotiledoneas y gramineas.
o Pulpado Kraft (reactivos: NaOH y SNa,): se aplica a latifoliadas y coniferas.
¢) Pulpado con “solventes organicos”.

El proceso Kraft posee ventajas con respecto a los sulfonantes, ya que admite todo
tipo de madera, es relativamente poco afectado por la presencia de corteza, requiere
menores tiempos de digestidon, presenta menos problemas de pitch (agregados insolubles
de acidos grasos y acidos resinicos), produce pulpas mas resistentes, permite una
regeneracion de quimicos eficiente, y resulta autosuficiente energéticamente. Sin embargo,
produce pulpas mas oscuras que son mas dificiles de blanquear, y pulpas que requieren

mas energia en la operacién de refino mecanico.

Actualmente y en busqueda de mayor eficiencia energética y econdmica que incluyen

la posibilidad de obtencion de subproductos, se aplican crecientes esfuerzos de
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investigacion en el desarrollo de nuevos procesos de pulpado. Se analizan especialmente
modificaciones profundas del proceso Kraft considerando tanto el pulpado como la
recuperacion de reactivos. Las modificaciones de proceso, especialmente en la etapa de
recuperacion de los licores, orientadas a obtener subproductos, se engloban en el concepto
de considerar a los procesos como “biorefinerias”. A algunos de estos productos se les

debe encontrar sus aplicaciones.

La relevancia de los objetivos que se persiguen en la presente Tesis surge de la
posibilidad y oportunidad de optimizacién de los procesos actuales y sus modificaciones,

como asi también de la posibilidad de analisis de cualquier proceso alcalino a desarrollar.

2.7.3. Pulpado Kraft

Los reactivos del licor de coccion son el hidroxido de sodio (NaOH) y el sulfuro de
sodio (SNa,). Existen ademas cantidades menores de otras especies de azufre y pueden
encontrarse carbonatos (CO3;) como consecuencia de una caustificacion parcial en el
proceso de recuperacion de quimicos. La carga de cada uno de ellos puede expresarse

como:

Alcali Activo (AA): NaOH + SNa,: expresados como (Kg de Na,O 6 NaOH. (Kg de
madera seca) ™). El nivel normal es para latifoliadas de 14 % Na,O y para coniferas de 20 %
NaZO.

Alcali Efectivo (AE): NaOH y 1/2 SNa,: expresados como Na,O o como NaOH.

Sulfidez: SNa2 / AA: (latifoliadas 20 % y coniferas 30 %).

La Figura 2.15 muestra las especies quimicas en equilibrio en funcién del pH.
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Figura 2.15. Equilibro de las especies presentes en el licor Kraft: alcali, sulfuro y
carbonato (Rydholm 1965)

El proceso de pulpado, que puede ser continuo o discontinuo, comienza con el
ingreso de las astillas al digestor, las que posteriormente son vaporadas (15-20 minutos,
100-150 kPa). En el proceso de impregnacion, éstas se ponen en contacto con el licor a
una relacién 3,5-5 tn de licor.(tn de madera)”, a una temperatura cercana a los 100°C, y se
presuriza (Gullichsen y Fogelholm, 2000). Terminado el tiempo de impregnacién (alrededor
de 30 min) se eleva la temperatura a 160-170°C, que se alcanza en 0,5 a 1 h
aproximadamente en un proceso discontinuo, pero mas rapidamente en uno continuo. A
esa temperatura se realiza la digestion propiamente dicha durante 1-2 h. Posteriormente se
enfria, se reduce la presién de las astillas (o pasta) y licor negro en el tanque de soplado.
Las astillas en general se desintegran en esta operacion debido al cambio brusco de
presion, si la delignificacion ha llegado al “punto de liberacion de fibra”. La pulpa se diluye
con licor negro, pasa a los separadores de nudos (zarandas) y luego a los lavadores, donde

se separan las fibras del licor negro.

2.7.4. Reacciones del pulpado

Sobre los Carbohidratos:

El NaOH reacciona inicialmente produciendo la hidrélisis de los grupos acidos que se
encuentran como ésteres y lactonas y de los acetilos de las hemicelulosas produciendo

acetato. Esta reaccion consume 1,5 a 2 % de AA.

Cuando la temperatura supera los 120 °C, se pueden producir ademas reacciones de
“‘peeling-stopping”. El “peeling” es la degradacién de los extremos de las cadenas de

hemicelulosa o celulosa. Se inicia en el grupo final reductor (aldehidico) del C; del
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mondmero terminal y contindia a través de una serie de pasos hasta desplazar el H del C; y
desprender el mondmero final. Como resultado de estas reacciones quedan como
productos cadenas de celulosa con un monémero menos y con un nuevo grupo terminal
reductor y una serie de 4&cidos organicos de los cuales el mas comun es el
glucoisosacarinico. La formacion de un grupo final reductor permite que la reaccién pueda
iniciarse nuevamente. Pueden producir una pérdida de 50 unidades de glucosa (Sjostrém
1993). El “stopping” es la reacciéon espontanea de detencion del “peeling”, suele iniciarse
por el mismo mecanismo pero continda con el desplazamiento del hidroxilo del C3, conduce
a la formacion de un acido metasacarinico como grupo terminal. Al no existir un grupo final

aldehidico el “peeling” no puede reiniciarse.

Cuando la temperatura supera los 140 °C, puede ocurrir ademas hidrdlisis alcalina
que implica una ruptura de la cadena de celulosa o hemicelulosa dando lugar a nuevas

reacciones de “peeling”. Esta ruptura involucra la hidrolisis de los enlaces B-glucosidicos.

Importantes cantidades de carbohidratos se hidrolizan o se disuelven, principalmente
en la etapa de calentamiento o impregnacién, previas a la etapa de delignificacién. Se
pierden hemicelulosas, especialmente glucomananos a partir de 130 °C. La disolucion de
xilanos es menor que la de glucomananos, y sélo comienza a partir de los 140 °C.
Aproximadamente 70-80 % de la carga alcalina se consume antes que comience la

delignificacion debido a las reacciones con los carbohidratos.

En algunos casos se utiliza antraquinona, lo que acelera la delignificacion y reduce
parcialmente la hidrdlisis de carbohidratos, permitiendo reducir la intensidad del tratamiento:
temperatura, tiempo o la reduccién de la sulfidez empleada en el proceso. Las ventajas son
mas evidentes en pulpados a la soda. Se usa en una proporcion menor al 0,1 % sobre

madera pero no se recupera en el proceso (Gullichsen y Fogelholm 2000).

También se pueden utilizar polisulfuros que brindan mayor estabilidad a los
carbohidratos por oxidacion del grupo terminal reductor de las hemicelulosas a acido
aldoénico a partir de temperaturas de entre 100 y 130 °C. Con el agregado de 5 % de azufre
se puede mejorar hasta un 7 % el rendimiento, pero se debe regenerar el azufre o

reponerse al proceso.
Sobre lalignina:

Los iones hidroxilo e hidrosulfuro presentes en este licor producen ruptura de los
enlaces éter de las estructuras fendlicas y no fendlicas de la lignina generando fragmentos
mas hidréfilos, solubles en el licor de coccién (fenolatos de sodio). Las reacciones son
rapidas ya a 150 °C. La sulfitacién (adicion del hidrosulfuro en el carbono o) acelera el

proceso de esa ruptura y puede conducir a la ruptura de éter alquilicos. El sulfhidrato
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previene ademas la condensacion de lignina que reduce la velocidad de delignificacion. Los
enlaces C-C de la lignina también se fragmentan aunque son mas estables. La
delignificacion no consume mayormente alcali pero necesita un medio alcalino para
producirse. El sulfuro no protege en forma directa a los carbohidratos, solo acelera la
delignificacion.

La lignina presente en la pared secundaria posee una estructura mas facil de
degradar quimicamente que la de la lamina media ya que posee mayor contenido de grupos
fendlicos libres, por lo tanto la delignificacion comienza principalmente alli. Ademas, la
pérdida de hemicelulosas al inicio del pulpado provoca un aumento en el tamafio de los
poros de la pared celular facilitando la entrada de los reactivos por esa zona (Koljonen
2004).
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Grupos acetilos y grupos
acidos en la madera.
Cinética de
deacetilacion
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En este capitulo se determina el contenido de grupos acetilos y
de grupos acidos en madera de eucalipto. Se desarrolla ademas

)

una expresion de la velocidad de reaccion de los grupos acetilos
cuando la madera se somete a un tratamiento alcalino. Se
establece la influencia de la concentracion, temperatura y fuerza

idbnica sobre esta velocidad.




3.1. INTRODUCCION

Al igual que muchas otras maderas, la de eucalipto posee hemicelulosas acetiladas. La
eliminacion de los grupos acetilos nativos de los O-acetil-glucuronoxilanos de las latifoliadas
y gramineas y de los O-acetil- galactoglucomananos de las de conifera tiene un importante

efecto en las caracteristicas fisicas del polimero y en la estructura de la pared celular.

La Figura 3.1 muestra un esquema representativo de la reaccién de hidrélisis alcalina

de un grupo acetilo de un glucuronoxilano.

Figura 3.1. Esquema de la reaccion de hidrdlisis alcalina de un grupo acetilo de un
glucuronoxilano.

Sumi y col. (1964) sugirieron que la accesibilidad relativamente baja de la madera de
abedul puede ser el resultado del fuerte enlace puente de hidrogeno interno entre los
grupos acetilos y sus grupos hidroxilos vecinos. La accesibilidad del componente
hemicelulosas en la pared se mejora notablemente por la deacetilacién, no sélo en
coniferas (Sjostrom y Hanglund 1961; Sjostrom y col. 1965) sino también en latifoliadas
(Sumi y col. 1964). Estas observaciones pueden ser la explicacion de la relacion que
encontraron Zanuttini y col. (1999) entre el nivel de deacetilacion y el hinchamiento medido

por la retencion de agua (WRV) de madera molida después del tratamiento con alcali.
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Se ha mostrado que el nivel de deacetilacion que tiene lugar durante el pre-
tratamiento alcalino en pulpados quimimecanicos de maderas de fibras cortas establece la
capacidad de union entre fibras que desarrollara la pulpa luego del refino (Zanuttini y col.
2003).

La deacetilacion es la reaccion quimica mas importante que se produce en las etapas
iniciales de cualquier pulpado alcalino quimico o quimimecénico. Particularmente, esta
reacciéon es la de mayor importancia durante el proceso de impregnacién alcalina. Zanuttini
y Marzocchi (1997) mostraron que esta reaccion es la que determina el consumo de alcali
mas significativo en las condiciones de impregnacion. Por esta razén resulta de
trascendental interés e importancia el conocimiento de la velocidad de esta reaccion
durante la impregnacion. Esto permite considerar la variacién de la concentracién del
reactivo involucrado en su difusion hacia el interior de la madera y de los productos
generados que difunden hacia el medio liquido externo y, consecuentemente, evaluar la

fuerza idnica del sistema y su variacion.

En este capitulo se determina una expresion de la velocidad de remocién de grupos
acetilos en la madera de eucalipto cuando se somete a un tratamiento alcalino en
concentraciones similares a las usuales en la impregnacion industrial. Dado que se conoce
que la reaccién es relativamente rapida a temperaturas superiores a 90 °C, se pretende
conocer el efecto de la temperatura entre 20 y 90 °C para poder extrapolar la cinética a las

temperaturas usuales de impregnacion (85-110 °C).

3.2. MATERIALES Y METODOS

Para minimizar la resistencia a la transferencia de masa y calor en el interior del
material se utilizaron ldminas (cortes micrométricos) de 350 um de espesor de madera

fresca sin secado previo alguno.

Una alternativa que se presenta como mas conveniente para reducir tales resistencias
a la transferencia es el empleo de madera molida. No obstante, la obtencion de este
material implica necesariamente un secado de la madera previo a la molienda, no
pudiéndose usar madera fresca, que es la condicidn mas conveniente para la difusion. Por
otro lado, en esta tesis se usa el material en forma de laminas para analizar la capacidad de
transporte de la madera durante el tratamiento alcalino (Andlisis dinamico de la capilaridad

efectiva en Capitulo 5).

El estudio cinético sobre laminas de 350 um se basa en considerar las siguientes

hipotesis:
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e La temperatura y la concentracion de iones hidroxilo y sodio de la madera y del
medio liquido externo son iguales. Esto implica una muy rapida difusion dentro de la
madera y una rapida difusion desde el seno del liquido hasta la superficie de la

lamina. Esto ultimo se favorece por la agitacion del medio liquido.

e La concentracién de los productos de reaccion en la madera es cero debido a la
rapida difusion de éstos hacia el exterior. En principio, la concentracion de productos
no afecta la reaccion ya que ésta puede considerarse como irreversible. No
obstante, su presencia afecta la fuerza iénica total, que es un aspecto a considerar

en este estudio cinético.

¢ No hay efectos de absorcién superficial del hidréxido de sodio.

3.2.1. Materia prima

Se partio de troncos recientemente cosechados de Eucalyptus grandis de seis afios
de edad, suministrados por el INTA Concordia. Por medio de una sierra sinfin de
carpinteria se obtuvieron discos de 3,5 cm de espesor. Luego estos discos se cortaron en
cubos de 3,5 cm de lado. Posteriormente, se obtuvieron de ellos cortes radiales de 300-
400 um de espesor por medio del micrétomo, los que fueron cortados en cuatro porciones
mediante una tijera. Todos estos pasos se realizaron evitando, en lo posible, el secado del
material. Estas laminas fueron impregnadas con agua destilada mediante aplicacién de
sucesivos ciclos de vacio (730 mmHg) y alivio. Las laminas se hundian después de 3 0 4
ciclos. Se consideré la pérdida de flotabilidad como una indicacién de que las laminas

estaban suficientemente impregnadas con agua (Figuras 3.2y 3.3).

Ciclos de vacio
(720 mm Hg)

Cubos Laminas

Discos

Agua destilada

Figura 3.2. Esquema de obtencién de laminas utilizadas en el estudio cinético y su
impregnacion con agua destilada mediante ciclos de vacio.
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Capitulo 3. Grupos acetilos y grupos acidos en la madera. Cinética de deacetilacion

Figura 3.3. Fotografia de la impregnacién de las laminas de madera con agua
destilada mediante vacio. a) Laminas antes de comenzar la impregnacion. b) Laminas
gue comienzan a hundirse luego de los primeros ciclos de vacio.

Para su conservacion, las laminas se sumergieron en una solucién de 0,55 ppm
CuS0,4.5H,0 durante 20 minutos y se guardaron dentro de bolsas plasticas cerradas en

heladera hasta su uso (no més de tres dias).

Con el fin de disminuir la influencia de la heterogeneidad de la madera, todas las
laminas obtenidas se mezclaron y se seleccionaron 8 al azar para cada condicion de

tratamiento.

Con el objetivo de mantener separadas las laminas durante el tratamiento, se
utilizaron sobres rigidos realizados con una malla plastica. Esto permitié, ademas, preservar

la integridad de las ldminas. Cada sobre contenia 4 laminas (Figura 3.4).

Figura 3.4. Fotografia que muestra
los sobres de plastico utilizados
para sujetar las l|dminas. Se
muestra ademas la introduccién de
una lamina en uno de ellos.

3.2.2. Series de experiencias

Se realizaron dos series de experiencias diferentes variando tres factores:

temperatura, tiempo y concentracion de reactivo.
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3.2.2.1. Serie “A”

La Tabla 3.1 muestra las condiciones experimentales para la determinacion de la
cinética. Este disefio implica un total de 3% condiciones, las que fueron realizadas por

duplicado (54 experiencias en total).

Tabla 3.1. Condiciones experimentales de la serie “A” adoptadas para el
estudio cinético.

Factor Conc. NaOH (M) Temperatura (°C) Tiempo (min)

Nivel 0,01-0,0316-0,1 20-45-90 5-15-45

Los niveles elegidos para el disefio experimental abarcan el rango de concentraciones
utilizadas en el proceso de impregnacién en condiciones moderadas. Si bien el rango de
temperatura utilizado es menor al que se utiliza en el proceso, la temperatura maxima aqui

propuesta posibilita la operacién no presurizada.

3.2.2.2. Serie “B”

Para determinar si la presencia de otros iones en el medio liquido ejerce una influencia
significativa sobre la velocidad de deacetilacién, se realizé el disefio de experimentos que
se muestra en la Tabla 3.2, donde la concentracién total de Na* indicada se logré6 mediante
el agregado de NaCl, que se suma al NaOH. Cada experiencia a una condicion dada se

realiz6 por duplicado, lo que implico un total de 72 experiencias.

Tabla 3.2. Condiciones experimentales de la serie “B” para el estudio

cinético.
Concentracién Concentracién Temperatura Tiempo
NaOH (M) Na* (M) (°C) (min)
0,01 0,2-0,01* 20- 90 5-15-45
0,0316 0,2 - 0,0316* 20- 90 5-15-45
0,1 0,2-0,1* 20- 90 5-15-45

* Experiencia realizada en la serie “A”.
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3.2.3. Tratamiento

Se termostatizé 1 L de la solucién correspondiente a la temperatura de trabajo y se
agregaron las 24 laminas a ser tratadas (6 sobres) (Figura 3.5). Una vez cumplido el tiempo
del tratamiento (5 min) se retiraron 8 laminas (2 sobres), mientras las demas continuaban
con el tratamiento. Esto se repitié para 15 min y 45 min. La concentracion de la solucién no
cambid durante el tratamiento ya que la relacibn madera-licor es muy pequefia: 0,2 gramos

de madera en un litro de solucion.

Después de retirados de la solucién de tratamiento, los sobres conteniendo las
laminas fueron colocados inmediatamente en agua destilada fria, donde se lavaron
sucesivas veces hasta conductividad constante del agua de lavado. Luego, las laminas
fueron extraidas de los sobres, secadas al aire y almacenadas para la determinacién del
contenido de acetilos.

Sensor de | Agitador
N. |[temperatura

= —
Figura 3.5. Esquema del reactor
utilizado para el tratamiento de
-'e las ldaminas.
=T ] Laminas de
[l |J—_—_JE » madera
.\_II i | i
Barno
\ termostatizado )

3.2.4. Determinacidon del contenido de grupos acetilos

La determinacion de acetilos se realiz6 mediante una modificacion de la técnica de
Solar y col. (1987). La técnica original consiste en la deacetilacion de una muestra de
madera en una solucién de acido oxalico 0,5 mol.L™ (63 g &cido oxalico dihidratado.L™), a
152 °C durante 50 minutos en presencia de acido propiénico como estandar interno. Se
determiné el contenido de &cido acético en el liquido de hidrélisis mediante cromatografia
gaseosa. Las determinaciones cromatograficas se realizaron mediante una columna de
vidrio de 120 cm x 0,35 cm empacada con Chromosorb 102, 80/100 mallas, con una
temperatura del inyector de 176 °C y del detector de 185 °C, utilizando nitrégeno como

carrier a un caudal de 48 ml.min, con un detector FID.

Para esta tesis se efectuaron las siguientes modificaciones: el licor con 63 g &cido
oxdlico dihidratado.L™? contenia 1,8 ml de acido butirico.L? como estandar interno. El

reemplazo del estandar interno permite una mejor resolucion en el cromatograma para las
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condiciones investigadas. Las muestras consistieron en 100-150 mg de material molido
colocado en ampollas de vidrio de 3,5 ml, a las que se le agregaron 1,25 ml de licor de
hidrdlisis. Estas ampollas, cerradas herméticamente a la llama, se colocaron dentro de una
estufa termostatizada a 150 °C durante 50 minutos, donde se produjo la deacetilacion
completa de la muestra (se comprob6 que no existe diferencia significativa por efecto de la
temperatura entre 145 °C y 152 °C). El liquido sobrenadante extraido de cada ampolla se
analiz6 mediante cromatografia gaseosa en las siguientes condiciones y equipamiento:
Cromatégrafo Varian Star 3400 CX; columna de vidrio rellena con 10% Carbowax 20M
soportado en Chromosorb W-HP 100/200, temperatura de inyector: 230 °C, temperatura de
columna: 90 °C, temperatura de detector: 200 °C, presion de la columna: 15 psi., rango del
detector: 11. Los resultados de la cromatografia se adquirieron directamente en PC
utilizando el programa PicKSimple. Las determinaciones cromatogréficas se realizaron por
duplicado. La Figura 3.6 muestra un esquema del procedimiento de preparacion de la

muestra para la determinacién de su contenido de acetilos.

1) Divisién
manual de la 2)Carga en ampolla  3) Agregado del 4) Cerrado de
muestra tarada y pesada licor de dlgeSthn la ampolla
posterior en balanza
analitica
PSS ﬂ
(230 L 90 0T 200°0) 5)
7) : = Digestion
Cromatografia = en estufa
gaseosa ——r
(=5 S

6) Separacion del sobrenadante y
carga en los viales

Figura 3.6. Esquema de preparacion de las muestras para la determinacién
cromatografica de su contenido de acetilos.
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Para la curva de calibrado se realizaron cromatogramas con diferentes patrones, los

gue se listan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Patrones utilizados para la curva de calibrado de la
determinacion del contenido de acetilos

Patrén Acido Ac_f’ztico Acido Bu_'il'rico Acido O_)iélico
(ml.L™Y) (ml.LY) (g.LY
0 0 1,80 63,0
1 2,00 1,80 63,0
2 4,00 1,80 63,0
3 6,00 1,80 63,0

Al igual que con las muestras, estos patrones fueron llevados a estufa en ampollas

cerradas. De esta manera se obtuvo la constante de proporcionalidad A, de la relacion:
Y = AR, (3.1)
Y : Concentracion de acido acético (ml.L™Y).
R;: Relacion de areas de integracion &cido acético / acido butirico.
A, : Constante de proporcionalidad (ml.L™).

El contenido de acetilos se calculé a partir de la concentracidbn de acido acético

segun:

X =Y.V, 5.Dpp s Macetto, _S100

PM,, PS

(3.2)

madera
X: Contenido de acetilos (g acetilo/g madera tratada).
Vip: Volumen del licor de digestion de la muestra (ml).
Daa : Densidad del acido acético (1,05 g.ml™).
PM aceiilc :  Peso molecular del grupo acetilo (CH;CO, 43 g.mol™).
PM aa: Peso molecular del 4cido acético (60 g.mol™).
S: Sequedad de la muestra (%).
PSmadera : P€s0 seco de la muestra de madera (g madera tratada).

La Figura 3.7.a muestra un cromatograma representativo de un patrén de digestion
(Patrén 1) y la Figura 3.7.b un cromatograma de una de las muestras analizadas. En este
ultimo se puede observar la presencia de un pico (EXTR) que practicamente no se ve en el
cromatograma de los patrones, que seria atribuible a la formacion de furfural durante la

hidrdlisis acida de las muestras.
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Figura 3.7.a. Cromatograma Patron 1 Figura 3.7.b. Cromatograma de una muestra

EXTR: pico “extrafio”; ACET: pico del acido acético; BUTI: pico referencia (acido butirico).

3.3. RESULTADOS

3.3.1. Resultados Serie “A”

Se propuso la forma general de la cinética encontrada por Zanuttini y Marzocchi
(1997) para la deacetilacion de madera de alamo en condiciones similares, y se ajustaron
las constantes para la madera y condiciones de estudio, con los datos obtenidos

experimentalmente. La velocidad de reaccion propuesta es la siguiente:
RAcetilo = k'(Cacetilo )n -(CNaOH )m (33)

k = A.exp[;J (3.4)

Racetio :  Velocidad de reaccién de grupo acetilo (% sobre madera seca.min™).
Cacetilo :  Contenido de acetilos (% sobre madera seca).

t: Tiempo (min).

k : Constante especifica de velocidad de deacetilacion [(%)*".mol™.L™.min™].
Cnaon © Concentracion de hidréxido de sodio (moI.L'l).

A : Constante de Arrhenius [(%)*".mol™.L™.min™].

E : Energia de activacion (mol.L™*.atm™).
ny m: Ordenes de reaccion.

Al plantear el balance de masa de los grupos acetilos dentro de la madera, como no
existe entrada ni salida del mismo, la variaciébn de su concentraciéon en el tiempo sera
debido a la reaccion quimica.
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_dc,..
I:zAcetiIo = d—etu:etlo = k'(Cacetilo )n -(CNaOH )m (35)

Por lo tanto, reemplazando la ecuacién (3.4) en (3.5) e integrando esta ultima entre t =

0 (CAceiio) Y t=tiempo (Cacetio) S€ Obtiene:
E 1/(1-n)
CAcetiIo = |:(COAcet”0 )(1—n) -A- (1_ n) ' exp[— ﬁ) : tiempo : CNaOH m:| (36)

Los datos obtenidos experimentalmente se utilizaron para el ajuste de los parametros
de esta regresion no lineal, mediante el programa STATGRAPHICS®. Los parametros

encontrados se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Valores de los parametros estimados y
sus errores estandares.

Parametro Valor Estimado Error Estandar

n 1,794 0,186
m 1,505 0,0531
A 5,761. 10° 3,1.10°
E/R 4,742.10° 6,81.10*

El analisis de los residuos del modelo confirma que poseen una distribucion normal.

Este analisis y demas datos de la regresion se encuentran en el Anexo del presente

capitulo.

La Figura 3.8 muestra los datos obtenidos experimentalmente (observados) en
funcién de los datos predichos por el modelo. Se puede observar que el ajuste es aceptable

(Rza,-ust = 96,9 %) y que los errores de la prediccién son aleatorios
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Figura 3.8. Valores experimentales vs. valores predichos por el modelo ajustado.

Las Figuras 3.9, 3.10 y 3.11 muestran los valores experimentales del contenido de
acetilos para 20, 45 y 90 °C, respectivamente, con sus rangos y las curvas obtenidas por el
modelo. Se puede observar que estas Ultimas ajustan satisfactoriamente los datos
experimentales.

3} 20°C

3 @\ —
S

Contenido de acetilos (%)
N

00,01 M NaOH

4 0,03M NaOH

o 0,1M NaOH
|

0

0 10 20 30 40 50
Tiempo (min)

Figura 3.9. Contenidos de grupos acetilos (% sobre madera seca) en funcién del tiempo
para 20 °C. Los puntos con sus rangos representan los valores experimentales y las
lineas corresponden a las predicciones del modelo.
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45 °C
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Figura 3.10. Contenidos de grupos acetilos (% sobre madera seca) en funcién del
tiempo para 45 °C. Los puntos con sus rangos representan los valores experimentales y
las lineas corresponden a las predicciones del modelo.

90 °C
00,00 M NaOH
3 ~ A0,03M NaOH |
\ © 0,LM NaOH
1 N\

\ \

O [O)

0 10 20 30 40 50
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Contenido de acetilos (%)
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Figura 3.11. Contenidos de grupos acetilos (% sobre madera seca) en funcion del
tiempo para 90 °C. Los puntos con sus rangos representan los valores experimentales y
las lineas corresponden a las predicciones del modelo.



Las superficies de respuesta que se obtienen con este ajuste para 20, 45y 90 °C se
muestran en las Figuras 3.12, 3.13 y 3.14, respectivamente.

Cont. Acetilos (%)

NaOH (M)

Figura 3.12. Superficie de respuesta a 20 °C.

Cont. Acetilos (%)

_ 0,0
, 10 0,08 0.06 *
Tiempo (min) ©— o 0.1

NaOH (M)

Figura 3.13. Superficie de respuesta a 45 °C.

Cont. Acetilos (%)

NaOH (M)

Figura 3.14. Superficie de respuesta a 90 °C.
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Las superficies de respuesta de las Figuras 3.12, 3.13 y 3.14 muestran que la
reaccion es relativamente rapida. La deacetilacion se completa rapidamente a 90 °C, aun a
bajas concentraciones de alcali. Si bien existe un claro efecto de la concentracion alcalina
para todas las temperaturas, puede observarse que el efecto de la temperatura es también

muy notorio.

3.3.2. Resultados Serie “B”

Un andlisis de varianza multifactorial sobre los resultados del contenido de acetilos
demostré que el factor concentracion total de sodio tiene un efecto significativo sobre la

cinética, ya que el valor del estadistico “p” resulté de 0,0008 (ver Anexo).

Se propuso entonces una nueva expresion cinética para la reaccién de deacetilacion
en presencia de NaCl, agregandole a la expresién anterior un nuevo factor que considere la
influencia de la fuerza iénica. De esta manera se considera por separado la concentracion
de OH y de Na'. El Unico cation presente es el Na* y todos los aniones tienen carga de

valor absoluto 1, la fuerza i6nica sera:
- lzzizci (3.7)
2 i

| Fuerza iénica (mol.L™).
z;: Carga del ion.

ci: Concentracion del ion (mol.L'™Y).

2 =C (3.8)

I = ECNa+ Na*

Por lo tanto, la expresidn propuesta es la siguiente.
RAcetilo = I('(Cacetilo )n -(COH )m -(CNa )p (39)

k= A.exp(;) (3.10)

Cacetio - Concentracion de acetilos (% sobre madera seca ).
Con : Concentracion de hidroxilo (mol.L™).
Cna: Concentracion de sodio (mol.L™).
k : Constante especifica de velocidad deacetilacion [(%)™™.mol ™), L™ min™].

A : Constante de Arrhenius [(%)"".mol™® L™P) min™.
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E : Energia de activaciéon (mol.L™.atm).
n,myp: Ordenes de reaccion.
El balance de masa para los acetilos sera:

—dC

RAcetiIo = d—z:cetilo = k'(CacetiIo )n -(COH )m -(CNa )p (311)

Si se reemplaza la ecuacion (3.10) en (3.11) y se integra esta Ultima entre t=0

(COAcetilo) yun t:tiempo (CAcetilo) se obtiene:

1/(1-n)
C ncetic = |:(C0Acetilo Y —A(1-n ).exp(— %j.tiempo.COH ™ (Cua )"} (3.12)

La Tabla 3.5 muestra el valor de los parametros y su correspondiente error estandar

obtenidos al ajustar esta expresion a los datos experimentales.

Tabla 3.5. Valor de los parametros estimados y
sus errores estandares.

Parametro Valor Estimado  Error Estandar

m 1,004 0,043
p 0,491 0,047
n 1,735 0,123
A 9,778.10° 1,8.10°

E/R 4,913.10° 7,4.10*

Los demas datos de la regresién obtenida y los test de normalidad de los residuos se

encuentran en el Anexo de este capitulo.

La expresién es consistente con la Ecuacidn (3.3) obtenida sin considerar el efecto de
la concentracion de sodio. El valor del exponente m obtenido en aquel caso es similar al
valor de la suma (m + p), obtenido considerando la concentracion de sodio por separado.

La Tabla 3.6 compara los valores de coeficientes estimados para cada una de las series.
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Tabla 3.6. Coeficientes estimados para cada
una de las series.

Especie considerada

Parametro
NaOH OH y Na*
n 1,794 1,735
m 1,505 1,004
p 0 0,491
A 5,762.10° 9,779.10°
-E/R - 4,742.10° - 4,913.10°

La Figura3.15 muestra los contenidos de grupos acetilos obtenidos
experimentalmente (observados) contra los predichos por el modelo. Se puede observar

que el ajuste es aceptable (R%j.s=97,5%) y que los errores de la prediccion son

aleatorios.
4
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Figura 3.15. Valores experimentales vs. valores predichos por el modelo ajustado

Las Figuras 3.16, 3.17 y 3.18 muestran los valores del contenido de grupos acetilos
obtenidos experimentalmente para 20, 45 y 90 °C respectivamente con sus rangos, y las

curvas obtenidas por el modelo. Puede observarse que el modelo ajusta muy bien los datos
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experimentales a altas temperaturas, presentando mayor desviacion a temperaturas bajas.

Ademas se puede observar claramente que la presencia de NaCl o el aumento de la fuerza

i6bnica aumentan la velocidad de deacetilacién.

Contenido de acetilos (%)

I

20°C

w

N

=

0 10

20 30 40

Tiempo (min)

= 0,01 M NaOH
40,03 M NaOH

¢ 0,1 M NaOH
00,01 M NaOH,NacCl
A 0,03 M NaOH,NacCl
o 0,1 M NaOH,NaCl

50

Figura 3.16. Contenido de grupos acetilos (% sobre madera seca) en funcién del tiempo
para 20 °C. Los puntos vacios representan los datos experimentales obtenidos usando
NaCl y NaOH y los llenos usando s6lo NaOH. Las lineas corresponden a los valores

predichos por el modelo; discontinuas: sélo NaOH; llenas: NaCl y NaOH.
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Figura 3.17. Contenido de grupos acetilos (% sobre madera seca) en funcion del tiempo
para 45 °C Los puntos vacios representan los datos experimentales obtenidos usando
NaCl y NaOH y los llenos usando sélo NaOH. Las lineas corresponden a los valores

predichos por el modelo; discontinuas: sélo NaOH; llenas: NaCl y NaOH.
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Contenido de acetilos (%)
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4 0,03 N NaOH, NacCl
o 0,1 N NaOH,NaCl
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50

Figura 3.18. Contenido de grupos acetilos (% sobre madera seca) en funcion del tiempo
para 90 °C. Los puntos vacios representan los datos experimentales obtenidos usando
NaCl y NaOH y los llenos usando s6lo NaOH. Las lineas corresponden a los valores

predichos por el modelo; discontinuas: sélo NaOH; llenas: NaCl y NaOH.

En la Figura 3.19 se puede observar la superficie de respuesta que se obtiene con

este Ultimo ajuste para una concentracion de hidréxido de sodio 0,05 M en ausencia de otro

electrolito.

Contenido de acetilos

(%)

Temperatura (K)

Figura 3.19. Superficie de respuesta del modelo de ajuste cinético para una
concentracién de NaOH de 0,05 M, sin presencia de cloruros.
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La Figura 3.20 grafica la superficie de respuesta que se obtiene con este ajuste para
una temperatura de 45 °C y una concentracién de sodio total de 0,1 M en funcién del tiempo
y de la concentracion de hidréxido de sodio.

Las figuras anteriores muestran que la reaccion es relativamente rapida. La
deacetilacion se completa rapidamente a 90 °C, aun a bajas concentraciones de alcali.
Existe un claro efecto de la concentracion alcalina y de la presencia de otros iones en el
medio para el rango de temperaturas considerado.

Contenido de acetilos (%)

Figura 3.20. Superficie de respuesta del modelo de ajuste cinético para 45 °C y
concentracion total de Na* de 0,1 M.

3.4. CONCLUSIONES PARCIALES: PARTE “A”

Una expresion cinética de ley de potencia simple permitié ajustar satisfactoriamente
los valores experimentales obtenidos para madera de eucalipto. Los valores de las
constantes encontrados para esta madera son similares a los encontrados por Zanuttini y
Marzocchi (1997) para madera de alamo.

Las expresiones encontradas para las dos series de experiencias muestran un ajuste
satisfactorio de los datos experimentales. Se observé que el efecto de la temperatura sobre
la velocidad de reaccion es mas importante que el de la concentracion dentro del rango de
trabajo investigado. Se observdé ademas que la fuerza ionica tiene un efecto significativo

sobre la velocidad de la reaccion.

En la presente tesis se pretende modelar el fendmeno de impregnacion. Teniendo en

cuenta que en este medio existen otros iones ademas de los aportados por el NaOH, la
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expresion cinética que considera la concentracién de sodio (como fuerza iénica del medio)

serd de mucha utilidad para tal fin.

La impregnacion se lleva a cabo a temperaturas mayores a 90 °C. Por lo tanto sera
necesario extrapolar la ecuacién hallada a mayores temperaturas. Este hecho determin6

que se seleccione la expresion que mejor ajusta los datos obtenidos a altas temperaturas.
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3.5. INTRODUCCION

Existen diferentes tipos de grupos ionizables en medio alcalino en los constituyentes
poliméricos (hemicelulosas, lignina y celulosa) de la madera nativa: grupos carboxilicos,

hidroxilos fendlicos, grupos alcohélicos y hemiacetalicos.

Los mas importantes son los grupos carboxilicos que, en su mayoria, provienen de
los &cidos 4-O-metilglucurdnicos de los xilanos; ademas aportes menores pueden provenir

también de las pectinas, de la lignina y de los acidos grasos y resinicos.

Como se describi6é en el Capitulo 2 las maderas de latifoliadas contienen entre un
20 y 30 % de xilanos (glucoronoxilanos), los cuales poseen un grupo acido glucurénico cada

diez unidades de xilosa.

Buchert y col. (1995) y Sjostrom (1989) mostraron que una parte de los grupos
acidos de la madera esta localizada principalmente en regiones de la pared celular, donde
la difusion de los iones esta restringida o los grupos acidos estan bloqueados al intercambio

ionico debido a que se encuentran en forma de ésteres o lactonas.

La presencia de estos grupos es importante para el analisis de la impregnacién ya
gue, si se encuentran en forma de ésteres o lactonas, su hidrdlisis implica un consumo de
alcali que debe tenerse en cuenta. Por otro lado, debe considerarse su aporte al balance
iGnico total. Por esta razon se determind la cantidad de grupos acidos ionizados en la
madera nativa de eucalipto y los grupos acidos totales presentes luego de un tratamiento

alcalino bajo condiciones que intentaron preservar las hemicelulosas.

Para la determinacion de grupos acidos se puede utilizar el método propuesto por
Katz y col. (1984). El mismo consiste en la conversion de los grupos acidos a su forma
acida y la titulacién conductimétrica de estos ultimos con NaOH en presencia de NacCl
0,001 M. EIl punto de interseccion de la meseta de intercambio con la recta ascendente

correspondiente al exceso de alcali corresponde al punto de equivalencia de la titulacion.

Lloyd y Horne (1993) propusieron el uso de NaHCO; en reemplazo del NaOH ya que
evita la cuantificacion errénea de los grupos fendlicos de la lignina como grupos &cidos. Al
utilizar NaOH como titulante, la solucién alcanza un pH cercano a 11,0 cerca del punto de

equivalencia. A ese pH los grupos fendlicos de la lignina se ionizan parcialmente y, por lo
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tanto, son cuantificados conjuntamente con los grupos acidos carboxilicos. Se entiende aqui
que esta contribucién es de menor importancia pero para el estudio de la impregnacién
tiene interés conocer la totalidad de los grupos ionizables, por lo que se utilizé6 el método

propuesto por Katz y col. (1984), que utiliza NaOH como titulante.

3.6. MATERIALES Y METODOS

La determinacion del contenido de grupos &cidos de la madera de eucalipto se
realizd sobre tres muestras: madera cruda y madera tratada durante dos tiempos diferentes.

De esta forma se pretende determinar el contenido de grupos acidos ionizados e ionizables.

3.6.1. Materia prima

Se utiliz6 la misma madera de eucalipto que en la parte “A” de este capitulo.
Primeramente se procedid a la molienda de la madera mediante un molino de laboratorio
tipo Willey con malla 20 en la descarga. Luego se la clasific6 mediante un conjunto de

tamices, seleccionando la fraccion retenida en malla 60 para efectuar las experiencias.

3.6.2. Tratamiento alcalino

Para evitar la disolucion de polisacéridos solubles en agua como las hemicelulosas
(componente que contiene los grupos acidos), se utiliz6 una fase alcohélica al 80 %, tal
como en el trabajo sobre analisis de grupos acidos de Sjostrém y col. (1965). Se
termostatiz6 la solucién de 80% v/v de etanol en agua y pH 12,5 a 45°C. Se agrego la
madera molida y dejé transcurrir el tiempo correspondiente manteniendo las condiciones
mediante agitacion en un vaso cerrado con purga constante de N,. Cumplido el tiempo de
tratamiento, se neutralizé la solucion con HCI 1 M cuantificando el HCI agregado, se filtré la
muestra de madera, se lavd con 500 ml de agua destilada y se pes6. Se obtuvo un

rendimiento de 86 % para ambos tratamientos (15 y 45 min).

La Tabla 3.7 muestra las condiciones experimentales de los tratamientos realizados a

la madera original.
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Tabla 3.7: Condiciones experimentales para el tratamiento

Solucién etanol / pH Temperatura Tiempo Consistencia
agua (% v/iv) (°C) (minutos) (g madera.(L solucion)™)
80 12,5 45 15- 45 8/25

3.6.3. Cuantificacion de grupos acidos mediante Titulacién Conductimétrica

Se pesaron aproximadamente 3 g de muestra secada al aire. Esta muestra se trato
dos veces con HCI 0,1 M durante 45 min cada vez. El objetivo de este tratamiento es
convertir los grupos &cidos a su forma &cida. Luego se lavé con agua deionizada hasta

ausencia de cloruros (conductividad menor a 5 uS cm™), y se filtré.

Se dispersé la madera en un vaso cerrado conteniendo 450 ml de NaCl 0,001 M en
agua deionizada (conductividad aproximada 110 uS cm™). Al agregar la madera aumenta la
conductividad de la solucién debido al intercambio que se produce entre una fraccién de los
protones presentes en los acidos carboxilicos de la madera y los iones sodio de la solucién.
Este efecto se hace notorio debido a la mayor conductividad de los protones respecto a los

iones sodio.

Se realizé la titulacion conductimétrica mediante el agregado de NaOH 0,1 M con
agitacion magnética constante de la suspension en un vaso cerrado con purga de N,. Para
ello se procedié al agregado de 0,5 ml de NaOH desde microbureta cada 5 minutos para
gue se establezca el equilibrio entre las lecturas de conductividad, tomadas mediante un
conductimetro de laboratorio WTW inoLab Cond 730 (Figura 3.20). Este dltimo permite

medir simultdneamente la temperatura. Las titulaciones se realizaron por duplicado.

Una vez finalizada la titulacién, se filtré la pulpa en filtro de vidrio poroso N°2, y se

determinoé finalmente el peso seco de la pulpa.
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Figura 3.21. Dispositivo utilizado para la
titulacion conductimétrica. Bajo continua
\ 1 agitacion se agrega cada 5 minutos 0,5 ml

N0 S5/ del titulante previa lectura de la
Termoconductivimetro ~ conductividad.

Agitador
magneético

Para calcular el punto de equivalencia se graficé la conductividad medida en funcion
del volumen de NaOH agregado (en ml). El punto de equivalencia coincide con el punto de

interseccioén entre la recta ascendente y la horizontal (Figura 3.22).

240
Madera con 15 minutos de
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Figura 3.22. Curvas de titulacién conductimétrica obtenidas para la madera tratada
durante 15 minutos (original y réplica). La interseccion de las lineas corresponde a los
ml de titulante utilizados para neutralizar los grupos acidos carboxilicos.

Para el céalculo del contenido de grupos acidos se dividen los mililitros de NaOH

correspondiente al punto de equivalencia por el peso de la muestra titulada y se multiplica

por la concentracion del titulante.
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3.7. RESULTADOS

La Tabla 3.8 muestra el contenido de grupos &cidos para la madera original y para

las maderas con tratamiento alcalino.

Tabla 3.8. Contenido de grupos &cidos para las maderas analizadas.

Contenido de grupos Rango del error
Muestra acidos (meq.Kg™ de madera relativo (%)
seca)
Madera cruda 82,5 0,3
Madera tratada durante 15 minutos 280,6 2,2
Madera tratada durante 45 minutos 270,6 3,4

El valor levemente inferior para el caso de la madera tratada durante 45 min puede

atribuirse a una disolucién de material hemicelulésico.

3.8. CONCLUSIONES PARCIALES: PARTE “B”

El contenido de grupos acidos de la madera original es el de grupos &cidos que se
encuentran originalmente accesibles y en forma ionizada. Mediante el tratamiento alcalino,
en condiciones que minimicen la pérdida de las cadenas de hemicelulosa, la capacidad de
intercambio se eleva notoriamente a un nivel que puede considerarse como el contenido de
grupos acidos totales. Por lo tanto, los valores adoptados para el modelado del fenémeno

de la impregnacion son:
Grupos 4cidos ionizados: 82,5 meq.Kg™ de madera seca.
Grupos 4acidos en forma de ésteres y lactonas: 198,1 meq.Kg™ de madera seca.

Grupos 4cidos totales: 280,6 meq.Kg™* de madera seca.

58



A.1. SERIE DE EXPERIENCIAS O DISENO “A” (SIN CLORURO DE SODIO)

Los datos experimentales se ajustaron con la Ecuacion 3.6, donde: C%ceiio= 3,9 (%).

La Tabla A.3.1 muestra los valores estimados, el error estandar y el intervalo de

confianza (95 %) de todos los pardmetros. La Tabla A.3.2 muestra el analisis de varianza

del modelo.
Tabla A.3.1. Resultados de la estimacion de los parametros.
Asintética Asintética 95,0 '%
Intervalos de Confianza
Pardmetro  Valor Estimado Error Estandar Inferior Superior
n 1,794 0,186 -1,179 -0,409099
m 1,505 0,0531 1,395 1,61492
A 5761670 3,1.10° 5761670 5761670
E/R 4742,67 6,81.10" 4742,67 4742,67
Tabla A.3.2. Andlisis de varianza del modelo propuesto.
Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio
Modelo 168,695 4 42,1738
Residuos 1,18758 23 0,0516339
Total 169,883 27
Total (Corr.) 43,7045 26

R?=97,3 %

Error estandar de la est. = 0,23

Rzajustado algl = 96,9 %

Error absoluto de la media = 0,17
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Para analizar si los residuos generados por el modelo propuesto son independientes
se determinaron, utilizando los residuos estudentizados, los estadisticos chi-cuadrado de
bondad de ajuste (“p” = 0,14) y W de Shapiro-Wilks (“p” = 0,23), mostrando que no se
puede rechazar la hipétesis de que los residuos proceden de una distribucién normal con un
nivel de confianza de al menos el 90%. Los estadisticos: Chi-cuadrado (3 grados de
libertad) (“p” = 0,19), Kolmogorov-Smirnov D (“p”>=0,1) y Watson U? (“p”=0,25 ) muestran
gue no se puede rechazar la hipétesis de que los residuos proceden de una distribucion
normal con un nivel de confianza de al menos 90%. La gréfica de los residuos en funcién

del contenido de acetilos no mostrd ninguna tendencia.

A.2. SERIE DE EXPERIENCIAS O DISENO “B” (CON CLORURO DE SODIO)

A.2.1. Efecto de la presencia de otro ion diferente a los aportados por el NaOH

La Tabla A.3.3 muestra los resultados del andlisis de varianza multifactorial realizado

sobre el contenido de acetilos para el disefio B.

Tabla A.3.3. Andlisis de la varianza para acetilos

Suma de Grados de Cuadrado Coeficiente

Fuente cuadrados Libertad medio F Valor de p
Na 3,703 3 1,234 7,13 0,0008
NaOH 4,965 2 2,482 14,34 0,0000
Temperatura 37,783 2 18,891 109,13 0,0000
Tiempo 11,146 2 5,573 32,19 0,0000
Residuos 5,539 32 0,173
Total 72,451 41

Los valores de p comprueban la importancia estadistica de cada uno de los factores.
Dado que 4 valores de p son inferiores a 0,05, estos factores tienen efecto estadisticamente

significativo en acetilos para un 95,0%.

A.2.2. Resultados de la estimacion

Los datos experimentales se ajustaron con la ecuacién 3.12, donde

CAcetiIosO= 3!9 (%)
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La Tabla A.3.4 muestra los valores estimados, el error estandar y el intervalo de

confianza (95 %) de todos los parametros. La Tabla A.3.5 muestra el analisis de varianza

del modelo.

Tabla A.3.4. Resultados de la estimacion de los parametros.

Asintética

Asintética 95,0%
Intervalos de Confianza

Parametro  Valor Estimado Error Estandar Inferior Superior
m 1,004 0,043 0,916 1,091
p 0,491 0,047 0,394 0,587

n 1,735 0,123 -0,986 -0,484

A 9778920 1,8.10° 9778920 9778920

E/R 4913,85 0,00074 4913,85 4913,85

Tabla A.3.5. Andlisis de varianza del modelo propuesto.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio
Modelo 222,219 5 44,4439
Residuos 1,64456 37 0,0444476
Total 223,864 42
Total (Corr.) 72,4513 41
R*=97,7 % Rajustado al g1 = 97,5 %

Error estandar de la est. = 0,21

Error absoluto de la media = 0,16

Para analizar si los residuos generados por el modelo propuesto son independientes

se determinaron, utilizando los residuos estudentizados, los estadisticos chi-cuadrado de

bondad de ajuste (“p” = 0,52) y W de Shapiro-Wilks (“p” = 0,13), mostrando que no se

puede rechazar la hipétesis de que los residuos proceden de una distribucion normal con un

nivel de confianza de al menos el 90%. Los estadisticos: Chi-cuadrado (“p” = 0,45),

Kolmogorov-Smirnov D (“p”>=0,1) y Watson U? (“p”=0,48) muestran que no se puede

rechazar la hip6tesis de que los residuos proceden de una distribucion normal con un nivel

de confianza de al menos 90%. La gréafica de los residuos en funcion del contenido de

acetilos no mostré ninguna tendencia.
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Difusion

En este capitulo se discuten las alternativas posibles para la
determinacion del coeficiente de difusion efectivo del hidroxido de
sodio en madera. Se determina experimentalmente el coeficiente

utilizando uno de estos métodos.

Se propone un procedimiento para expresar la funcionalidad
de la difusion en la madera mediante valores de coeficientes de

difusion en solucién.

Para el hidréxido y acetato de sodio se derivan expresiones de
los coeficientes de difusion en el medio liquido en funcién de la
temperatura. En el caso del hidroxido de sodio se considera
ademas el efecto de la concentracién. Para este analisis tedrico

se utilizan datos bibliograficos.

Finalmente se derivan expresiones de actividad y de

coeficiente de difusion de iones en solucioén.



4.1. ASPECTOS GENERALES

En los pulpados quimicos, las reacciones principales del pulpado ocurren en fase
heterogénea, ya que se producen entre la madera (fase sdlida) y el reactivo de digestion
(fase liquida). Se deben lograr perfiles de concentracion de reactivo y temperatura
adecuados en cada astilla para asegurar que la reaccién ocurra lo mas uniformemente
posible. Por un lado, aunque la concentracién de reactivo sea la adecuada, se obtiene una
baja velocidad de delignificacién si no se alcanza el nivel térmico suficiente. Por otro lado, y
peor aun, la escasez de reactivo a temperaturas de delignificacion da lugar a reacciones
indeseables de condensacién de la lignina y de hidrdlisis de los hidratos de carbono. De
esta manera queda de manifiesto la importancia técnica de la problematica de la
distribucion de reactivos en la impregnacion y, consecuentemente, su interés de

investigacion, ya que afecta la calidad y el costo de produccién del pulpado.

Tradicionalmente se considera que la impregnacion de la madera con liquidos y
reactivos se produce por medio de dos mecanismos diferentes: penetracion y difusion
(Stone 1957; Stone y Green 1958; Akhtaruzzaman y Virkola 1979; Jiménez y col. 1989;
Sharareh y col. 1996). Cuando se pone en contacto madera seca con los licores de
impregnacion, inicialmente la penetracién es el fendmeno controlante. En cambio, si se trata
de madera nunca secada (fresca) o adecuadamente vaporada, el fenémeno que determina
la velocidad de impregnacion es la difusion. Una vez establecidas las vias liquidas en el
interior de la madera, se inicia la difusion de los reactivos hacia el centro de la astilla,

proceso que continda hasta el final de la coccion.

En la penetracion, el liquido se transporta a través de los capilares y de los conductos
unidos de la madera mediante el gradiente de presidon como fuerza impulsora. En este caso
el movimiento tiene lugar en los elementos de conduccion de la madera, es decir, vasos en
las maderas de latifoliadas, e interior de las traqueidas en las maderas de coniferas.
Evidentemente la penetracién puede extenderse a otros huecos como los lumenes de las

fibras.

El agua que penetra en los capilares humecta las paredes. La velocidad de
penetracion en la direccidn en la que no existen los elementos de conduccion esta

controlada por el diametro de los capilares (Stone y Green 1958) y es relativamente baja.

El segundo mecanismo de impregnacion corresponde a la difusion de los iones
solubles en el medio liquido. Este medio liquido es el que esta presente naturalmente en la

madera mas el que ingresa por penetracién. La fuerza impulsora de la difusion es el
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gradiente de concentracién de los iones, los que se mueven de la zona de mayor a la de

menor concentracién, tendiendo a igualarla (Stone y Green 1958).

4.2. CARACTERIZACION DE LAS VELOCIDADES DE DIFUSION

La variabilidad de la madera constituye la principal dificultad para efectuar la
caracterizacion de sus propiedades de difusion. No sélo influye el tipo de madera y su edad,
la direccién de transporte considerada, su posicion radial en el tronco (en principio
diferencia entre albura y duramen), sino también diferencias dadas por el anillo de
crecimiento y presencia de vasos y elementos parenquimaticos. Algunos autores afirman
que, si bien existe una alta variabilidad en la permeabilidad de la madera entre distintas
especies e incluso dentro del anillo anual de un mismo tronco, el coeficiente de difusion varia

relativamente poco (Alfrey 1953; Fanz y col. 1975).

Se han propuesto las siguientes técnicas para estudiar la difusién de iones solubles

dentro de la madera.

a) Celda de difusiéon: Se determina la velocidad de difusion de los iones a través de
una lamina de madera de 2-3 mm de espesor, cuyas caras estan en contacto con dos
soluciones de diferente concentracion. Esta técnica ha sido usada por Lonnberg y
Robertsen (1992), Robertsen y Ldénnberg (1991-a), Constanza y col. (2000) y Térqvist
(2001, 2004). La técnica consiste en utilizar un reactor que posee dos cdmaras conectadas
por una pequefia abertura (2—3 cm de lado) en la que se coloca la madera en estudio, de
manera que solo es posible la difusion desde una camara a la otra a través de la pieza de
madera. Mediante el seguimiento de la conductividad se puede registrar la evolucién de la
concentracion en la camara de solucién diluida. El sistema permite trabajar a alta

temperatura.

b) Extraccién de alcali desde madera cruda y/o parcialmente delignificada por
un pulpado Kraft: En estos casos se determina un coeficiente de difusion por seguimiento
de la salida de alcali global cuando la muestra impregnada se coloca en agua o solucion
alcalina diluida. Se registra el contenido global de sodio o hidréxido de sodio en la madera.
Esta técnica fue usada inicialmente por McKibbins (1960) para madera parcialmente
digerida. Taltony col. (1987) la aplicaron para madera digerida y cruda, y Jacobs-
Young y col. (1998) a temperatura ambiente para madera sin tratar y pretratada

enzimaticamente.
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En principio los datos obtenidos mediante esta técnica no podrian ser aplicados para
el analisis directo de la problematica de la entrada del alcali en la impregnacion, ya que en
el ingreso el alcali produce reacciones quimicas importantes y modifica notoriamente la
estructura de la madera, pudiendo cambiar las propiedades de transporte difusivo del
material. En el caso de la extraccién desde material impregnado, el proceso resulta un
mecanismo de difusién simple, y se puede considerar la madera como un sélido inerte ya
que las reacciones se han producido previamente durante la entrada de los reactivos o
durante el pulpado. Sin embargo, esta informacion resulta util para el analisis del efecto de

la temperatura y puede utilizarse en un analisis simplificado del fenémeno.

c) Capilaridad efectiva para la difusion determinada por analogia eléctrica: Se
analiza en forma indirecta el area de la seccion transversal util para el transporte idnico. En
este caso se hace uso de la analogia entre el coeficiente de difusiéon y la conductividad

eléctrica.

Se ha planteado también un concepto similar para otros materiales porosos de baja
conductividad. Se definio el factor de formacién para cualquier material sélido no conductor,
saturado con una solucién conductora, como la relacién entre la conductividad eléctrica de
la solucién y la conductividad eléctrica del conjunto sélido saturado-soluciéon (Snyder vy
Marchand 2001).

§="2 (4.1)

Ks: Conductividad de la solucion (mho).
K: Conductividad del conjunto sélido saturado-solucién (mho).
4 : Factor de formacion.

Este parametro caracteriza la microestructura del sélido ya que la unica diferencia
entre ambas conductividades esta dada por la resistencia que ofrece el sélido al paso de la

corriente.

La conductividad de la solucién se puede expresar como:
K=lz]-c-F-u (4.2)

u: Movilidad electroquimica (cm?.mol.J™".s™)
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c: Concentracion (eq.L™).

z: Valencia.

F: Constante de Faraday (96,49 C.eq™).
C: Coulomb

Por otra parte, la movilidad iénica esta relacionada con el coeficiente de difusion a

través de la ecuacion de Einstein, que sélo es valida para soluciones diluidas.
z-F-D=R-T-u 4.3)
R : Constante de los gases (1,987 cal.K™".mol™).
D: Coeficiente de difusion (cm?.s™).

Las expresiones (4.2) y (4.3) muestran que tanto el coeficiente de difusion como el la
conductividad son proporcionales a la movilidad iénica. De esta manera, el factor de
formacion puede determinarse como la relacion de conductividades, ya que reemplazando
(4.2) y (4.3) en (4.1) se obtiene:

=5 =25 (4.4)

Esta relacion se mantiene aun a altas concentraciones debido a que la ecuacién de
Einstein computa un error que afecta a ambos coeficientes de difusion en la ecuacion (4.4),

cancelandose mutuamente (Snyder y Marchand 2001).

Para estudiar a la madera como un material poroso, Stone (1957) definido la
capilaridad efectiva (ECCSA: Effective Capillary Cross Sectional Area — Area Transversal de
Capilaridad Efectiva) como la relacién entre la conductividad eléctrica del conjunto madera
impregnada-solucién y la conductividad eléctrica de la misma solucion medida con el mismo

dispositivo.

En esta definicién se advierte que la capilaridad efectiva definida por Stone (1957)

para madera es la inversa del factor de formacion mencionado anteriormente.

En la bibliografia se puede encontrar numerosa informacién acerca de los coeficientes
de difusion en solucion. A partir de éstos y de la capilaridad efectiva se puede determinar el

coeficiente de difusion en el conjunto solido-solucion. En el punto 4 de este capitulo se
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analiza la funcionalidad de los coeficientes de difusion en medio liquido con la
concentracion y la temperatura. Se recurre para eso a consideraciones teoricas y datos de
la bibliografia.

En el capitulo siguiente se discuten dos métodos para determinacion de la capilaridad

efectiva y se proporcionan valores determinados para diferentes condiciones.

4.2.1. Efecto de las diferentes variables sobre la difusion en madera

4.2.1.1. Dependencia con latemperatura

Varios autores han analizado la dependencia del coeficiente de difusién en la madera
(efectivo) con la temperatura. McKibbins (1960) y Talton y Cornell (1987) aplicaron el
método de extraccion de alcali. Robertsen y Lonnberg (1991-b) emplearon el método de la
celda de difusion y Kazi y col. (1997) determinaron el perfil producido por la impregnacion y

analizaron el mismo considerando impregnacion fickiana.

McKibbins (1960) considerd que el fendmeno de difusidn sigue la segunda ley de Fick
y que el coeficiente de difusion efectivo sélo es funcién de la temperatura. Para determinar
la concentracién de sodio remanente en la madera utilizé espectroscopia de emisién. Por su
parte, el autor verificé la validez para madera de abeto de la expresién habitualmente

aplicada para difusiéon en medios liquidos:
D=A T -expE/RT (4.5)
D: Coeficiente de difusion efectivo (cm?.s™).
T: Temperatura absoluta (K).

R : Constante de los gases ((1,987 cal.K".mol™)

La Tabla 4.1 muestra los valores de las constantes A y E obtenidas para difusién en

las direcciones transversal y longitudinal para madera de abeto.
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Tabla 4.1. Constantes A y E obtenidas por McKibbins (1960).

Sentido A; (cm?st.K?) E, (cal.mol™)
Transversal 0,000564 4870
Longitudinal; espesor 0,125 pulgadas 0,00892 6170
Longitudinal; espesor 0,25 pulgadas 0,0202 6580

Talton y Cornell (1987) obtuvieron la siguiente expresion para la direccion radial para

madera cruda de pino de 31 afos:
D=A, T -exp &/ (4.6)
A,= 0,00136 (cm?s” K"?)
E,= 5340 (cal.mol™).

Por otro lado, encontraron la siguiente expresién al considerar el efecto del nivel de

delignificacion, medido por el rendimiento de digestion:
D= [B,- C, (r])]ﬁ -exp (4.7)
Bs;= 0,0124 (cm?.s'.K™?)
Cs= 0,000112 (cm?.(s.%)".K"?)
n : Rendimiento de digestion (%)
E; = 5340 (cal.mol™).

Utilizando el método de la celda de difusidn, suponiendo que es valida la ley de Fick y
que el coeficiente de difusion es solo funcion de la temperatura, Robertsen y Lonnberg (1991-
b) ajustaron sus datos para madera cruda de abeto de 60 afios en direccién radial segun las

siguientes expresiones:
D=F, -exp &/FT (4.8)
F,= 0,0948 (cm?s™)

E,= 6047 (cal.mol™)
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D=A, T -exp 5/FT (4.9)
As= 0,00302 (cm*s”.K"?)
Es= 5665 (cal.mol™)

Kazi y col. (1997) obtuvieron la siguiente expresion mediante (a) la determinacién de los
perfiles de concentracién de sodio por sonda EDAX en SEM en madera de abeto de 40 afos
tratada, (b) la suposicion de geometria cilindrica, (c) la validez de la segunda ley de Fick sin
reaccion quimica ni hinchamiento, (d) la hipotesis que la difusion radial y tangencial son
independientes de la posicion y del pH y so6lo dependientes de la presion, temperatura y

naturaleza de la madera a impregnar:
D=A; T -P™.exp5/RT (4.10)
P : Presién adimensionalizada (Presion absoluta / Presion atmosférica).

La Tabla 4.2 lista los valores de las constantes As, m y Eg para las dos direcciones de

difusion analizadas.

Tabla 4.2. Constantes As, my Eg obtenidas por Kazi y col. (1997).

Sentido As (cm?.s™.K™?) m Es (cal.mol™)
Radial 2,70.107 0,38 669,3
Axial 113,3.107 0,54 764,9

La Tabla 4.3 compara los datos obtenidos por estos autores para la expresion general:

D=A~NT.P" expE/RT (4.11)
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Tabla 4.3. Comparacion de resultados.

Autores Sentido Madera A (cm?s™.K™?) m E /R (K)
Kazi y col. Radial Abeto 2,70.107 0,38 338,7
Talton y Cornell Radial Pino 1,36.107 0 2687
Robertsen y Lénnberg Radial Abeto * 3,02.10° 0 2850
McKibbins Transversal Abeto 5,64.10* 0 2450

* Este valor corresponde a un rendimiento de 84 % en la expresion (4.7) del coeficiente

de difusion en funcién del rendimiento de digestion.

Se puede observar que los resultados obtenidos por Talton y Cornell (1987) son
similares a los obtenidos por Robertsen y Léngberg (1991-b). Sin embargo, estos valores

difieren ampliamente de los obtenidos Kazi y col (1991).

Las diferencias que se muestran en la Tabla 4.3 se pueden explicar si se tiene en cuenta
que Talton y Cornell (1987) analizan la salida del alcali, mientras que Kazi y col (1991)
estudian la impregnacion con alcali. Las energias de activacion de la salida pueden ser
diferentes a las del ingreso. Ademas durante la impregnacion ocurren reacciones que no

suceden durante la salida.

Todos estos autores consideran que el coeficiente de difusién efectivo es independiente
de la concentracion del reactivo y que no existe reaccion quimica. Como ya se ha mencionado
anteriormente, ambas simplificaciones son cuestionables para el caso del ingreso del reactivo.
Ademas, Kazi y col. (1991) determinan la concentracion de sodio, lo que no implica
necesariamente concentracioén de hidroxilos, ya que pueden encontrarse presentes otros iones
negativos que han sido generados por el ataque alcalino y que pueden encontrarse

acompafados de un ién sodio.
4.2.1.2. Efecto de la solucién de impregnacion

Utilizando la celda de difusién a temperaturas entre 27 y 127 °C, Robertsen y Lonnberg
(1991-b) y Lonnberg y Robertsen (1992) encontraron que no existe una variacion considerable

del coeficiente de difusién en el rango de concentraciéon de NaOH entre 0,5y 2 mol.L™.

Stone (1957) determiné que el pH no influye significativamente sobre la capilaridad

efectiva en la direccién longitudinal a temperatura ambiente. Sin embargo, tanto la capilaridad
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efectiva tangencial como radial crecen bruscamente cuando el pH supera el valor 12,5. El

autor atribuye este incremento de la difusion al hinchamiento alcalino.

Ademas de alcali, el reactivo kraft incluye otros iones como sulfuro y sulfhidrato de
sodio y, en ciertos casos, carbonato de sodio. Estos han sido tenidos en cuenta en algunos
trabajos especificos. Tornqvist y col. (2004) estudiaron la influencia del i6n HS™ en la difusion
en madera de pino, abedul y abeto, manteniendo la concentracién de OH  fijaen 1 mol.L™y
el pH en 13,8 aproximadamente. Sus resultados sugieren que el contenido de HS” aumenta
la eficacia de la impregnacion en las fibras, al menos a temperatura ambiente. Por su parte,
Walkush y Gustafson (2002) determinaron que mas cantidad de licor verde -que contiene
carbonato y sulfuro de sodio- en el frente del digestor continuo mejora la impregnacion,
requiriendo menos lavado y proporcionando un pulpado mas homogéneo en relacion al uso

de licor blanco.

El presente analisis solo estudia el efecto alcalino, considerando como iones libres
solo al hidroxilo, sodio y acetato. No obstante, esta tesis brindara herramientas utiles para el

analisis del fendmeno de la impregnacion con licores mas complejos.

4.3. DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL COEFICIENTE DE DIFUSION EFECTIVO
UTILIZANDO UNA CELDA DE DIFUSION.

4.3.1. Materiales y métodos

4.3.1.1. Materia prima

Se utilizé madera fresca de dlamo de 7 afos de edad provista por Papel Prensa S.A.
Para realizar las determinaciones en la direccidon tangencial, se prepararon laminas
cuadradas de 3 cm de lado y 3 mm de espesor cortadas en la direccion radial. Estas
laminas fueron impregnadas mediante vacio (segun se explico en el capitulo anterior) y
luego se montaron sobre un marco de acrilico adheridas por sus bordes. Dicho marco se

coloco luego en el reactor donde se realizaron las determinaciones.

Una serie de experiencias se condujo con laminas tratadas con alcali. Para obtenerlas
se impregnaron laminas con 25 g.L”' de NaOH mediante ciclos de vacio. Luego se las
precalenté en un horno a microondas durante 5 segundos y se las colocé inmediatamente
en una solucién de 2 g.L™' de NaOH a 50 °C, manteniéndolas a esa temperatura durante 30
min. Transcurrido ese tiempo, se colocaron en agua destilada para su lavado. Para facilitar

la eliminacion del NaOH contenido en las laminas, posteriormente se agregé al agua de
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lavado HCI 0,0025M hasta pH 6 y se continué con los lavados sucesivos hasta

conductividad constante.

4.3.1.2. Metodologia

Se utilizé el método propuesto por Robertsen y Lonnberg (1991-a), Lonnberg y
Robertsen (1992), Constanza y col. (2000, 2001, 2002, 2004) y Torqvist y col. (2001, 2004).
El mismo consiste en la utilizacion de una celda de difusiéon conformada por un reactor que
posee una divisién interna que determina dos camaras. Esta division posee una abertura
que conecta ambas camaras, en la que se coloca la muestra de madera a analizar. Cada
camara posee un agitador para homogeneizar la solucién. El reactor posee una tapa para

mantenerlo cerrado. La Figura 4.1 muestra un esquema del reactor disefiado.

Lamina de
madera

™
™

A | D
: 2 | | — _/,:3’* Agitadores

Figura 4.1. Esquema de la celda de difusién con dos cdmaras conectadas por una
abertura donde se coloca la lamina de madera por la que difundira la especie de
interés.

En una camara se coloca la solucidon concentrada de iones y en la otra una solucién
mas diluida o agua destilada, de manera que los iones atraviesen la madera impulsados por

el gradiente de concentracién. El volumen de cada camara es 1,0 L.
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4.3.1.3. Planteo matematico

En las determinaciones con NaOH, cuando éste comienza a entrar en la madera se
producen reacciones. Transcurrido un tiempo suficiente para despreciar la acumulacién y
suponer que ya no existen reacciones quimicas, se puede decir que la variacion del nimero
de moles en la camara A es igual pero de signo contrario a la de B (todo lo que sale de A

entra en B y viceversa).

d(ni )A d(ni )B (412)

(nj)a: Moles de la especie i presente en A (mol).
(n)s: Moles de la especie i presente en B (mol).
t: Tiempo (s).

La Figura 4.2 muestra un esquema del perfil de concentraciones en la celda de
difusién para un tiempo suficientemente largo como para considerar que no se produce

acumulacion ni reaccion quimica.

Ca
I----------------L
‘.‘ Figura 4.2. Esquema del perfil de
Y concentraciones cuando no existe
“ reaccion quimica, para un
MY, Cs(t) determinado tiempo.
A B

El nimero de moles se puede expresar como:

(n)a=V-(C;), (4.13)

(n)s =V -(Ci)s (4.14)
V. Volumen de la camara, igual para Ay B (mL).

(C)a: Concentracion de la especie i en la camara A (mol.L™).

(C)s: Concentracion de la especie i en la camara B (mol.L™).
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Reemplazando (4.13) y (4.14) en (4.12) se obtiene:

dW-mJJ:_dW-@JJ (4.15)
dt at

El volumen es constante e igual para las dos camaras. Por lo tanto, integrando (4.15)

entre las concentraciones iniciales (C).° y (C)s° y las concentraciones dependiente del
tiempo (C)a'y (C)s':

(4.16)

C )tA = (C, )S\ +(C, )g -(C )tB (4.17)
Ademas, el flujo molar de la especie a través de la madera se puede expresar como:

1 d(n,),
P 9)a - 5oy 4.18
N, Tt D, -v(C)), (4.18)

A: Area de la abertura que separa las dos camaras y que contiene a la muestra
de madera (cm?).

D;: Coeficiente de difusidn efectivo de la especie de interés en la madera (cm?.s™).

En este caso el movimiento es en una sola direccion (x). Si se considera un espesor
de lamina lo suficientemente pequeno o un coeficiente de difusidon independiente de la

concentracién de hidréxido de sodio, se puede suponer un gradiente de concentraciéon
lineal:

VC, = oG, — AC; _ (Ci )B _(Ci )A
ox a a

(4.19)

a: espesor de la muestra de madera (cm).

Por lo tanto, el flujo de i que ingresa a la cdmara B es:

Z . d(Cl )B =-D. . (CI )B B (CI )A (4 20)
A dt ’ a '
d(Ci )B A-a
=D, - 22t (4.21)
() +(C)e-2-(c)s) v
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Por lo que el coeficiente de difusion es:

d V.a

D= Zlnle+ ) -2-C )52 .22
3

V-a _1000cm”-03cm _ 33.3 cm? (4.23)

A 9 cm?

Esta es la expresion utilizada para el calculo del coeficiente de difusion. La unica
variable en el tiempo es la concentracion de la solucion en la camara B (la mas diluida), que

se determind midiendo la conductividad mediante un conductimetro de laboratorio.

4.3.1.4. Resultados

La Tabla 4.4 muestra las condiciones experimentales y los valores del coeficiente de

difusién obtenidos en cada caso. Las experiencias se realizaron por duplicado.

Tabla 4.4. Condiciones experimentales y valores de coeficiente de difusion efectivos obtenidos

Madera Temperatura  Concentracion inicial (mol.L™)  Coeficiente Desviacién

(°C) de difusién estandar
Camara A Camara B (cm?s™)

Alamo 25 NaCl 0,1 H,O 0 1,24.10° 1,37.107
Alamo 25 NaCl 04  NaCl 001  916.10°  166.10°
tratado
Alamo 60 NaCl 0,5 NaCl 0,01 5,23.10°° 2,51.107
Alamo 25 NaOH 0,1 NaOH 0,01 3,60.10° 1,16.10°
Alamo 90 NaOH 0,1 NaOH 0,01 1,72.10° 1,08.10°

Estos resultados muestran el efecto de la temperatura tanto para un electrolito inerte
cloruro de sodio como para el hidroxido de sodio. Muestran también el efecto del

tratamiento alcalino para la difusion del cloruro de sodio.
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Los valores de los coeficientes de difusion efectivos obtenidos para el NaOH se
encuentran en el rango de los valores obtenidos por los diferentes autores citados, como se

muestra en la Tabla 4.5. Sin embargo se debe recordar que se trata de maderas diferentes.

Tabla 4.5. Comparacion de los coeficientes de difusion del NaOH (cm?.s™).

Autores Propios Kaziycol. Taltony Robertsen McKibbins Jacobs
Cornell y Lénnberg Young y col.
Maderas Alamo Abeto Pino Abeto Abeto Abedul

NaOH 25°C  3,60.10° 1,49.10° 2,85.10° 3,66.10° 2,62.10° 6,66.10°

NaOH 90°C 1,72.10° 2,02.10° 1,58.10° 2,24.10° 1,25.10° -

El método resultdé poco practico debido a una serie de inconvenientes experimentales.
El mayor inconveniente se debié a la posible rotura del sello entre la lamina y las camaras
que es muy dificil de detectar durante la experiencia. Otro inconveniente es que las
experiencias resultaron excesivamente largas requiriendo en muchos casos mas de 8
horas. Otra limitacion del método es la dificultad de considerar el efecto de la concertacion
sobre el coeficiente. El intento de aplicar gradientes bajos de concentracion entre las dos

camaras extendio las experiencias a tiempos poco practicos.

4.4. ANALISIS DE LA DIFUSION EN MEDIO LIQUIDO

4.4.1. Coeficientes de difusion en medio liquido

4.4.1.1. Difusidn de un electrolito en soluciones diluidas

Los coeficientes de difusion de electrolitos a dilucion infinita pueden predecirse con
precision mediante la ecuacion de Nernst-Haskell (Perry y col. 1989). La teoria a dilucién

infinita esta bien estudiada y experimentalmente verificada.

0 0 0 0
py= R [ZA) [BlHE]) g g5 qg0 7 (22 [RIHE]) 45y
AO

F2 AO |Z+‘Z,| |ZJr 'Zi|

D, : Coeficiente de difusion de la molécula (cm?.s™).
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F: Constante de Faraday = 23068,1 (cal.V"'.eq”)

R: Constante de los gases = 1,9872 (cal.K".mol ™"

2.%: Conductancia catiénica a dilucién infinita (cm?.Q".eq™).

A.%: Conductancia aniénica a dilucién infinita (cm®.Q™".eq™).

A’ = (1%+ 10 (4.25)

A°: Conductancia del electrolito a dilucién infinita (Q".eq™).

z.. Valencia del cation.

z.: Valencia del anién.

La Tabla 4.6 muestra los valores de las conductancias a dilucidn

infinita

(conductancias equivalentes limites) para los iones de interés en solucién acuosa a distintas

temperaturas (Robinson y Stokes 1959).

Tabla 4.6. Conductancia equivalente limite de iones en agua

(cm?Q"eq™) (Robinson y Stokes, 1959).

Temperatura (°C) Na* OoH Acetato
0 26,5 105,0 20,1
5 30,3 - -
15 39,7 165,9 -
18 42,8 175,8 35,0
25 50,1 199,1 40,9
35 61,5 233,0 -
45 73,7 267,2 -
55 86,8 301,4 -
100 145,0 450,0 -
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La Figura 4.3 muestra estos valores en funcién de la temperatura. Se puede observar

una dependencia lineal.

500
450 | © CHsCO2 y= 3,4079X - 818,52
© OH R? = 0,9989
400 ||=Na
350 |
g 300 |
T 250 |
£ 200 y = 1,195x - 304,15
;; 150 R? = 0,9953
100 §
50 y = 0,8312x - 206,95
R%=1
0 |

273 293 313 333 353 373 393
Temperatura (K)

Figura 4.3. Correlacion de la conductancia equivalente limite en funciéon de la
temperatura para cada electrolito.

Se obtienen las siguientes ecuaciones de regresion:

Ao (omy = 3,4079.T - 818,52 [cm?.Q . eq] (4.26)
R? = 0,9989

Ao (Nawy = 1,195.T - 304,15 [cm2.Q".eq™] (4.27)
R?=0,9953

Ao (cracoz) = 0,8312.T - 206,95 [cm?.Q".eq] (4.28)

R? = 1,000

Por lo tanto, se puede calcular el coeficiente de difusion de NaOH y CH;CO;Na a

dilucién infinita utilizando la ecuacion (4.24).

2R-T(22-2° 9 2.2
Doz?(Tsz&m -T-( 0 (4.29)

79



4.4.1.2. Difusion de un electrolito en soluciones concentradas

Para estimar el coeficiente de difusion se aplica el método propuesto por Robinson y
Stokes (1959). Considérese un electrolito que proporciona v. cationes de valencia z. y v.
aniones de valencia z_, la fuerza (F;) que actua sobre cada i6n en funcion del gradiente de
potencial quimico (G)) y el campo eléctrico de intensidad (E) es:

Fo_1.9G ;. 6E (4.30)

N &

Estas fuerzas actuando en los iones de movilidad (u;) generan sobre ellos

velocidades. La condicion de electroneutralidad establece que el cation y el anion presentes

deben moverse a la misma velocidad, por lo tanto:

v=u, - —1'56*+z+-e-E =u_- —1-5—G‘+2_-e-E (4.31)
1) N ox

Eliminando e.E:

1. i+l.5G+ :e.Ezi. i+l5_G— (4.32)
b4 u N & z \u N &

+ +

La ecuacion de electroneutralidad:

V.-z, +v -z =0 (4.33)
G_iZV_E+V+ G_+ (4.34)
v= (—ﬁ - :’:\’/ o 55;} (4.35)
El flujo del soluto es:

_—C u,-u_ '5G_i_5c_ oc

J=c-v=

—_— —=-D-— (4.36)
N v_-u_ +v,-u, & & X

Por lo tanto la expresién del coeficiente de difusion resulta:

u_-u, 1 5G_+

D= T
v_-u_+v,-u, N dinc

(4.37)
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De la definicion del coeficiente de actividad media molar se tiene que:

G,
olnc

“R-T-(v_+v,).[1+ 007 (4.38)
dlnc

En base a diferentes datos biograficos Samson y col (1999) afirmaron que cuando la
concentraciéon de la solucién aumenta, el coeficiente de actividad decrece rapidamente
alejandose del valor a dilucidon infinita, hasta llegar a un minimo. A partir de este valor

cuando la concentracion crece, el coeficiente de actividad crece y puede estabilizarse en un

valor mayor que el de dilucién infinita.

La movilidad se puede expresar como:

u; = A (4.39)
|Zi| -F;
Por lo tanto el coeficiente de difusion es:
0 0
D} - /1o+ /1_0 'v++v__R.2T' 1erlnyi (4.40)
2+2) |z|-v, F dinc

Esta es la férmula de Nernst-Hartley que a dilucion infinita, como el término

dInvy./ dIn ctiende a cero, da la expresion (4.24).
4.4.1.3. Coeficiente de difusion del hidroxido de sodio en medio liquido

Para corregir el coeficiente de difusion por efecto de la concentracion se utilizan los
datos obtenidos por Akerléf y Kegeles (1940) y se los ajusta con una ecuacion similar a la

que los autores proponen (Tabla 4.7).

Los datos del Iny, se correlacionaron con la concentracion mediante la expresion
mas sencilla posible. Se obtuvo luego la derivada de esta expresiéon respecto de la

. - . . din
concentracién. Multiplicando por la concentracion se obtuvo la expresion de anr.

dinc
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Tabla 4.7. Logaritmo de los coeficientes de actividad ( lony+). (Akerléf y Kegeles, 1940)

Concentracion

Temperatura (K)

(mol.kg'l) (moI.L'l) 273,15 283,15 293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15
0,1 0,100294 -0,1056 -0,1056 -0,1065 -0,1079 -0,11 -0,1126 -0,1163 -0,1205
0,2 0,201476 -0,1316 -0,1306 -0,1311 -0,1322 -0,1347 -0,1381 -0,1429 -0,1488
0,4 0,406504 -0,1578 -0,1547 -0,1541 -0,1548 -0,1574 -0,1616 -0,1681 -0,1762
0,6 0,615084 -0,1713 -0,1663 -0,1648 -0,1646 -0,1672 -0,1719 -0,1797 -0,1895
0,8 0,827216 -0,1786 -0,172 -0,1694 -0,1688 -0,1713 -0,1765 -0,1851 -0,1963
1,0 1,0429 -0,1821 -0,1738 -0,1706 -0,1696 -0,1719 -0,1774 -0,1868 -0,1993
1,5 1,59765 -0,1823 -0,1684 -0,1644 -0,1626 -0,1649 -0,1713 -0,1822 -0,197
2,0 2,1746 -0,1666 -0,1539 -0,1495 -0,1475 -0,1503 -0,1573 -0,1695 -0,1858
3,0 3,3951 -0,1172 -0,1048 -0,1028 -0,102 -0,1063 -0,1152 -0,1296 -0,1482

Para obtener esta correlacion se ajustan los datos para cada temperatura,

obteniéndose u, By C. Luego se correlacionan estos parametros con la temperatura.

u g

Cd/”)’izdm?/izzgog,. -— =Y _41B-c+2-C-c? (4.41)

dc dinc 2,(14_ /2-0)2
u=-9702-10"+4,049.10°.7-8,368-10° .77 (4.42)
B=-1638+1061-102%-T —1674-107° .72 (4.43)
C=3801.10"-2374-102.T-3,716-10° . T2 (4.44)

0 0
po| A | vt BT 1y 303, ___ue _+B-c+2-C-c?
2+2) |z, F 2.(1++/2-¢)
(4.45)

1" son funciones de la temperatura segun las ecuaciones (4.26), (4.27) y (4.28).
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En la Figura 4.4 se muestra la correccion porcentual del coeficiente de difusion con la

temperatura y la concentracion en el rango de 20 a 120°C. Esto es

1_
M.mo _diny+ 100 |.
D, dinc

Puede observarse que la variacion por temperatura no supera el 10 % para
temperaturas menores a 70 °C. Sin embargo, las desviaciones son mucho mas importantes
a altas temperaturas (por ejemplo a 120 °C se supera el 15 %). Esto puede incluir un error

debido a la extrapolacién para temperaturas superiores a 70 °C.

15
—%—20°C ——30°C —+—40°C 5
10 | ——50°C ——60°C -=- 70°C _

——80°C —e- 90°C —=—100°C 1
—=—110°C —— 120°C Py

[(Do'-Do)/Dol(%)

0 0,5 1 1,5 2
Concentracion de NaOH (mol/L)

Figura 4.4. Correccién porcentual del coeficiente de difusion del hidréxido de sodio con
la concentracion y la temperatura segun la expresion (4.45).

La Figura 4.5 es un grafico de superficie que muestra que la variacion del coeficiente

de difusién es mayor debido a la temperatura que debido a la concentracién.
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Capitulo 4. Difusién

B 500-550
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Figura 4.5. Coeficiente de difusion del NaOH en funcién de la temperatura y la
concentracion de NaOH segun la expresion 4.45.

4.4.1.4. Coeficiente de actividad quimica de un electrolito en solucién

Teniendo en cuenta la definicion de coeficiente de actividad (Harned y Owen 1943):

Ve = (71* y- )% (4.46)

Para un electrolito 1:1 sera:
vi=v.=1

vavetv. =2

]
iny, =Infy, -».)2 =~ (ny, +Iny.) (4.47)
El modelo mas conocido para el calculo de la actividad es el de Debye-Hickel
Iny, =-z%-A-I (4.48)
|: fuerza i6nica del medio (mol.L™):

15 2
| = — Z7.C. 4.49

5 Z 7o (4.49)

2-F?.
__V2-F?e - (4.50)
8- 7-(¢-R-T)

F: Constante de Faraday (96487 J.mol".V™").

eo: carga del electrén (1,602 .10 C)
& permeabilidad del medio (& = &y
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&. constante dieléctrica relativa a la del vacio (para agua a 25°C =80)
& permeabilidad del vacio (8,854.10"% F.m™)

Se ha demostrado que la ecuacién de Debye-Hickel es valida para una solucion de
electrolito 1-1 con una fuerza iénica no mayor a 10 mmol.L™". La ecuacién de Debye-Hiickel
modificada es valida para una solucién con hasta una fuerza iénica de 100 mmol.L”
(Samsom y col.1999).

— 2'- .
|n},i:Z’—A\/7 (4.51)
1+B-a; -l
2
g-.|2F (4.52)
&R-T

a;: radio del ion /.

Otro modelo conocido que amplia el rango de uso es el de Davis, que posee una

prediccion aceptable del coeficiente de actividad para soluciones de fuerza iénica de hasta
0,5 mol.L™" (Samsom y col.1999).

—z% A

Iny, = 22N
14+B-a, I

C=02 (4.54)

+C-z2-A-l (4.53)

El modelo de Davis modificado aumenta el rango de validez del mismo hasta
soluciones de fuerza idnica de 1,2 mol.L”" (Samsom y col.1999). Zhang y col. (2004)
mostraron que el ajuste de esta ecuacion es aceptable para resultados experimentales de
NaOH en el rango (0°C a 70°C):

—z% AW

14B-a, I

Para un diametro del anién igual al del cation se tiene:

C-z2-A-1-D-z?-A-1*> (4.55)

Iny,=Iny, =lny_=Iny; (4.56)

Tomando como didmetro de iones 3 107° m (Samson 1999) se tiene:

22-A=2-(513-10°-T2-214.10° . T +6,96-10") ,/%}(4.57)
mo

B-a, =(264.10° .72 -9,89.10°* . T +1047) { L (4.58)
mol |
2 2 L
C-z2-A=02.22-A [—} (4.59)
mol
L 2
D72 - A=0047 2% - A H—j } (4.60)
mol

Para la derivada se tiene:
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Cdln;/i_dlnyi_c-z? -z A

]

dc dinc 2 2~(‘{/7+B‘a,--4\//_3)

~+C-z2-A-2.D-z7-A-1| (4.61)

De esta manera se puede calcular el coeficiente de difusién utilizando la expresion
(4.40) para soluciones concentradas de hidréxido de sodio, acetato de sodio o de cualquier

electrolito 1:1 con didmetros de iones similares a 3 A.

4.4.1.5. Coeficientes de difusién de iones

Para calcular los coeficientes de difusion de iones se puede utilizar la ecuacién de

Nernst-Einstein, que es estrictamente aplicable sélo a dilucién infinita (Newman 1973).

D, = R-T-A4 (4.62)

D, =893.107" .7 .2 (4.63)

donde los 2’ son funcién de la temperatura segun las expresiones (4.26), (4.27) y (4.28)

para OH", Na* y CH3;CO; respectivamente.

4.5. CONCLUSIONES

Existen dos posibilidades de analisis experimental del coeficiente de difusion efectivo en

la madera: Determinacion directa y determinacion indirecta.

Determinacién directa: Un método utilizado por varios autores se basa en el analisis

de la extraccién del alcali desde madera impregnada. Los resultados obtenidos son una buena
referencia ya que permiten analizar el efecto de la temperatura, pero lamentablemente este
planteo experimental solo considera el caso de difusién en madera tratada ya afectada en sus

propiedades.

Debe tenerse presente que cuando el NaOH difunde en la madera puede variar las
propiedades de transporte de la misma y afectar, de este modo, el coeficiente de difusion que
se desea determinar. Por lo tanto, ademas de ser funcion de la temperatura, este coeficiente

sera funcion de la concentracion de la solucién que esta difundiendo y el grado de accion
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quimica que este produce. En este capitulo se determind el coeficiente de difusion efectiva
mediante el método de la celda de difusion. Este presenta algunas limitaciones. Solo puede
determinarse un coeficiente de difusién medio en el rango de concentraciones utilizadas en
ambas camaras, y la reduccion del rango (diferencia de concentraciones) implica tiempos
extremadamente largos. Ademas el perfil del electrolito que difunde es variable en el tiempo
dentro de la madera sometida a la determinacion. Y los tiempos de determinacion son pocos

practicos.

Determinacién indirecta: Consiste en determinar la capilaridad efectiva por su analogia

con la conductividad eléctrica y calcular el coeficiente de difusion efectivo en el conjunto
madera-solucién mediante el producto de la capilaridad efectiva y el coeficiente de difusion en
el medio liquido (Do). Para éste ultimo existe cierta informacién en bibliografia que permite
relacionarlo con la temperatura y la actividad quimica. Para el coeficiente de difusién en medio
liquido se puede plantear la difusién de las moléculas en solucion ideal, en solucién no ideal 6
la difusién de los iones en solucidon. Habiéndose encontrado para cada una de ellas

expresiones analiticas.

La capilaridad efectiva es un parametro de determinacién confiable y se analiza en el

capitulo siguiente.
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Capilaridad Efectiva

Segun se discutié en el Capitulo 4, la capilaridad efectiva y el
coeficiente de difusion en el medio liquido permiten analizar la
difusion de iones en la madera. En este capitulo se estudia la
Capilaridad Efectiva. Se presentan dos métodos diferentes para su
determinacion y se discuten sus ventajas y desventajas. Se
determina la Capilaridad Efectiva en madera de alamo y eucalipto,
y su dependencia con las principales variables del proceso:

temperatura, fuerza ionica, pH y grado de accién quimica.



5.1. INTRODUCCION

El alcali produce reacciones quimicas e hinchamiento durante su ingreso a la madera.
Estas modificaciones del material alteran su capacidad de transporte. Se espera que el
coeficiente de difusion de diferentes reactivos en la madera varie segun las condiciones y el

estado de avance de esta accion alcalina, la concentracion de reactivos y la temperatura.

Stone (1957) estudid la capilaridad efectiva como parametro representativo de la
capacidad de transporte de la madera. Para ello compard la conductividad eléctrica de la
madera sumergida en la solucion de interés con la de la misma solucion sin la madera. Para
una madera de latifoliada de 4 mm de espesor sometida a impregnacion por vacio, Stone

determind la evolucién de la capilaridad efectiva por periodos de hasta 120 horas.

El importante trabajo de Stone (1957) puede extenderse para avanzar en el
conocimiento del proceso y ampliar el alcance de su aplicacion. En ese sentido, aqui se

pretende mejorar algunos aspectos y limitaciones del trabajo de Stone, ya que su método:

a) No tiene en cuenta el nivel de efecto quimico alcanzado en la madera; es decir,
reacciones quimicas y/o disoluciones de material que se producen durante las
determinaciones. No hay total certeza de la reposicion del alcali consumido por

reaccion en la zona de medicion.

b) No permite realizar determinaciones similares sobre piezas de madera de

menores dimensiones a las usadas, como astillas.
c) No analiza el efecto de la temperatura.

A los fines perseguidos en esta Tesis, resulta de suma utilidad determinar la
conductividad eléctrica sobre piezas de madera delgadas. Esto evita problemas de

impregnacioén y/o heterogeneidad en el grado de ataque quimico.

Recientemente se ha relacionado la conductividad de membranas poliméricas idnicas
con el hinchamiento de la misma, medido por el peso de solvente retenido
(Doyle y col. 2001). Otro estudio reciente del hinchamiento de membranas poliméricas por
solvente ha permitido obtener una expresion para los perfiles de difusion, considerando un
coeficiente de difusion dependiente de la concentracion y adoptando una relacion
matematica entre el hinchamiento y la masa absorbida por el polimero
(Vicente y Gottifredy 2000).

En este capitulo se proponen dos metodologias diferentes para la determinacion de la
capilaridad efectiva. Ambos métodos utilizan la analogia de la capacidad de transporte con
la conductividad eléctrica. Uno de ellos permite la medicién de la conductividad de una

lamina delgada de madera en una de las dos direcciones de la misma; el otro la medicién a
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través de la lamina en forma dinamica, es decir, a medida que ésta es afectada por la

solucién alcalina.

El primer método, tratado en la PARTE “A” de este capitulo, tiene como objetivo
analizar la dependencia de la capilaridad efectiva con algunas variables del proceso como
temperatura, concentracién de alcali y grado de accién quimica. Sin embargo, las
determinaciones se tornan dificultosas a altas concentraciones y temperaturas debido al
aumento de la velocidad de las reacciones quimicas, que modifican la madera. Esto

compromete la estabilidad de las mediciones en el tiempo.

El segundo método propuesto, tratado en la PARTE “B”, permite realizar
determinaciones dinamicas de capilaridad efectiva. De esta forma se pueden determinar las
variaciones temporales de la misma y correlacionarlas con las diferentes variables

dinamicas del fendmeno.

Los resultados son muy Utiles para seguir el cambio de capacidad de transporte de la
madera y, consecuentemente, disponer de esa informacién para el modelado y la predicciéon

de los tiempos necesarios para la impregnacién alcalina de latifoliadas.
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Capitulo 5. Capilaridad efectiva

Parte “A”: Determinaciones en
estado estacionario

5.2. RESUMEN

Se determina la capilaridad efectiva en sentido longitudinal y tangencial en madera de
alamo y eucalipto. Se analizan los efectos del espesor de la muestra y la fuerza iénica del
medio. Luego se estudia el efecto de la concentracion de alcali en el medio liquido exterior y
del grado de avance de la accién quimica. Los resultados muestran un efecto marcado de la
transformacion de la madera por la accién local del alcali; es decir, por reacciones como la

de deacetilacion.

5.3. MATERIALES Y METODOS

5.3.1. Materia prima

Se utilizé madera fresca de alamo de 7 afos de edad provista por Papel Prensa S.A.

y madera fresca de eucalipto de 6 anos de edad suministrada por el INTA Concordia.

Troncos de madera fresca se cortaron mediante una sierra sin fin de carpinteria en
discos de 3,5 cm de espesor, obteniéndose de ellos varios cubos de 3,5 cm de lado. De
estos cubos se obtuvieron por medio de un micrétomo laminas tangenciales y radiales de
100, 200, 300, 400 y 500 um de espesor. La Figura 5.1 esquematiza el procedimiento

seguido para obtener las laminas.

D o> (= I

Cubo Lamina

Discos

Tronco

Figura 5.1. Procedimiento seguido para obtener las laminas (en este caso tangencial)
para determinacion de capilaridad efectiva.
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Capitulo 5. Capilaridad efectiva

La Figura 5.2 muestra fotografias electronicas de las maderas usadas. En ella se
representa un corte de 300 um de espesor. Se observa que este espesor puede ser
considerado representativo de mas de una unidad caracteristica de la madera v,

consiguientemente, de la estructura de la madera.

| ni;u!;

Figura 5.2. Fotografias electronicas de las maderas utilizadas. A) De alamo, se representa
una lamina de 300 um. b) De eucalipto, corte tangencial.

De esta manera, un espesor de 300 um parece, a priori, ser adecuado para el estudio.

El uso de espesores mayores puede limitar la impregnacion con liquidos. Esta variable (el

espesor) se analiza experimentalmente en la seccidn siguiente.

5.3.2. Celda de medicién de conductividad

Para la determinacioén de la capilaridad efectiva se disefié un dispositivo formado por
dos placas de acrilico. La placa inferior posee dos electrodos de acero inoxidable de 1 cm
de largo, dispuestos paralelamente y separados 0,5 cm. La placa superior se coloca sobre
la anterior para fijar la lamina de madera en el lugar de medicién. Este dispositivo esta
conectado a un conductimetro de laboratorio Altronix CTX-1, cuya frecuencia de trabajo es

1700 c/s. La Figura 5.3 muestra un esquema del dispositivo.
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Figura 5.3. Esquema del dispositivo utilizado y disposicion de la lamina de madera para
determinar la capilaridad efectiva.

Antes de realizar las determinaciones las laminas fueron impregnadas con la solucién
en estudio mediante ciclos de vacio y alivio hasta que se hundian de la misma manera que

se explicé en el Capitulo 3.

Para determinar la conductividad de la madera, la ldamina a medir se colocé en la
placa inferior sobre los electrodos; luego se colocé la placa superior, cuya posicién se fijo
mediante dos tuercas. Este conjunto se introdujo en un recipiente conteniendo la misma
solucion usada para la impregnacion de las laminas hasta alcanzar la temperatura de

trabajo. Finalmente, se realiz6 la medicidn del valor de conductividad.

Para medir la conductividad de la solucién, sin la lamina, se preparo el dispositivo con
separadores acrilicos de manera de mantener separadas la placa superior y la inferior un

espesor igual al del corte correspondiente y llena de la solucién en estudio.

Esta celda permite ademas la determinacion de la conductividad en dos sentidos
diferentes mediante la simple rotacién de 90° del corte. De esta manera, por ejemplo, si las
laminas se obtienen en direccion tangencial, las determinaciones se pueden realizar en la

direccion tangencial y longitudinal.

En la Figura 5.4 se puede apreciar una lamina colocada sobre la celda de medicion.
El delgado espesor de la misma permite distinguir los electrodos que se encuentran debajo
de ella. En este caso la disposiciéon de la lamina corresponde a una determinacion de la

capilaridad efectiva longitudinal.
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Capitulo 5. Capilaridad efectiva

Figura 5.4. Fotografia de la pieza base del dispositivo utilizado con la lamina de madera
de alamo a ser analizada dispuesta sobre los electrodos de medicion.

Teniendo en cuenta que sobre la superficie del dispositivo se genera entre ésta y la
lamina de madera una pelicula de solucién, el aporte de la pelicula debe ser restado de los
valores obtenidos con la madera. Para poder determinar esta conductividad de la pelicula,
se realizaron mediciones donde las laminas de madera fueron sustituidas por un material

plastico aislante.

Por lo tanto la capilaridad efectiva (CE) se determina segun la siguiente ecuacion:

K <ming) — K ] iy
CE = (de la lamina) (de la pelicula de solucion) (51)

K(de la solucién)
K: conductividad (mho)

Se puede observar de la ecuacion (5.1) que la capilaridad efectiva es adimensional y

que puede variar entre O y 1.

Debido a la heterogeneidad de la madera, las lecturas se realizaron en distintas zonas
de la lamina, desplazando la misma entre medicién y medicion de manera de cubrir el area
de los electrodos (area de medicion) con zonas diferentes de la madera. Se emplearon
ademas diferentes laminas. Todos estos valores se promediaron para obtener los datos

aqui presentados.

5.4. RESULTADOS

5.4.1. Estudio del efecto del espesor de las laminas y de la fuerza iénica del medio

Para analizar el efecto del espesor y de la fuerza idnica de la solucion, se utilizd un
electrolito que no reaccionara quimicamente con la madera de manera de evitar este efecto.
Se realizaron mediciones de la capilaridad efectiva en laminas de alamo de 100, 200, 300,
400 y 500 um en soluciones de NaCl de concentraciones de 0,1, 0,3 y 1 M, tanto en el

sentido transversal como longitudinal.
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En la Figura 5.5 se pueden observar los resultados obtenidos para madera de alamo.
La capilaridad efectiva se ve fuertemente afectada por el espesor de la madera utilizada
cuando éste es menor a 300 um, tanto en el sentido transversal como en el longitudinal. En
el sentido transversal la capilaridad alcanza un valor practicamente constante para
espesores mayores a los 300 um. En el sentido longitudinal la dependencia de la
capilaridad efectiva con el espesor es muy pequefia cuando éste ultimo supera los 300 um.

Para las determinaciones posteriores se seleccionaron laminas de 300 um de espesor.

El efecto de la concentracion de la solucién es muy pequeno, pero puede observarse
que la capilaridad efectiva tiene un pequeno incremento cuando aumenta la concentracion
de 0,3Ma1M.

| ‘ ‘
[ =Long. 0,1 M NaCl
1 ——Long. 0,3 M NaCl
08} @& | =Llong. 1MNaCl
= | =~Trans. 0,1 M NaCl
3 | =*Trans. 0,3 M NaCl
061 N\ | | ®Trans. 1MNaCl
= 1
‘6 I
'-9 I
8 04T i
= |
cU I
Co2f ¢ L
0 !
0 100 200 300 400 500 600

Espesor (mm)

Figura 5.5. Capilaridad efectiva de madera de alamo en sentido transversal y longitudinal,
en funcién del espesor de la madera. Las barras indican +/- 1 desviacion estandar.

5.4.2. Efecto de la concentracion de electrolito, del pH v del nivel de tratamiento

Diferentes cortes de alamo y eucalipto de 300 um fueron tratados en medio alcalino
(NaOH 0,4 6 2 g.L™") a 50 °C 6 70 °C durante 15 minutos. Se ensayaron cuatro niveles de
tratamiento ademas de los cortes control (madera original). El contenido de acetilos se tomo
como indicativo del nivel de reaccién quimica alcanzado. Las condiciones fueron
seleccionadas teniendo en cuenta la velocidad de reaccion determinada por Zanuttini y
Marzocchi (1997) y la obtenida en el Capitulo 3 - Parte “A”, de manera de alcanzar cuatro

niveles de acetilos diferentes. Los contenidos de acetilos se calcularon, para alamo, segun

98



la expresion propuesta por Zanuttini y Marzocchi (1997), y para eucalipto, segun la

expresion del Capitulo 3 -Parte “A” de esta Tesis.

Tabla 5.1. Diferentes niveles de tratamientos realizados en las laminas
de 300 um y valores de acetilos correspondientes.

Concentracién Temperatura  Tiempo Alamo Eucalipto
de NaOH (g.I™") (°C) (min) Acetilos (%) Acetilos (%)
- - - 3,2 3,9
0,4 50 15 2,71 3,45
0,4 70 15 1,81 3,04
2 50 15 0,69 1,69
2 70 15 0,19 0,86

Luego del tratamiento las laminas se lavaron varias veces con agua destilada para
eliminar los restos de solucion de NaOH que pudieran contener y se conservaron en bolsas
de polietileno a 2 °C hasta ser usadas para la determinacién de su capilaridad efectiva

(maximo dos dias).

5.4.2.1 Efecto de la concentracion del electrolito y del nivel de tratamiento a pH neutro

Las Figuras 5.6 y 5.7 muestran el efecto de la concentracién del NaCl (0,05 M; 0,2 M

y 0,8 M) para madera de eucalipto y alamo, respectivamente.
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Figura 5.6. Capilaridad efectiva tangencial obtenida para madera de eucalipto con
diferentes niveles de tratamiento y con soluciones de NaCl de diferentes concentraciones.
Las barras indican +/- 1 desviacion estandar.
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Figura 5.7. Capilaridad efectiva tangencial obtenida para madera de alamo con diferentes
niveles de tratamiento y con soluciones de NaCl de diferentes concentraciones. Las barras
indican +/- 1 desviacién estandar.

Se puede observar el fuerte efecto que posee el grado de tratamiento de la madera
sobre la capilaridad efectiva. A medida que el tratamiento es mas intenso (menor contenido

de acetilos) la capilaridad efectiva aumenta.
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La concentracion de NaCl posee un pequefio efecto en sus niveles mas bajos. La
capilaridad aumenta claramente para la madera de eucalipto. Este efecto s6lo se observa
en la madera de alamo con el menor nivel de contenido de acetilos, ya que en los demas
niveles la concentracién parece no tener efecto. El efecto de la concentracion de la solucién
puede estar relacionado con el contenido de grupos acidos ionizados de la madera. Estos
aportan cierta conductividad que, cuando la concentracidn de la solucién es baja, resulta ser

significativa y afecta la medicién.

5.4.2.2 Efecto del pH

Teniendo en cuenta que una modificacion de la concentracion o de la fuerza iénica de
la solucién de medicion puede producir una variacion en la conductividad y en consecuencia
una pequefa modificacion de la capilaridad efectiva, se emplearon soluciones de fuerza
idnica similares hasta pH = 13 por medio de la incorporacién de cloruro de sodio. Para las
mediciones realizadas a pH = 13,5 la conductividad fue necesariamente superior. La Tabla
5.2 resume las distintas concentraciones utilizadas en las diferentes determinaciones

realizadas.

Tabla 5.2. Soluciones utilizadas en las determinaciones de
capilaridad efectiva.

Concentracién de Concentracion de Conductividad

pH NaOH (M) NaCl (M) (MS)
- ) 0.2 185
12 0,01 0,18 19
13 0,1 - 20

13,5 0,316 ] 58

Las Figuras 5.8 y 5.9 muestran el efecto del pH sobre la capilaridad efectiva de
madera de eucalipto y alamo, respectivamente, en la direcciéon tangencial, con diferentes

niveles de tratamiento quimico.

En la Figura 5.8, para madera de eucalipto, se observa un aumento en la capilaridad
efectiva para todos los niveles de tratamiento cuando el pH aumenta de 7 a 12. Dentro del
rango de pH 12 y 13,3 no se observa variacion de la capilaridad efectiva con el pH; ésta es
s6lo funcién del nivel de tratamiento sufrido por la madera. Cuando el pH sube a 14 se

observa un fuerte aumento de la capilaridad efectiva para todos los niveles de tratamiento.
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Figura 5.8. Capilaridad efectiva (sentido tangencial) para madera de eucalipto con
diferentes pH en funcion del nivel de tratamiento (contenido de grupos acetilos).
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Figura 5.9. Capilaridad efectiva (sentido tangencial) para madera de alamo con diferentes
pH en funcién del nivel de tratamiento (contenido de grupos acetilos).

Acetilos (%)

En la Figura 5.9, para madera de alamo, se observa una dependencia de la

capilaridad efectiva con las dos variables: pH y contenido de acetilos.

La Figura 5.10 muestra el efecto de la concentracion de NaOH (pH 13 y 14) sobre la

capilaridad efectiva de madera de eucalipto y alamo en la direccion longitudinal con

diferentes niveles de tratamiento quimico. Cuando la concentracién de NaOH aumenta de
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0,1 a 1 M se observa un aumento en la capilaridad efectiva para todos los niveles de

tratamiento.
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Figura 5.10. Capilaridad efectiva (sentido longitudinal) para madera de alamo y
eucalipto con diferente pH en funcién del nivel de tratamiento (contenido de grupos
acetilos).

Debe destacarse que las mediciones correspondientes a las Figuras 5.8, 5.9 y 5.10
fueron realizadas en condiciones en las que ocurren reacciones quimicas, por lo que estas
mediciones no eran estables y se observaba un aumento de la capilaridad en el tiempo. Por
lo tanto los valores se tomaban inmediatamente; sin embargo, todas estas determinaciones
fueron realizadas sin tener en cuenta el tiempo en que la lamina permanece en la solucién
ya que ésta debia ser impregnada con la misma antes de su determinacion. Es por eso que
para poder realizar un analisis que tenga en cuenta los efectos de la variable tiempo se
llevaron a cabo las experiencias de la Parte “B” de este capitulo. Estas determinaciones
seran mas representativas del fendmeno ya que al efectuar las determinaciones con alcali

se debe considerar el avance de la reaccion quimica.

Se realizé un analisis de varianza de multiples factores para cada conjunto de datos y
se observo que tanto la concentracién de NaOH como el nivel de tratamiento tienen efecto
significativo sobre la capilaridad efectiva. Los valores de p menores a 0,05 se muestran en
la Tabla 5.3.
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Tabla 5.3. Valores de p de los analisis de varianza de factores multiples

Valor de p

Madera Qapllarldad _ .

efectiva en sentido Factor A: contenido de ,
. Factor B: pH
acetilos

Eucalipto Tangencial 0,0001 0,0000
Alamo Tangencial 0,0003 0,0000
Eucalipto Longitudinal 0,0067 0,0000

5.5. CONCLUSIONES PARCIALES DE LA PARTE “A”

La metodologia adoptada permite analizar la capilaridad efectiva en forma rapida en
condiciones de penetracién asegurada. La rapida determinacion del valor de conductividad
posibilita el analisis de un gran numero de muestras diferentes compensando asi la
heterogeneidad de la madera. Por otra parte esta metodologia permite detener en forma

rapida las posibles reacciones mediante el facil lavado posterior de la lamina.

Coincidentemente con los clasicos resultados de Stone (1957), para madera no
tratada el pH tiene un fuerte efecto sobre la capilaridad efectiva tangencial, particularmente
cuando se incrementa por arriba de 12,5. No obstante, a medida que el grado de avance de
la reaccion crece, la capilaridad efectiva crece mientras disminuye gradualmente el efecto
del pH.

Los resultados muestran que existe un claro efecto del nivel de ataque quimico del
alcali sobre la capilaridad efectiva, efecto no considerado por otros autores, indicando que
ésta depende de ambos aspectos: a) concentracion local de alcali (pH) y b) niveles de la

accion alcalina previa.

No obstante, este método no es adecuado para el analisis de madera en presencia de
alcali ya que no se puede evitar la reaccién quimica ni se pueden manejar los tiempos de

reaccidén durante la impregnacion de las laminas y su posterior determinacion.
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5.6. MATERIALES Y METODOS

5.6.1. Determinaciones de capilaridad efectiva

Para la medicién de la capilaridad efectiva, se disefié un dispositivo que permite medir
dinamicamente la conductividad de laminas de madera de 350-400 um, utilizando un
conductimetro de laboratorio de cuatro electrodos WTW-Tetra Con 325. Se prepar6 una
pieza que posibilita sujetar la ldmina de manera equidistante de ambos electrodos y permite
ademas, mediante la agitacion, la renovacion de la solucién que rodea la lamina. De esta
manera se puede determinar la conductividad de la lamina y su variacion en el tiempo
debido a las reacciones quimicas que se van produciendo mientras se lleva a cabo la
medicion. La Figura5.11 muestra un esquema del dispositivo utilizado para la

determinacion de la capilaridad efectiva de las laminas.

El dispositivo consiste en un marco que posee dos partes que contienen una ventana
de 25 mm de lado. Para realizar la medicién de capilaridad en funcién del tiempo, se
termostatizo la solucidn correspondiente, se coloco la lamina sobre una de las partes y la
otra mitad sobre ésta de manera de mantener la lamina plana y equidistante de los
electrodos. Luego el conjunto se introdujo en la solucion correspondiente y se realizé una
medicion cada 30 segundos. Se tomaron ademas mediciones de la conductividad de la
solucion. Como se observa en la Figura 5.11, la lamina es sujetada por el marco sélo por
sus bordes, dejando en cada cara de la misma un area de 25 mm x 25 mm en contacto con
la solucion; esto permite la constante renovacion de la solucién tanto dentro como en los
alrededores de la lamina. En la fotografia de la Figura 5.11 se puede observar el dispositivo
utilizado colocado dentro del reactor donde se realizaron las determinaciones; en la misma

se alcanza a distinguir la ldmina de madera sujeta por los marcos de dicho dispositivo.
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Capitulo 5. Capilaridad efectiva

Madera
2,5/c //%xSSxOSS(mm////
Us]
5 l
o
I_—

G 1 |

Lamina de madera

Solucion
/' m— Electrodo
de corriente

Electrodo
de voltaje

ensor de
temperatura

. Electrodo
L"de corriente

i:‘ Electrodo

de voltaje

0,35mm

b)
Figura 5.11. a) Esquema del dispositivo utilizado para la determinacién de la capilaridad

efectiva de laminas de madera y la disposicion de la misma durante la determinacion. b)
Fotografia del dispositivo utilizado.

Las laminas de madera cortadas en sentido radial permiten las determinaciones de la

conductividad especifica en la direccion tangencial y viceversa.
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Para el calculo de la capilaridad efectiva, primero se midié la conductividad de la
solucion y luego se determind la conductividad de la lamina. Para ello se consider6 el
circuito eléctrico que queda formado entre los electrodos del conductimetro cuando sélo hay

solucion (Figura 5.12.a) y cuando esta presente la madera y la solucién (Figura 5.12.b).

Lamina de madera\ Solucién
» EIectropos >
de corriente
a) o Electrodlos b)
de voltaje
{Solucion 2
-l
Imadera

[Solucién(con madera)
Figura 5.12. Esquema del circuito eléctrico formado en las determinaciones. a) Medicion

de la conductividad de la solucién. b) Medicion de la conductividad del conjunto madera-
solucion.

5.6.1.1. Caso 1. Sélo presente solucion entre los electrodos

Para las determinaciones realizadas cuando solo esta presente la soluciéon (Casol),

el circuito se puede representar por la Figura 5.13.

gl)m :gl)'eokmién

AMA Figura 5.13. Esquema
representativo del circuito eléctrico
Solucion para las determinaciones de
conductividad de la soluciéon (Caso
Electrodo Electrodo .

En este caso la resistencia total del circuito es igual a la resistencia que ofrece la

solucién presente entre ambos electrodos.
Rr1=Rsolucion (5.2)
R . Resistencia eléctrica (ohm).
Rt11: Resistencia eléctrica total del caso 1 (ohm).

Rsolucion - Resistencia eléctrica de la solucion entre los electrodos (ohm).
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Si se tiene en cuenta que la resistencia eléctrica es la inversa de la conductividad, la
conductividad es igual al producto de la conductividad eléctrica especifica por el area de los
electrodos, dividido la distancia entre los electrodos:

R=K" => Ksolucion = K 11 (5.3)
K: Conductividad (mho).

Kr1: Conductividad medida en el caso 1 (solo solucion entre los electrodos)
(mho).

Ksoncion: Conductividad de la solucion entre los electrodos (mho).

K=r7 (5.4)

z: Conductividad eléctrica especifica (mho.cm™).
s: Area del electrodo (cm?).

I: Distancia que separa los electrodos (cm).

Por lo tanto se tiene que:

1 | <otucion
SRsqucic’Jn = K :( e SJ (55)

solucién X solucién *

Isocion: ESpesor de la capa de solucién entre los electrodos (cm).
Zsoucion:  Conductividad eléctrica especifica de la solucion (mho.cm'“).

oK I K
_ 'Soluciéon *'*T1 _ 'Total T1
X solucién = S - s (56)

ltow: Distancia entre los electrodos (cm).

5.6.1.2. Caso 2. Madera y solucién entre los electrodos

Cuando estan presentes madera y solucién entre los electrodos se puede suponer
que las resistencias se encuentran en serie (Figura 5.14).
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Madera

Figura 5.14. Esquema representativo del
Solucic Solucic circuito eléctrico en las determinaciones
olucion olucion ivi i6

Rir= R+ R+ R ?Ceaczscz)ng;cnwdad de la madera y solucion

Electrodo Electrodo

En este caso la resistencia total del circuito es igual a la suma de las resistencias que

ofrecen la solucién y la madera presente entre ambos electrodos.
Ri=R +Ry +R3 (57)

Como las capas de solucion a ambos lados del corte son iguales (ya que el corte se

encuentra equidistante de los electrodos) las resistencias generadas por ellas seran iguales.

321 =323 = szolucién (con madera) (58)
t‘RZ=t(RMadera (59)
fRT2= 2 %Solucién (con madera) + -ﬁMadera (510)

Rmadera: Resistencia eléctrica de la madera entre los electrodos (ohm).

L 2 P (5.11)

KT 2 K Solucién (con madera) K Madera

Kr2: Conductividad medida en el caso 2 (solucién y madera entre los electrodos)
(mho).

Ksolucion (con madera): Conductividad de la capa de solucion a ambos lados de la madera entre

los electrodos (mho).

Kmadera:  Conductividad de la madera (mho).

1 2l ” [
_ RT2 _ Solucién (con madera) i Madera (512)

KT 2 X Solucién S X Madera S

solucion (con madera): ESpesor de la capa de solucion entre los electrodos a ambos lados de

la madera (cm).
Imadera: ESPesor de la madera entre los electrodos (cm).
Imadera.  Conductividad eléctrica especifica de la madera (mho.cm'1).

Despejando de (5.12)
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I
X Madera = Madera (513)
S ( 1 j _ [Z'ISolucion(con madera) j
KT 2 X solucién S

Ademas:

21 I

Total — I Madera (5 14)

Solucién (con madera) —

Y reemplazando (5.14) en (5.13)

I
X Madera = Madera (515)
S. ( 1 ] _(ITotal - IMadera J
KTZ KT1'|T0tal

Para el calculo de la capilaridad efectiva se dividié el valor de la conductividad de la

madera por la que tendria una capa de solucién de igual espesor.

E_ conductividad de la madera

= 5.16
conductividad de lasolucién ( )
CE = KMadera — X Madera S Madera (517)
KSolucic’m X solucién S Madera
CE = IMadera (518)
1 _ ITotal — IMadera 1 | K
KT2 KTl ’ ITotaI Tow ™
CE — | IMadera (519)
K
|:(T0;<al'l'lJ - (ITotaI - IMadera ):l
T2
CE = IMadera (520)
K
|:|Total : (KTl _1J + IMadera:l
T2
CE = 1 (5.21)

|: ITotaI _(KTI _1J+l:|
IMadera KT2

La ecuacion (5.21) es la que se utilizo para todos los calculos de capilaridad efectiva
de esta Parte “B”.
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Capitulo 5. Capilaridad efectiva

5.6.2. Materia prima

Partiendo de un tronco de eucalipto de 6 afos de edad provisto por el INTA Concordia
se obtuvieron laminas de 350-400 um de espesor siguiendo el mismo procedimiento

detallado en el Punto 5.3.1 de este capitulo.

Estas laminas fueron impregnadas con agua destilada mediante ciclos de vacio y
alivio hasta que se hundian, tal como se explico en el Capitulo 3. Luego, para su
conservacion, se sumergieron en una solucién de 0,55 ppm de CuS0,4.5H,0O durante 20
minutos y se colocaron en bolsas plasticas cerradas en heladera (2 °C) hasta su uso (no
mas de tres dias). Inmediatamente antes de realizar las determinaciones de capilaridad

efectiva las laminas fueron lavadas con agua destilada.

5.7. RESULTADOS.

5.7.1. Efecto de la variabilidad de maderay numero de laminas

Se realizaron mediciones de la capilaridad efectiva de diferentes laminas de
aproximadamente 350 um en una solucién 0,1 M de NaCl. Las mediciones se realizaron
tanto en el sentido radial (18 muestras) como tangencial (20 muestras). La Figura 5.15
muestra la distribucion de la capilaridad efectiva obtenida. Se observa que ambas

distribuciones son gausianas.

150 | | | B
12}
o L ]
€ 9[ ;
§ i ]
! -
3r "
O —; - =
0,03 0,05 0,07 0,09 0,11
Capilaridad efectiva Capilaridad efectiva
Tangencial Radial

Figura 5.15. Distribucién de capilaridad efectiva en sentido tangencial y radial obtenida con
laminas de aproximadamente 350 um de espesor.
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Los valores medios y las desviaciones estandares obtenidas se muestran en la Tabla
5.4.

Tabla 5.4. Valores medios y desviaciones estandares de las determinaciones.

Capilaridad efectiva Valor medio Desviacion estandar
Tangencial 0,0406 0,0021
Radial 0,0818 0,0069

En la figura y la tabla anteriores puede observarse que los valores de capilaridad
efectiva en el sentido tangencial son menores que los encontrados en el sentido radial,
resultados coincidentes con los encontrados por Stone en 1957, aunque los valores
respectivos hallados por este autor son un tanto mayores. Se observa ademas que la
desviacion estandar de la capilaridad en el sentido tangencial es menor que la
correspondiente al sentido longitudinal, lo que puede explicarse por la presencia de madera
temprana y tardia en el correspondiente anillo anual, lo que aumenta la heterogeneidad de

la madera.

5.7.2. Efecto del espesor

Se realizaron determinaciones de capilaridad efectiva en el sentido tangencial en una

solucion 0,1 M de NaCl a 20 °C en laminas de 100 a 560 um de espesor.

La Figura 5.16 muestra la capilaridad efectiva en funcién del espesor de las laminas.
Los valores obtenidos para espesores pequefios (cercanos a 100 um) son mayores que el
resto, debido a que la integridad de las laminas de este espesor era dudosa; ademas este
espesor puede no ser representativo de mas de una unidad caracteristica de la madera
(nétese que el tamano medio de los vasos es 100 um). Se observa que la capilaridad para
laminas de entre 200 y 250 um es inferior a las demas. Sin embargo, los valores obtenidos

son muy similares entre 350 y 560 pum.
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Figura 5.16. Capilaridad efectiva tangencial en funcion del espesor de las laminas,
determinada con NaCl 0,1 M a 20°C.

Debido a que es muy dificil la obtencion de laminas de mayor espesor asi como su
posterior impregnacién, se determiné la capilaridad efectiva con un conjunto, de diferentes
cantidades de laminas superpuestas, como una forma de incrementar el espesor de la
muestra. La determinacion se realizdé con laminas sin tratamiento, laminas sujetas a un leve
tratamiento (NaOH 0,1 M, 45°C, 15 minutos) y laminas sometidas a un tratamiento mas
severo (NaOH 0,1 M, 45°C, 2 horas).

El espesor de las laminas se midié en cada caso de la misma manera que el espesor

de varias laminas, resultando siempre igual a la suma de los espesores correspondientes.

Sin embargo los resultados obtenidos no fueron los esperados. Como se aprecia en la
Figura 5.17 la capilaridad efectiva aumenta al aumentar el numero de cortes. Este efecto es
mayor para los cortes sin tratar (en el que representa un 100% de aumento) y disminuye
con el tratamiento (para cortes con el tratamiento mas severo representd el 10% de
aumento). Este incremento en la capilaridad efectiva se puede explicar debido a un efecto
superficial y a que la unién entre las laminas nunca es perfecta como en una sola pieza,

existiendo entre ellas una capa de liquido que incrementa la capilaridad.
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Figura 5.17. Capilaridad efectiva en funcién del espesor obtenida mediante la medicién de
laminas superpuestas. En gris se representan los valores individuales y en negro los
promedios obtenidos para un mismo nimero de laminas.

La Tabla 5.5 muestra los promedios y las desviaciones estandares obtenidos para

cada numero de laminas segun el nivel de tratamiento.
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Tabla 5.5. Valores medios y desviaciones estandares de la capilaridad
efectiva con diferentes tratamientos y con distinto nimero de laminas.

N° de cortes Valor medio Desviacion estandar N° de determinaciones

Sin tratamiento

1 0.04072 0.00073 8
2 0.05386 0.00073 8
3 0.07408 0.00073 8
4 0.08478 0.00073 8
5 0.09381 0.00092 5
0,1 N; 45°C; 15 min
1 0.11281 0.00221 6
2 0.12821 0.00221 6
3 0.15219 0.00221 6
4 0.15387 0.00221 6
5 0.16001 0.00221 6
0,1 N; 45°C; 2 hs
1 0.26917 0.0298 6
2 0.27276 0.0298 6
3 0.27998 0.0298 6
4 0.28214 0.0298 6
5 0.29653 0.0298 6

Por todo lo expuesto en este punto (5.7.2), se eligié un espesor de 350 um para las
demas determinaciones, ya que este espesor es representativo de mas de una unidad
caracteristica de la madera, es facil de obtener e impregnar, y la velocidad de difusion en el

volumen de la misma es importante.

5.7.3. Efecto de la concentracidn o fuerza iénica del medio

Para determinar el efecto de la fuerza i6nica del medio se realizaron determinaciones
en soluciones de NaCl de diferentes concentraciones. Se utilizaron laminas sin tratamiento
y laminas tratadas con 0,1 M de NaOH a 45°C por 2 hs, midiendo en soluciones de NaCl
1M, 0,1 M, 0,056 M y 0,01 M. Todas las determinaciones se realizaron por duplicado. La

Figura 5.18 muestra los resultados obtenidos.
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Figura 5.18. Capilaridad efectiva para diferentes concentraciones de NaCl y para
laminas de madera tratadas (0,1 M NaOH; 45°C; 2 hs) y sin tratar.

El tratamiento estadistico de los datos mostré que para las laminas crudas no existe
una diferencia significativa entre las determinaciones realizadas con concentraciones de
0,06 M, 0,1 M y 1M. Sin embargo existe una diferencia significativa entre 0,01 M y las
demas concentraciones. Las laminas tratadas mostraron diferencias significativas entre
todas las concentraciones. (El resultado del test de rangos multiples se encuentra en el

Anexo).

Se puede atribuir la elevacion de la capilaridad efectiva que ocurre en soluciones de
baja concentracién a la mayor conductividad que presenta la pared, dada la existencia de
los grupos acidos ionizados en relacion a la conductividad de la solucion. Puede estimarse
para madera no tratada un contenido de grupos &cidos de 82,5 meq.Kg™, lo que significa
una concentracion de iones aproximada de 0,049 M; aunque éstos tengan movilidad
restringida aportan conductividad a la madera. Este efecto se minimiza para la madera en

solucion de mayor fuerza idnica y/o para madera tratada.

En base a los resultados obtenidos, se evitd trabajar con fuerza idnica baja, eligiendo

0,1 M como concentraciéon minima de trabajo.
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5.7.4. Efecto del pH vy de la temperatura del medio

Se realizaron determinaciones por duplicado a diferentes pH y temperaturas segun

muestra la Tabla 5.6.

Tabla 5.6. Concentraciones y temperaturas utilizadas en las
determinaciones.

oH Conchrnga((:li/(lﬁ)n de Concsg(t:rla((l:\jlc)jn de Temperatura (°C)
7 - 0,1 20-45-90
12 0,01 0,1 20-45-90
13 0,1 - 20-45-90
13,5 0,316 - 20
14 1 - 20-45-90

La Figura 5.19 muestra la variacion temporal de la capilaridad efectiva tangencial
para diferentes pH a 20 °C. Se puede observar que la capilaridad aumenta a medida que el

tiempo transcurre, siendo este aumento mas rapido para altos pH.

A pH 7 el valor de capilaridad se mantiene constante practicamente desde el inicio de
la medicion. A medida que el pH aumenta, crece la pendiente de aumento de capilaridad
efectiva con el tiempo. A pH 13,5 y 14 alcanza una meseta (a partir aproximadamente de
los 50 y 100 minutos, respectivamente). Para pH 12 y 13 el valor de la capilaridad efectiva

no se estabiliza durante el tiempo de medicion.

Este aumento en la capilaridad se debe al hinchamiento alcalino y a las reacciones
quimicas como la de deacetilacion. La contribucion relativa de cada una de ellas no puede

obtenerse de estas determinaciones.
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Figura 5.19. Capilaridad efectiva a 20 °C y diferentes pH en funcion del tiempo.

Las Figuras 5.20 y 5.21 muestran la variacion temporal de la capilaridad efectiva
tangencial para 45 °C y 90 °C, respectivamente, para pH 14, 13, 12 y 7. El comportamiento
en estos casos es similar al observado a 20°C, pero a medida que la temperatura aumenta,
aumenta también la velocidad de crecimiento de la capilaridad. El aumento de la
temperatura produce un aumento en la velocidad de reaccion, como se demostré en el

Capitulo 3 de esta Tesis, lo que explica este aumento en la velocidad de cambio.

Si se comparan las curvas obtenidas a pH 14 se observa que a 20 °C se alcanza la
meseta a los 3000 segundos aproximadamente (50 min); a 45 °C son suficientes 2000
segundos (=33 min) mientras que a 90 °C se requieren 1000 segundos (= 16 min). Ademas
los niveles de capilaridad efectiva alcanzados son 0,3 para 20 °C, 0,33 para 45°C y 0,37
para 90 °C.

Sucede algo similar para pH 13. Los tiempos para alcanzar las mesetas a 45°C y
90 °C son 8000 (=133 min) y 1500 segundos (25 min), respectivamente; mientras que a
20 °C no se alcanza durante la experiencia. Los valores maximos alcanzados son 0,27 para
45°C y 0,35 para 90 °C.

También se observa para pH 12 que a 90 °C se estabiliza el valor en 0,34 a los 3000

segundos (50 min), mientras que a menores temperaturas sigue creciendo lentamente.
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Figura 5.20. Capilaridad efectiva a 45 °C a diferentes pH en funcidon del tiempo.
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Figura 5.21. Capilaridad efectiva a 90 °C a diferentes pH en funcién del tiempo.

La Figura 5.22 muestra la capilaridad efectiva tangencial en funcion del pH para
madera de eucalipto obtenida a 20, 45 y 90 °C después de 60 minutos . Se eligi6 el periodo
de 60 minutos porque en la mayoria de los casos este tiempo es suficiente para alcanzar la

estabilizacion del valor de la capilaridad efectiva. Como referencia se agregaron en esta
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figura los datos obtenidos por Stone (1957) para alamo a 25 °C y 24 hs de tratamiento. El
mayor espesor de la madera utilizada por Stone (1957) da una evolucion mas lenta y

requiere tiempos mas largos para alcanzar la estabilizacion del valor.

Los resultados obtenidos a bajas temperaturas (20 °C y 45 °C) estan de acuerdo con
los encontrados por Stone (1957). La alcalinidad tiene un efecto importante en la capilaridad
efectiva cuando el pH aumenta desde 12,5 a 13,5. Por otro lado, los resultados encontrados
aqui revelan un claro efecto de la temperatura. El escalén encontrado en la capilaridad
efectiva se mueve a pH mas bajos cuando la temperatura se incrementa a 90 °C. La
responsable de esta diferencia en la relaciéon capilaridad efectiva y pH es la reaccién

quimica, que a elevadas temperaturas se produce mas rapidamente.
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Figura 5.22 Capilaridad efectiva tangencial a 20 °C, 45 °C y 90 °C y 60 minutos en
funcion del pH para madera de eucalipto. Para la comparacion se agregan los datos de
Stone que corresponden a 25 °C y 24 hs.

5.8. CONCLUSIONES PARCIALES DE LA PARTE “B”

Al igual que los resultados encontrados por J.E. Stone en 1957, la capilaridad efectiva
en el sentido tangencial es menor que en el sentido radial. Se observé ademas que la
desviacioén estandar de la misma en el sentido tangencial es menor que la correspondiente
al sentido radial. La presencia de madera temprana y tardia en el anillo anual que aumenta

la heterogeneidad de la madera puede ser la causa de esto.
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Las laminas de espesores superiores a 300 um tienen capilaridades efectivas
similares y menores a las laminas de menor espesor, lo que indica que trabajar con

espesores mas pequefios puede no ser representativo.

La fuerza idnica del medio resulté influyente sobre las determinaciones cuando ésta
es muy pequena tanto para laminas crudas como tratadas. La mayor conductividad que
presenta la pared dada la presencia de los grupos acidos ionizados en relacion a la

conductividad de la solucion explica dicho fenémeno.

El método permite determinar la variacién de la capilaridad efectiva en el tiempo
cuando las mediciones se llevan a cabo en un medio reaccionante e hinchante. El aumento
observado en la capilaridad se debe al hinchamiento alcalino y a las reacciones quimicas
como la de deacetilacion, cuya contribucion relativa es muy dificil de obtener de estas
determinaciones. A igual temperatura, las evoluciones resultaron ser mas rapidas cuando el
pH de la solucion es mayor. Lo mismo ocurre para igual pH cuando aumenta la
temperatura. Para condiciones moderadas la evolucion es lenta, practicamente de
pendiente constante. Sin embargo, para condiciones de elevada temperatura o pH, las
evoluciones son rapidas y luego de un tiempo la capilaridad alcanza un valor maximo

constante.

Los resultados obtenidos de capilaridad efectiva en funcién del pH a bajas
temperaturas estan de acuerdo con los encontrados por J.E. Stone en 1957. Se observé un
fuerte efecto de la alcalinidad en la capilaridad efectiva cuando el pH aumenta desde 12,5 a
13,5. Ademas se observo un claro efecto de la temperatura. EI aumento en la capilaridad
efectiva se mueve a pH mas bajos cuando la temperatura aumenta. Este corrimiento se
puede explicar por la reaccién quimica que a elevadas temperaturas alcanza una mayor
velocidad.
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5.9. COMPARACION ENTRE AMBOS METODOS

5.9.1. Comparacion de los valores de capilaridad efectiva obtenidos con ambos

métodos

Para comparar los datos obtenidos con los dos métodos utilizados, se realizaron
determinaciones de las mismas laminas con ambas celdas, utilizando NaCl 0,1 M, a 20°C.
Estas laminas ya habian sido utilizadas en determinaciones anteriores; por lo tanto, todas
ellas contenian un porcentaje de acetilo diferente. La Figura 5.23 muestra los resultados
obtenidos. Se puede observar que los valores hallados con ambos métodos son muy
similares, sobre todo para valores altos de capilaridad efectiva. Para valores bajos de la
misma los datos obtenidos con las determinaciones en estado estacionario son algo

mayores que los hallados con el método dinamico.
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Figura 5.23. Comparacion de los valores de capilaridad efectiva obtenida con ambos métodos
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5.9.2. Ventajas y desventajas de cada uno de los métodos.

5.9.2.1. Determinaciones con celda en estado estacionario
Ventajas

e Rapidas mediciones sobre distintas zonas de una misma lamina para

determinacion de capilaridad efectiva en ambas direcciones.
Desventajas

¢ Dificultad de termostatizacion: requiere tiempos prolongados, sélo se puede

trabajar a temperatura ambiente.

e Debido a que la celda de medicién esta constituida por placas sobre las que
apoya la lamina, la transferencia de masa desde el medio a la madera se
encuentra restringida. Esto no permite la reposicién de los reactivos que se
consumen por reaccién quimica dentro de la lamina. Ademas, no se puede evitar
el efecto de la reaccidén quimica, por lo que se debe trabajar con madera con
diferentes tratamientos y NaCl para evitar reaccién quimica durante las

determinaciones.

5.9.2.2. Determinaciones dinamicas
Ventajas

e Al encontrarse la madera en contacto directo con la solucidon de estudio, las

velocidades de transferencia de masa y calor son mucho mas rapidas. Esto

permite:
o] Trabajar a diferentes temperaturas.
o] Realizar determinaciones a medida que transcurre la reaccion
quimica.

5.10. EXPRESION DE AJUSTE

Para el modelado del fendmeno de impregnacién es necesario conocer la dinamica de
la capilaridad efectiva con las diferentes variables que intervienen en el proceso. Esto

resulta complejo a partir de las evoluciones encontradas.

Es por ello que mediante la expresién cinética obtenida en el Capitulo 3 se realiza un
cambio de la variable tiempo por la variable contenido de grupos acetilo. Las Figuras 5.24,
5.25 y 5.26 muestran la variacion de la capilaridad efectiva tangencial con estas nuevas
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variables: acetilos (%), NaOH (mol.L™") y temperatura (°C). Las curvas no estan “completas”
para algunas concentraciones porque los tiempos de deacetilacion son demasiados largos y
no se prolongo lo suficiente la experiencia. A su vez, la velocidad de reaccién a pH 14 es
demasiado elevada, no pudiéndose obtener los valores correspondientes a valores altos de

acetilos.
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Figura 5.24. Capilaridad efectiva tangencial en funcion del contenido de grupos acetilos
para 20 °C y a diferentes pH.
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Figura 5.25. Capilaridad efectiva tangencial en funcion del contenido de grupos acetilos
para 45 °C y a diferentes pH.
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Figura 5.26. Capilaridad efectiva tangencial en funcion del contenido de grupos acetilos

para 90 °C y a diferentes pH.

La Figura 5.27 muestra la capilaridad efectiva en funciéon del contenido de grupos

acetilos para pH 13 a 20, 45 y 90 °C.
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Figura 5.27. Capilaridad efectiva tangencial en funcién del contenido de grupos acetilos
para pH 13 y a diferentes temperaturas.
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La Figura 5.24 muestra que el contenido de acetilos tiene una fuerte influencia sobre
la capilaridad efectiva. A 20 °C las curvas siguen una misma tendencia para todos los
valores de pH. Al comparar las Figuras 5.24, 5.25 y 5.26 se observa que las curvas tienen
similar tendencia. Sin embargo, los valores de capilaridad efectiva alcanzados para un
mismo pH son mayores con el aumento de la temperatura, efecto que se observa

claramente en la Figura 5.27.

Para pH 14 el proceso es muy rapido, existiendo probablemente limitaciones de
transferencia de masa en las laminas. Las curvas a este pH poseen una forma compleja.
Por lo tanto el ajuste de esta con una ecuacién es complicado. Es por eso que se tomaron

solo las condiciones de la Tabla 5.7 para obtener un ajuste.

Tabla 5.7. Condiciones seleccionadas para
el ajuste de las curvas de capilaridad efectiva.

Temperatura (°C) pH
20 13-13,5
45 12-13
90 12-13

Se considerd el promedio de los duplicados y se eligié para cada condiciéon un
conjunto de 20 datos de tal forma que la capilaridad efectiva tenga incrementos
equidistantes. Se realizé una regresion multiple de estos datos, obteniéndose la siguiente

correlacion:

Capilaridad efectiva = CE = —0,634921 + 0,299829.(Y xccrio )

~0,00853638.(Y pceiio)° —0,00162029.(Y pcerio )T +0.000227898 (Y pceric ) T (5.20)
+0,00285069.T

Rzajustado= 95,3 %

En el Anexo se muestra la tabla de los parametros con sus respectivos errores y

valores de p.

La Figura 5.28 muestra la superficie de respuesta obtenida mediante esta correlacion.
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Figura 5.28. Superficie de respuesta de capilaridad efectiva con los grupos

acetilo y la temperatura.
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A.1. TEST DE RANGOS MULTIPLES

Las Tablas A.1 y A.2 muestran el test de rangos multiples para las diferentes

concentraciones de NaCl (niveles) para madera sin tratamiento (p= 0,0016) y con

tratamiento (p=0,0000),

respectivamente,

concentracién 6 fuerzaiénica del medio”.

de la subseccion

“5.7.3. Efecto de

Tabla A.1. Método: 95,0 % LSD

Nivel Cantidad Media Grupos homogéneos
0,05 2 0,0409 A
0,1 2 0,0429 A
1 2 0,0442 A
0,01 2 0,0596 B
Tabla A.2. Método: 95,0 % LSD

Nivel Cantidad Media Grupos homogéneos
1 3 0,196 A
0,1 3 0,255 B
0,05 3 0,362 C
0,01 3 0,893 D

A.2. ANALISIS DE LA REGRESION MULTIPLE

la

La Tabla A.3 muestra el analisis de regresion multiple para capilaridad efectiva en

funcién del contenido de grupos acetilo y temperatura. La Tabla A.4 muestra el analisis de

varianza del modelo.

128



Tabla A.3. Valores de la regresion multiple.

Estadistico-T Valordep

Parametro Valor estimado  Error estandar
Constante -0,6349 0,0376 -16,87 0,0000
Acetilo 0,2998 0,0256 11,70 0,0000
(Acetilo)® -0,0085 0,00141 -6,058 0,0000
Acetilo*T -0,0016 0,00011 -14,22 0,0000
(Acetilo)**T 0,0002 0,000024 9,223 0,0000
T 0,0028 0,00013 22,13 0,0000

Tabla A.4. Analisis de varianza para el modelo propuesto.

Suma de Cuadrados Relacion- Valor
Fuente Df )
cuadrados medios F dep
Modelo 0,4928 5 0,09857 4842 0,0000
Residuo 0,02320 114 0,0002035
Total (corr) 0,5160 119

I:ezajustado = 95,3 %
Error medio absoluto = 0,0101

R%=955 %
Error estandar de la estimacion = 0,014
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Perfiles experimentales
de impregnacion

En este capitulo se analiza el patrén de impregnacion alcalina
de madera de eucalipto bajo condiciones similares a las utilizadas
industrialmente. Esto implica una etapa de vaporado seguida de
una impregnacion bajo presion.

Se determinan experimentalmente los perfiles de alcali,

contenido de liquido, grupo acetilo, sodio y acetato sobre madera

C
a
P
|
E
U
I
(0]

de eucalipto de 6 y 8 afos de edad.
En base a los resultados se discuten los mecanismos de
penetracién y difusiéon y su importancia relativa.

@)

El mecanismo de difusion con reaccion quimica simultanea
descrito en base a un frente de impregnacion de los iones y un
frente de reaccion del contenido de acetilos en la madera permite

cuantificar el nivel de avance del proceso en cada caso.




6.1. INTRODUCCION

En la impregnacion alcalina el espesor de las astillas es la dimensién critica; ésta
corresponde a la direccion radial o tangencial de la madera (Gullichsen y col., 1992 y 1995).
Aun en la direccion tangencial, en la cual no existen elementos morfolégicos capaces de
conducir liquidos, el fendmeno de la impregnacion resulta un proceso complejo. Este
implica el desplazamiento del aire en direccidon longitudinal, penetracion de liquido y difusiéon
de vapor, de agua y/o reactivos. La llegada del &lcali a cada punto de la madera y las
reacciones quimicas inducen el hinchamiento, modificando sustancialmente el estado fisico
de las paredes fibrosas y la estructura de la madera. Esto a su vez influye modificando las

condiciones de entrada del licor.

Se ha mostrado para madera de &alamo que durante la impregnacion a bajas
temperaturas se establece un frente que separa una zona externa hinchada de una zona
interna no reaccionada (Zanuttini y Marzocchi 2003). Zanuttini y col. (2003) han mostrado
gue las fuertes restricciones a la difusion de la madera antes de ser alcanzada por el alcali y
el consumo de alcali por reaccién quimica, conducen a perfiles marcados tipo escalon en la

concentracion del reactivo en la madera.

En la impregnacion a temperaturas de hasta 90 °C la reaccioén principal es la de
deacetilacion tanto para madera de alamo (Zanuttini y Marzocchi 2003) como de eucalipto
(Zanuttini y col. 2003). Esta reaccién es la que produce el consumo de reactivo mas

importante.

En los procesos industriales modernos se realiza primero un vaporado y luego la

impregnacién bajo presion y a temperaturas de 100 — 120 °C.

Reiteradamente se mostrd que el vaporado previo mejora la impregnacién. Malkov y
col. (2001-a) estudiaron para madera de coniferas el efecto de un vaporado previo sobre la
impregnacién, concluyendo que tiempos cortos son suficientes para alcanzar una
impregnacién cercana a la saturacion. Ademas si se realiza un vacio previo es posible

lograr una mejora adicional en la impregnacion.

Malkov y col. (2002) interpretan que la mejora lograda por el vaporado se debe a que
la elevada temperatura incrementa la presion parcial del vapor removiendo parcialmente el
aire presente en la astilla y, ademas, a que si la temperatura de la astilla se reduce cuando
finaliza el vaporado, se produce vacio que facilita la entrada del condensado desde la

superficie hacia el interior de la astilla.
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En los estudios de impregnacion alcalina Malkov y col. (2002) encuentran que el
vaporado conduce a un consumo de alcali mas rapido al principio, debido a la hidrélisis de
carbohidratos con liberacion de acido acético. Estos autores muestran ademas que el
prevaporado y la impregnacion con presion reduce los rechazos y baja el nimero kappa de
la pulpa obtenida después de la digestion (Malkov y col. 2001-b y 2002). El efecto del
prevaporado sobre estos dos aspectos parece ser mas importante que la impregnacién bajo

presion.

Una vez establecidos los caminos liquidos, puede tener lugar la difusion de los
reactivos quimicos. En este trabajo se entiende que, sin poner en duda la validez del
esquema general -penetracién-difusion- al que siempre se recurre para explicar el
fendmeno inicialmente planteado por Stone (1957), resulta necesario tener en cuenta que:
a) estos mecanismos actlan muchas veces en forma simultanea y b) las reacciones

quimicas producen efectos que no pueden ser ignorados.

En este capitulo se analizan los perfiles de impregnacion tangencial bajo las

condiciones industriales modernas, es decir, prevaporado e impregnado bajo presién.

6.2. MATERIALES Y METODOS

6.2.1. Materia prima

Se realizaron dos series de experimentos utilizando equipamiento diferente y dos

muestras de madera de Eucalytus grandis de diferentes edades y zonas de procedencia.

a) Serie “A”: Impregnacion en digestor Weverk (Figura 6.4.a) de madera de
Eucalytus grandis de 8 afios de edad provista por CENIBRA Brazil en forma de discos
frescos de aproximadamente 3,5 cm de alto. En ellos se podian distinguir dos zonas debido
a la diferencia de color. Una zona interna mas oscura y otra externa mas clara (duramen y
albura, respectivamente). De cada disco se obtuvieron 4 cubos de 3,5 cm de lado mediante
una cierra de carpinteria. Cada uno de estos cubos tenia una parte de madera externa y
otra de madera interna. La Figura 6.1 muestra un esquema de la disposicién de los cubos

en el disco.
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Zona exterior,

/'albura (clara)

Figura 6.1. Esquema de los cubos obtenidos a partir de
los discos de madera de 8 afios de edad.

Zona interior,
duramen (oscura)

b) Serie “B”: Impregnacion en digestor rotativo de 50 L de capacidad (Figura 6.4.b)
de madera de Eucalytus grandis de 6 afios de edad (INTA-Concordia—Argentina). Los
troncos frescos de esta madera fueron cortados por medio de una sierra sin fin de
carpinteria para obtener discos de 3,5 cm de alto. En ellos también se podia distinguir una
zona interna mas oscura y una zona externa mas clara. Estos discos fueron luego cortados
en cubos de 3,5 cm de lado. A diferencia de lo realizado en la serie “A”, algunos de estos
cubos correspondieron a madera exterior y los demas a madera interior. La Figura 6.2

muestra un esquema Yy fotografia de la disposicion de los cubos en los discos.

Zona exterior,
albura (clara)

4

Zona interior, |
duramen
(oscura)

Figura 6.2. Esquema y fotografia de la
disposicidon de los cubos obtenidos de
los discos de madera de 6 afios de
edad.

.

Luego, se obtuvieron caras tangenciales lineales y paralelas entre si en todos estos

cubos mediante el uso del microtomo. Se evito el secado de las muestras en todo momento
y fueron conservadas a bajas temperaturas (-10°C) hasta su uso, (se supone aqui que el
congelamiento répido de los cubos no produce cambios importantes en la estructura del

material).

En la serie “A”, algunos cubos se dejaron secar antes de ser impregnados para poder

estudiar el efecto de esta variable en la impregnacion.

6.2.2. Tratamiento: Impregnacién

Las condiciones de tratamiento se eligieron de manera de cubrir un rango de temperatura,
concentracion y tiempo similar a los aplicados en la impregnacion industrial. Debido a que no se

desea aplicar un analisis de varianza de los resultados, no es necesario un disefio ortogonal.
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6.2.2.1. Serie “A”

Se aplicaron las condiciones mostradas en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Condiciones de los tratamientos realizados con los cubos en la
serie“A” (3 cubos por tratamiento)

Temperatura de impregnacion (°C)

Tiempo de impregnacion (min)

Concentracién (g NaOH L™

110 110 110
15 30 45
10 10 10

6.2.2.2. Serie “B”

Cada tratamiento se realizé con 3 cubos, dos de albura y uno de duramen, en las

condiciones mostradas en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Condiciones de los tratamientos realizados con los cubos en
la serie “B” (3 cubos por tratamiento)

Temperatura de impregnacion (°C)

Tiempo de impregnacion (min)

Concentracién (g NaOH. L™)

105 110 120
5 5-15-45 45
10 10-20- 30 20

La Figura 6.3 muestra un esquema representativo de las condiciones utilizadas en la serie

“B”.
120¢c
110°c Qoﬁﬂ,ﬁg NaOH
105 °c {) 00’5 M o
: 4 5 ﬁo,zs M NaOH
5 mm 15 min A5 min
& W

Figura 6.3. Resumen de las condiciones
utilizadas en la serie “B”.
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6.2.2.3. Etapas de los tratamientos

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

Los tratamientos de ambas series incluyeron las siguientes etapas.

Carga del licor en el digestor, sujecion de los cubos de madera a la tapa del mismo y
cierre del digestor. Para la sujecion se usO6 un alambre de acero inoxidable

asegurando la exposicién de cada una de las caras del cubo al tratamiento.

Calentamiento del licor hasta 105 °C o0 110 °C, segun el caso. Durante esta etapa se
realizé el alivio intermitente de presién del digestor de manera de permitir la salida
del aire atrapado en el digestor y lograr una atmésfera de vapor de agua en la parte

superior del mismo.
Prevaporado de las muestras. Posicién (1) del digestor en la Figura 6.4.a 0 6.4.b:
e Serie “A”: 10 min, 105 °C.

e Serie “B”: 10 min, 105 °C 6 110°C segun corresponda. (105 °C sdlo cuando

la temperatura de impregnacion del tratamiento no superé los 105 °C).

Calentamiento del licor hasta temperatura de trabajo (105 °C-110 °C-120 °C, seguln

corresponda). Posicién (1).

Inmersion de las muestras en el licor de digestidon (diferentes concentraciones y
temperaturas segun el caso). Para esta etapa se gir6 el digestor 180° de manera
gue las muestra quedasen completamente sumergidas en el licor y se procedi6 a la
presurizacion del reactor hasta 6 bar mediante la introduccion de gas nitr6geno.

Posicién (2).

Etapa de impregnacion. Se mantuvo el reactor en rotacion de manera de permitir la
homogenizacion del licor de digestion. La duracion de esta etapa varia segun el

tratamiento.

Alivio de la presion del digestor manteniendo los cubos sumergidos en el licor

(Posicién (2)) de forma tal de evitar el soplado de los mismos.

Apertura del digestor e inmersién de los cubos en nitrégeno liquido por un periodo
de 1hora. De esta forma se disminuye bruscamente la temperatura y asi se
detienen las reacciones y difusién de los reactivos dentro de los cubos. Luego los

cubos fueron colocados a bajas temperaturas (-10 °C) hasta su posterior andlisis.
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Capitulo 6. Perfiles experimentales de impregnacion

I Cubosde
madera

- S, o e,

Licor de
digestion
p_— )
A | Alivio de la
presion del
digestor

?

(M (2)

Figure 6.4. a) Esquema y fotografia del digestor Weverk utilizado.

Alivio de la T
presion del

Cubos de digestor

madera

Camisa de
vapor

1) Calentamiento, y vaporado 2)

Figura 6.4.b) Esquema y fotografia del digestor rotativo con camisa de vapor.

La Figura 6.5 muestra el ciclo de temperatura correspondiente a uno de los

tratamientos. Vaporado: 110 °C — 10 min.; impregnacién: 110 °C — 15 min.
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Figura 6.5. Ciclo de temperatura del tratamiento con 10 min. de vaporado a 110 °C y una
impregnacion de 15 min. a 110 °C.

6.2.3. Andlisis

Todos los cubos impregnados (serie “A” y “B") recibieron el mismo tratamiento

posterior.

Los cubos almacenados a bajas temperaturas se procesaron rapidamente. En primer
lugar se remueven las caras impregnadas que no son de interés en el analisis (es decir las
caras de impregnacion radial y longitudinal) (Figura 6.6.a). Las caras tangenciales son
procesadas con el uso de un micr6tomo, sobre esas caras se cortaron laminas sucesivas
de 100 um de espesor; en algunos casos el espesor se incrementd a 200 um para asegurar
la integridad de las laminas (Figura 6.6.b). La operacion se realiz6 en el menor tiempo
posible de manera de mantener la baja temperatura y la humedad del material. Estas
laminas fueron pesadas inmediatamente. Luego se colocaron en un recipiente con 20 mL
de agua conteniendo fenolftaleina. Alli se neutralizaron cuantitativamente con acido
clorhidrico 0,005 M para determinar el contenido alcalino de los cortes segun indicaba el
cambio de color de la fenolftaleina. Esta titulacién se realizé en etapas de manera de
permitir la difusion del alcali desde los cortes a la solucién de titulacién. Desde su
colocacion en agua con fenolftaleina las muestras permanecieron cerradas para evitar la

carbonatacion del alcali con el aire (Figura 6.6.c).
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Figura 6.6.
a) Cubo con la cara de interés lista para ser analizada (las demas caras fueron
desvastadas).
b) Obtencién de una de las laminas de madera.
c¢) Titulacién de las laminas

La Figura 6.6.a muestra un cubo con la cara de interés a ser analizada. Se observa
gue las demas caras han sido desvastadas hasta observar el cambio de color que indicaba
gue no existia solucion de impregnaciéon. La Figura 6.6.b muestra la obtenciéon de una de
las laminas de madera de un cubo. La Figura 6.6.c muestra una serie de recipientes
conteniendo la solucién y las laminas. Las cinco primeras ya fueron neutralizadas; sin
embargo, se sigue dando tiempo a la difusion del alcali presente en la madera para
completar la titulacion. La muestra N° 6 y subsiguientes no han sido tituladas segun lo

indica la coloracion de la fenolftaleina en el volumen de titulacion.

Las laminas se dejaron secar al aire (en ambiente acondicionado a 50 % de
humedad), y se pesaron. Se determiné ademas la sequedad de las mismas. Esto permitid
determinar el contenido de liquido de la madera tratada, y calcular la carga o contenido
alcalino como (g NaOH.Kg madera™) y la concentracién alcalina como g NaOH.(L solucién
en la madera)’. Luego se determiné el contenido de acetilos de estas laminas
(g acetilo.100 g madera™), con el método de Solar y col. (1987) modificado como se detalla

en el Capitulo 3 de esta Tesis.

Para la determinacion del contenido de sodio de algunas laminas, se analiz6 la

solucion de titulacién mediante espectrometria de emision atomica de llama.
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En algunos casos se realiz6 una determinacién cromatografica sobre la solucion de
titulacién para cuantificar el contenido de acetatos. Para estas determinaciones se utilizaron

las mismas condiciones que para la determinacién del contenido de acetilos.
Las zonas duramen y albura (internas y externas) fueron analizadas por separado.

La Figura 6.7 muestra un esquema del procedimiento seguido con los cubos de

madera.
Obtencion P
q b P Obtencién Peso de
° cnos Impregnacion de laminas laminas
de madera
Determinacion
del contenido \ b 4 v
de acetilos de I,eSP € le Secado de | Titulacion de
las laminas aminas las laminas las laminas
Determinacién / / l
de sequedad . i . .,
de Ias?éminas Determinacion del Determinacion
contenido de Na* en del contenido de
el volumen de acetatos en el
titulacién volumen de
titulacion

Figura 6.7. Esquema de tratamiento y determinaciones sobre los cubos.

6.3. RESULTADOS

6.3.1. Serie “A”

En la Figura 6.8 se muestran los perfiles obtenidos para la madera de albura de
eucalipto seca tratada con NaOH 10 g.L™ durante 30 min. a 110 °C. Se observan los perfiles
de contenido de grupos acetilos relativo al contenido de la madera original
(g acetilo.100 g madera™) (*10), concentracion de hidroxido de sodio (g.L™), contenido de
hidroxido de sodio (g.Kg madera™), y humedad (g.Kg madera™) (*10°) en funcién de la
distancia a la interfase licor-madera (um). El contenido de grupos acetilos esta multiplicado

por 10.
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En la figura se puede observar que los perfiles de hidréxido de sodio y grupos acetilos
definen una zona de transicién (indicada entre lineas de punto), que comprende la zona
entre 1,1 mm y 1,8 mm. De esta zona hacia dentro de la astilla no existe hidréxido de sodio
y el contenido de grupos acetilos alcanza su valor maximo correspondiente a la madera sin
tratamiento. De esta zona hacia el exterior de la astilla, no hay grupos acetilos, se han
consumido completamente. Se observa una disminucion en la concentracién de hidroxido
de sodio en la zona externa, indicando que existen ciertas restricciones para la difusion en
esta zona. Por lo tanto se pueden distinguir tres zonas. La primera, entre la zona de
reaccion y la interfase licor-madera, donde se esta produciendo un fendbmeno mayormente
difusivo del alcali hacia el interior de la madera. Una zona de reaccién propiamente dicha,
donde el hidroxido de sodio y los grupos acetilos se consumen. Y la tercera que muestra

una madera que aun no fue alcanzada por el hidroxido de sodio y que se encuentra intacta.
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Figura 6.8. Perfiles de impregnacion para madera seca de albura de eucalipto,
prevaporada a 105 °C e impregnada con NaOH 10 g. L™ a 0,6 bar y 110 °C durante
30 min en funcion de la distancia a la interfase licor-madera. Se muestran contenido de
hidroxido de sodio, acetilos, liquido y concentracién de hidroxido de sodio.

El perfil de liquido encontrado es notablemente plano en un nivel aproximado de
1,6 (g liquido.g madera™). Si se considera la condicién de material de partida (seco al aire),
el aumento en el contenido de liquido en el frente de impregnacion resulta remarcable. Se
puede considerar que este nivel se debe al liquido que ingresa a la madera cuando se
realiza una impregnacioén con presion después del vaporado. Se debe resaltar que la

llegada de élcali adicional en el perfil de impregnaciéon no incrementa este nivel de liquido.
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En la Figura 6.9 se muestran los perfiles obtenidos para madera de duramen de

eucalipto fresca (nunca secada) impregnada durante 15 min con 10 g NaOH.L™ a 110 °C.

El patrén de impregnacion observado aqui es similar al anterior. Se puede considerar
gue existe una zona de reaccién comprendida entre 1,0 mm y 1,4 mm, la cual es mucho
mas estrecha que la anterior. La concentracion de hidroxido de sodio se reduce desde la
interfase hasta la zona de reaccion. En la zona exterior varia desde 6,0 a 4,0 (g NaOH.L™") y
el contenido de liquido varia desde 1,6 a 1,8 (g liquido. g madera™), combinados dan un

contenido aproximado de 8,0 (g NaOH.Kg madera™).
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Figura 6.9. Perfiles de contenido de hidréxido de sodio, concentracion de hidréxido
de sodio, contenido de grupos acetilos relativo al de la madera original (*10) y
contenido de liquido (*10%), obtenidos para una impregnacién bajo presién de madera
fresca de duramen de eucalipto (prevaporado 105°C, impregnacion: 110 °C; NaOH
10 g.L™; 0.6 bar; 15 min).

Desde la zona de impregnacion hacia dentro de la astilla, el contenido de liquido es
1,8 g liquido.g madera™, siendo méas alto que el contenido original de la madera
(0,8 g.g madera seca™). El contenido de grupos acetilos muestra el nivel correspondiente a

la madera original.

La Figura 6.10 muestra los perfiles obtenidos en la impregnacion con NaOH 10 g.L™
(0,25 M) a 110 °C por 15 min. para la madera de albura y de duramen. Se puede observar
gue la posicién del frente es similar para ambas maderas, aunque la forma del perfil es un
poco mas marcada para la madera de duramen, situacion que se repitié en la mayoria de

los cubos analizados. El perfil de contenido de liquido es similar para ambas maderas
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aunque es un poco mayor para la madera de duramen. Esta pequefia diferencia también se

observé en otras experiencias.
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Figura 6.10. Perfiles de concentracién de hidroxido de sodio y de contenido de liquido
para una madera de eucalipto nunca secada prevaporada a 105 °C e impregnhada con
NaOH 0,25 M, a 110 °C y 0,6 bar durante 15min.. Comparacion entre madera de albura
y de duramen.

La Figura 6.11 muestra los perfiles de contenido de humedad y concentracion de
hidroxido de sodio para madera de albura seca y fresca (nunca secada) impregnada con
NaOH 10 g.L* a 110°C y 30 minutos. No se observa diferencia entre los perfiles de
contenido de liquido, lo cual muestra que al realizarse el prevaporado seguido de la
impregnacién bajo presion, la madera se satura con agua Yy el contenido de ésta no

aumenta con la llegada del frente de impregnacion.

Los perfiles de concentracién de hidroxido de sodio son muy similares. Sin embargo,
se observa una diferencia en la zona externa. Esto puede deberse a que esta zona, tan
cercana a la interfase, puede sufrir alteraciones en la concentracién de hidréxido de sodio
durante el procesamiento debido a que esta mas expuesta a aumentos de temperatura, que
pueden permitir la difusion. Ademas el hidréxido de sodio puede carbonatarse al estar en
contacto con el aire, por lo que es la zona que puede conducir al mayor error en la

determinacion.
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Figura 6.11. Perfiles de contenido de humedad y concentracién de hidroxido de sodio
para madera seca y madera fresca (nunca secada). prevaporada a 105 °C, impregnada
con NaOH 10g.L™ a 110 °C, 0,6 bar durante 30min..

6.3.2. Serie “B”

La Figura 6.12 muestra los perfiles de concentracion de hidréxido de sodio, grupos
acetilos, i6n sodio y acetato para una impregnacion con NaOH 0,25 M a 105 °C durante
5 minutos. Todas las concentraciones se expresan aqui como [mol. (L de solucién

contenida en la madera)™]. El contenido de agua se expresa como g de agua.g madera™.

Al igual que en todos los casos anteriores se observa la zona de reaccién marcada
por la caida del perfil de concentracion de sodio, hidroxido de sodio y acetato y por el
crecimiento del perfil de concentracion de grupos acetilos. Se observa que la concentracion
de sodio es mayor que la de hidréxido de sodio. Esto se puede explicar si se tiene en
cuenta que el i6n sodio debe estar acompafiando no sélo al i6n hidroxilo sino también al i6n
acetato y a los grupos acidos ionizados. Esto muestra que el sodio no puede tomarse

directamente como indicador de la presencia de alcali.
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Figura 6.12. Perfiles de concertacion de NaOH, Na®, grupos acetilos, acetato y contenido de
agua para madera de duramen de eucalipto preveporada a 105°C, 10 min e impregnada con
NaOH 0,25 M, 105 °C durante 5 min.

La Figura 6.13 muestra la comparacion entre los perfiles obtenidos para madera de
duramen y de albura impregnados con NaOH 0,5M a 110 °C durante 15 minutos. En ella
se puede observar el contenido de NaOH (g NaOH.Kg madera™®) y el contenido de agua

(g agua. g madera™).

En estos perfiles no existe diferencia notoria entre ambas maderas. El contenido de

liquido es muy similar, al igual que los perfiles de hidréxido de sodio.

La concentracion de hidréxido de sodio no alcanza los niveles del medio externo,

debido posiblemente a la reaccidon con el aire durante el procesamiento.

Al igual que en los casos anteriores (serie “A”), el perfil marcado de hidroxido de sodio

permite distinguir la zona de reaccion.
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Figura 6.13. Perfiles de contenido de hidréxido de sodio y liquido obtenidos para
madera de albura y de duramen tratada con 0,5 N de NaOH durante 15 min a 110°C.
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impregnacién a 110 °C y NaOH 0,25 M durante 5, 15 y 45 minutos.

el de 45 min de impregnacién abarca desde 1600 a 2400 um.

Contenido de liquido (g.g'l)

La Figura 6.14 muestra una comparacién de los perfiles del contenido de grupos

acetilos (mol. L") y contenido de agua (gagua.gmadera™)) obtenidos con una

Se puede observar que para cada tiempo se distingue un frente de impregnacion. A
medida que el tiempo de tratamiento aumenta este frente se desplaza hacia dentro de la
madera. En este caso el frente correspondiente a 5 min de impregnacion abarca

aproximadamente desde 500 a 1000 um, el de 15 min desde 1200 a 1700 um mientras que
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Figura 6.14. Perfiles de concentracion de grupos acetilos y contenido de agua
obtenidos para madera de albura de eucalipto impregnada con NaOH 0,25 M, a 110 °C
durante 5, 15 y 45 min. con vaporado previo a 110 °C.

Los perfiles de humedad resultaron similares para los tres casos, indicandose un
promedio para facilitar la lectura de la grafica. Si bien se puede observar una caida del
contenido de liquido desde la zona de reaccion hacia dentro de la astilla, ésta es muy

pequefia y va desde 2 a 1,8 (g agua.g madera™).

La Figura 6.15 muestra la comparacién entre los perfiles de concentracién de sodio y
de hidroxilo y contenido de agua para madera de albura de eucalipto impregnada con NaOH
0,75M a 110°C durante 5, 15 y 45 min. Se observan perfiles en forma de escalon
definiendo un frente de impregnacion. Los perfiles de humedad resultaron similares para los
tres casos, indicAndose un promedio para facilitar la lectura de la gréfica. Se puede
observar que el perfil de sodio es siempre mayor respecto al de hidroxilo. Aqui, al igual que
en la figura anterior, se puede apreciar el avance del frente de impregnacion a medida que
transcurre el tiempo. Sin embargo la forma de los perfiles estd menos definida que para el

caso de los grupos acetilos mostrados en la Figura 6.14.
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Figura 6.15. Perfiles de contenido de agua, Na" y OH" para madera de albura de
eucalipto prevaporada durante 10 min a 110 °C e impregnada con NaOH 0,75 M a
110 °C durante 5, 15 y 45 min.

La Figura 6.16 muestra la posicion del frente de reaccion para madera de albura de

eucalipto segun las diferentes condiciones de tratamiento. Para determinar la posicién del

frente, se establecié la distancia donde el contenido de grupos acetilos de la madera se

reduce a la mitad del contenido original. En la figura se puede observar la velocidad de

avance del frente segun las condiciones utilizadas. La concentracion del licor de

impregnacién tiene un efecto muy importante en esta velocidad, al igual que la temperatura

del mismo.
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Figura 6.16. Posicién del frente de reaccion para madera de albura de eucalipto
prevaporada segun las condiciones de impregnacion.

6.4. DISCUSION

Se ha demostrado que el vaporado previo y la posterior impregnacion bajo presion
incrementan notablemente el contenido de liquido de la madera. En coincidencia con
resultados de otros autores (Malkov y col. 2001-a, 2001-b, 2002, 2003), los resultados
presentados aqui muestran que el nivel de agua que ingresa a la madera durante el
vaporado y la etapa inicial de impregnacion no aumenta luego notoriamente con el frente de
reaccion. Esto se encontrd tanto para madera seca como fresca (nunca secada) y para

madera de albura o de duramen.

Debe destacarse que ambas maderas utilizadas eran de reducida edad, que son las
preferentemente usadas en los procesos de pulpado. Para éstas, es de esperarse buena
permeabilidad longitudinal en la zona de duramen. Como se mostré en el Capitulo 2 los

vasos del duramen muestran poca presencia de tilosas.

Resulta novedoso no haber encontrado evidencias de reaccién desde la zona de
impregnaciéon hacia el centro de la madera en nuestro analisis. Esto muestra dos hechos

relevantes:

1) El alcali que ingresa con el liquido que llena los limenes y los vasos al inicio de la

impregnacién no alcanza la parte interna del cubo. Este &lcali es consumido por
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reacciones tan pronto como ingresa en la madera. Un esquema del mecanismo se

muestra en la Figura 6.17.
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Figure 6.17. Esquema de una astilla en el proceso de una impregnacién presurizada de
acuerdo con el mecanismo propuesto. Se asume que el licor que ingresa a los vasos es
guimicamente consumido durante su camino al centro de la astilla.

2) No existe deacetilacion por efecto térmico. La reaccion se inicia con la llegada del

hidréxido de sodio.

No cabe duda de que la presencia del liquido en los huecos mejora la difusion
alcalina. Sin embargo se ha indicado, al menos para latifoliadas, que la difusién alcalina
tiene lugar también a través de las paredes de la fibra (Stone, 1957). Se puede decir,
entonces, que el liquido presente en los huecos hace una contribucion importante a la
difusién. No obstante, vasos y lumenes de las fibras implican una porosidad poco
conectada; por lo tanto la difusion debe darse necesariamente en la microporosidad de la

pared.

Es de destacar que asumir la condicion de rapido ingreso longitudinal de liquido
simplifica el analisis del proceso de impregnacién reactiva transversal ya que en ésta puede
dejarse de lado el movimiento de la fase liquida y considerarse como un proceso de

difusion reactiva en un medio poroso permeable lleno de liquido.

6.5. CONCLUSIONES

Un adecuado vaporado seguido de una impregnaciéon bajo presion incrementa
notablemente el contenido de liquido de las maderas aqui analizadas hasta niveles
cercanos a la saturacion. Estos resultados estan de acuerdo con los encontrados por otros
autores para madera de coniferas (Malkov y col., 2002). Aqui se encontr6 ademas que el

perfil de contenido de liquido es practicamente plano. Esta claro que la gran mayoria del
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aire presente en la madera original, tanto fresca como seca, se remueve durante el

vaporado.

El patron de impregnacién alcalina obtenido para estas maderas, bajo presién y luego
de un vaporado, muestra una zona de reaccion que avanza hacia el centro de la madera y
que separa una zona tratada e hinchada de un corazén intacto. Ademas se observa una
resistencia a la difusion del alcali en la zona comprendida entre la interfase licor-madera y la
zona de reaccion. Esto se demuestra por el perfil descendente de la concentracion del

mismo entre la interfase y la zona de reaccion.

Si bien existen muchas diferencias entre la madera de albura y de duramen, no se encontrd
una diferencia importante entre los perfiles de observados en estas maderas. Tampoco se
encontraron grandes diferencias entre las maderas secas y las frescas nunca secadas. Una
afirmacion mas concluyente exigiria un mayor nidmero de ensayos. Se observé que la
temperatura y la concentracion juegan un papel importante en la velocidad de avance del

frente de reaccion y, por lo tanto, en el perfil de la impregnacién obtenido.

Se observé que la concentracién de catibn sodio es mayor que la del hidréxido de
sodio en la zona impregnada. Esto se explica por el hecho de que el cation debe
compensar la presencia de los iones negativos: hidroxilo, acetato y grupos &cidos
ionizados. Su perfil avanza por “delante” del perfil de hidréxido de sodio. Esto muestra que
el sodio no puede tomarse directamente como indicador de la presencia de alcali como ha

sido considerado por otros autores anteriormente (Kaziy col. 1997, Mc.Kibbins 1960).
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En el presente capitulo se modela la impregnacion de la

madera con los reactivos del pulpado quimico alcalino.

Se considera el fenémeno de impregnacion con hidroxido de
sodio en el sentido tangencial de madera. Se analiza el caso en
que ésta posee una aceptable permeabilidad y que el proceso se
lleva a cabo con un licor a presion después de un adecuado
vaporado, condiciones que permiten considerar que la
impregnacion alcalina ocurre sobre madera saturada con liquido.
Para ello se plantea inicialmente un modelo sencillo.
Posteriormente se presentan modelos sucesivos que incrementan
progresivamente el nivel de detalle del fenémeno en busqueda de

un analisis y entendimiento mas profundo del proceso.



7.1. INTRODUCCION

Muchos sistemas de impregnacién de polimeros vitreos no pueden ser descriptos por
la ley de Fick, especialmente cuando la especie que difunde causa hinchamiento del
material y produce asi un fendmeno de relajacién. Alfrey (1966) ha planteado para estos
materiales una clasificacion de los posibles comportamientos segun tres clases. El
comportamiento de la madera en la impregnaciéon con hinchamiento puede ser explicado
por el denominado Caso Il planteado por Alfrey. En él, la velocidad de difusiéon en la zona
hinchada es mayor que la del proceso de relajacion (hinchamiento), lo cual lleva a la

formacion de un frente maévil entre la zona hinchada y la no afectada.

Diversos autores han planteado el modelado del fendmeno de impregnaciéon de
madera con licores de pulpado pero pocos han considerado las reacciones quimicas y los

cambios en las propiedades de la madera inducidos por el impregnante.

Kimpe y col. (1999) propusieron un modelo para la prediccién de mecanismos de
penetracion, difusion y reacciéon en pulpado quimimecanico y quimitermomecanico. Estos
autores plantearon una difusidon tridimensional en base a la segunda ley de Fick y

consideraron un coeficiente de difusiéon que depende solamente de la temperatura.

Malkov y col. (2003) modelaron la penetracion de agua en astilla de pino usando un
coeficiente de permeabilidad directamente proporcional a la presion externa, a la
temperatura e inversamente proporcional al cuadrado del grado de penetracion. Los autores

aclaran que solo es un modelo aplicable a bajas temperatura y sin vaporado.

Walkush y Gustafson (2002) presentaron un modelo de digestores comerciales de
pulpado. Los autores afirman que el modelo ajusta satisfactoriamente el comportamiento de
los digestores continuos. Se han desarrollado numerosos modelos de la digestion Kraft
completa, siendo el mas conocido el modelo de Gustafson. No obstante, estos modelos no

consideran perfiles dentro de la astilla sino que analizan el proceso global.

Constanza y col. (2001) derivaron un modelo unidireccional de la difusion en madera
considerando un coeficiente de difusion dependiente de la temperatura, y a la deacetilacion
como la unica reaccion presente. Constanza y Zanuttini (2004) modelaron la impregnacion
considerando una expresion simple para el coeficiente de difusion en funcién de la
concentracion y la temperatura, y a la deacetilacibn como unica reaccion quimica. Los
perfiles que obtienen son relativamente semejantes a los obtenidos experimentalmente para

temperaturas inferiores a 90 °C.

Otros autores han desarrollado modelos teniendo en cuenta el hinchamiento pero
trabajando con materiales poliméricos diferentes de la madera. Vicente y col. (2000)
presentaron un modelo matematico para un polimero que sufre hinchamiento que tiene en
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cuenta la variaciéon dimensional producida por el hinchamiento y la dependencia del
coeficiente de difusibn con la concentracion. Kuipers y col. (1993) modelaron
matematicamente la penetracion en un polimero planteando la difusidon no-fickiana con

reaccion quimica e hinchamiento inducido por el penetrante.

Barbarulo y col. (2000) realizaron un analisis del transporte i6nico en cemento
teniendo en cuenta la difusién y la reaccién quimica. Samson y col. (2000) modelaron la
influencia de las reacciones quimicas en el transporte iénico en materiales porosos.
Marchand y col. (2005) modelaron el transporte en condiciones isotérmicas en cemento no

saturado.

En esta Tesis se modela el fenédmeno de impregnacion en la madera con mayor
rigurosidad y se consideran las condiciones industriales usuales de madera previamente
vaporada y temperaturas de impregnacion superiores a 100 °C. Para ello se parte de un
modelo sencillo que incrementa progresivamente el nivel de detalle de la descripcion del
fendmeno y, consecuentemente, su complejidad. La comparacion de las predicciones con
los resultados experimentales permite discutir finalmente la conveniencia de esta creciente

complejidad.

7.2. CONSIDERACIONES BASICAS

Para la derivacion del modelo del fenédmeno de impregnacién se realizaron las

siguientes hipotesis y/o consideraciones:

1) Madera completamente impregnada con agua. Se considera el caso de madera
que ha sido sometida a un vaporado previo e impregnacion bajo presién, ya que es una
practica muy comun en el pulpado industrial. El vaporado precalienta la madera y
desplaza al aire del interior, como se indicé en el Capitulo 4. Malkov y col. (2001)
mostraron que un tiempo suficiente de vaporado de una madera de aceptable
permeabilidad propicia una alta captacion de liquido cuando la astilla se sumerge
posteriormente bajo presién en un liquido acuoso (6,0 bar). Estos autores asignaron
mucha importancia al efecto de eliminacién de aire interior de las astillas arrastrado por
el vapor producido por el calentamiento. Tiempos de 5 minutos de vaporado son
suficientes para alcanzar una saturacion de liquido de 90,4 % mientras que con 10
minutos se alcanzaria un 93,7 %. Ademas, si se realiza previamente vacio es posible

lograr una mejora adicional en la impregnacion (Malkov y col. 2001).

Los resultados obtenidos en esta Tesis sobre la impregnaciéon de cubos de eucalipto

prevaporados e inmersos bajo presion en licor alcalino han mostrado un perfil de agua
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2)

en el interior de la madera aproximadamente plano. Ademas se establece un frente de
impregnacién y desde éste hacia dentro de la madera no se han encontrado evidencias
de reaccion quimica (Capitulo 6). Para una astilla, esto significa que el alcali que
acompana al liquido que entra longitudinalmente llenando los vasos en el instante inicial
de la impregnacion no alcanza la parte central principal de la astilla. Es decir, la
alcalinidad es consumida por reaccion con los grupos acetilos o grupos acidos en los

extremos de la astilla, como fue esquematizado en la Figura 6.17.

Si bien es obvio que el liquido en los huecos significa una contribucion importante
para la difusion, las especies quimicas difunden a través de las paredes de las fibras.
Como afirmé Stone (1957), en la impregnacion alcalina en la direccién transversal tiene
lugar la difusion a través de la propia pared de las fibras. Sin duda, la presencia de

liquido en la pared facilita la difusiéon

El nivel de contenido de liquido que se ha alcanzado en las experiencias realizadas en
esta tesis (Capitulo 6) para la madera en estudio no es muy diferente para albura o
duramen. Se adopta un valor de 1,8 g de agua g de madera” para el modelado del

fenémeno.

Madera como un continuo. Se considera el conjunto conformado por la madera y
el liquido que la satura como un material homogéneo de propiedades uniformes, que

son una combinacion de las propiedades del sdlido y el liquido.

Para el analisis de difusién alcalina, Marchand y col. (2002) consideraron que el
transporte de las especies en medios sélidos porosos ocurre en la fraccidon saturada de
liquido del material poroso, donde los iones estan libres para moverse. Estos autores
consideraron que para la descripcion del fendmeno se puede utilizar una técnica de
homogenizacién (REV: Representative Elementary Volumen) que no requiere de un
conocimiento detallado de la estructura del material y las nuevas variables que
aparecen en las ecuaciones representan cantidades que son medibles en la practica.
Las dimensiones del REV deben ser mayores que la escala de la estructura

microscopica del sélido poroso y mas pequefia que el fendmeno macroscopico.

En modelos unidireccionales como los considerados en esta Tesis, el concepto de un
continuo implica suponer concentraciones y propiedades medias en cada lamina
transversal a la direcciéon de impregnacion. Se engloban asi las propiedades del liquido
en todos los huecos, tanto en los macroscoépicos (vasos y lumenes de fibra) como aquel

presente en la pared sélida.

Aqui se considera que el concepto de continuo es aceptable debido a que las

distancias de impregnacién, es decir la mitad de espesor de una astilla, pueden ser de
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Capitulo 7. Modelado del fenbmeno

3)

4)

1200 a 5000 um. Esta macro porosidad como la de los limenes no es continua ya que
no hay conexion entre estos huecos. En este trabajo, debido a la estructura compleja
que presenta la madera, se considera que la aplicacion adecuada de una técnica de

homogenizacién facilita el planteo del problema sin dejar de representar el fenémeno.

La Figura 7.1 muestra dos fotografias electrénicas de diferente escala de un corte
transversal de la madera en estudio (eucalipto). En ellas se pueden apreciar los vasos y

los lumenes al igual que las paredes de las fibras.

WA IRsE =N
v ".g"!gl’f;‘ N ‘.! {3 '?i.
A
A

S \*,‘ ﬁ?:.'t.,
\“ A

4

s:ig.
A

Figura 7.1. Fotografias electronicas de un plano transversal de madera de eucalipto
utilizada en esta Tesis.

No existe adsorcidon de reactivos. Se considera que la concentracion en la pared
es igual a la que existe en los poros y las superficies. Esta hipotesis se fundamenta en
el hecho de que el NaOH se adsorbe en el material celuldsico a bajas temperaturas
(menores de 50 °C) pero a temperaturas moderadas o altas estas adsorciones son

despreciables.

Los fendmenos que ocurren en este sistema son:

7
0.0

Difusion debido a la diferencia de potencial quimico de las especies hidroxido de
sodio y acetato de sodio. El modelo mas sencillo no tiene en cuenta la presencia del

acetato.

7
0.0

Reaccion quimica. Las reacciones consideradas son: a) deacetilacion, b) hidrdlisis

de ésteres y lactonas para la produccién de grupos acidos ionizados y neutralizacion
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de grupos acidos libres. Los modelos mas sencillos aqui planteados no consideran

la presencia de ningun tipo de grupos acidos.

% Relajacion. Cuando la madera es impregnada con NaOH ocurre un fenémeno de
hinchamiento, que influye en las propiedades de difusiéon de la madera (como fue
mostrado en el Capitulo 5). Esta influencia es tenida en cuenta en los modelos mas

complejos como cambio en la capilaridad efectiva.

5) Sistema isotérmico. Esta hipotesis es aceptable debido a que la madera es
precalentada en el vaporado previo que se realiza a una temperatura similar a la del
licor de impregnacién. No obstante se estan dejando de lado efectos térmicos como los

producidos por reacciones quimicas y dilucién del hidroxido de sodio.

6) Concentracion de hidroxido y acetato de sodio constante en el medio liquido
externo e igual a la concentracién en la interfase liquido-madera. Se considera una

muy rapida transferencia de masa del licor en la interfase.

La implementacion y resolucion de los sistemas de ecuaciones diferenciales no
lineales resultantes de los modelos derivados se realizaron mediante el uso del software
especifico para modelado, simulaciéon y optimizacion dinamica de procesos y sistemas
gPROMS-general PROcess Modelling System (Process Systems Enterprise Ltd., 20043,
2004b).

En este estudio se propone modelar el ingreso del licor de impregnacién en la mitad
del espesor de la astilla ya que la impregnacion de ambas mitades seran iguales. La Figura
7.2. esquematiza una astilla y la direccién de interés en el estudio de impregnacién aqui

planteado.

Figura 7.2. Esquema representativo de una astilla, se
esquematiza la impregnacion tangencial.

x=0
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7.3. MODELOS MOLECULARES

7.3.1. Modelo “A”: Hidréxido de sodio. Coeficiente de difusién constante

7.3.1.1. Derivacion del modelo
El modelo mas sencillo que se puede plantear considera:

1. Especie que difunde: NaOH como “molécula”, es decir analizar el movimiento del

conjunto Na* - OH".
2. Reaccion quimica: deacetilacion.

3. Coeficiente de difusion del NaOH no dependiente de las propiedades del medio en
el que difunde, ni de las concentraciones. El coeficiente de difusién es sélo funcion

de la temperatura.

Para modelar el fendmeno se plantea el balance de masa en el continuo
pseudohomogeneo (madera — solucion):

0
%i YN, =R® (7.A.1)
ot
c’. Concentracién de la especie i en el volumen total pseudohomogeneo
(madera- solucién) (mol.L™).
t: Tiempo (min).
N; Flujo neto de la especie i (mol.cm.L™.min™).

R’ Velocidad de consumo o generacién de la especie i por reaccién quimica en

el volumen total (madera-solucién) (mol.L™".min™).
i : Subindice que indica la especie.
El flujo de la especie i esta dado por:
N, =—v(D, -¢?)+c? v (7.A.2)
D;: Coeficiente de difusion efectivo de la especie i (cm?.min™).
v: Velocidad de entrada de la solucién de impregnacién (cm.min™).

Debido a que se considera que la astilla estd completamente impregnada de liquido
inicialmente, y que las concentraciones son bajas al igual que los gradientes de la misma,

se desprecia la conveccioén. Por lo tanto la ecuacion (7.A.2) se reduce a:

N, =-v(D, -c?) (7.A.3)

Reemplazando la ecuacion (7.A.3) en (7.A.1]) y considerando movimiento

unidireccional en la direccion x, se obtiene:
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oc; _ V(8(D,- .c?)

ot ox

)+R? (7.A.4)

Definiendo &, como la fraccién de liquido:

6, = Vi (7.A.5)
VO

V.. Volumen ocupado por el liquido.

Vo: volumen total

Dividiendo (7.A.4) miembro a miembro por 6, y considerando ¢, constante tanto en el

tiempo como en el espacio:

0 0
4]  4p .o
6, 6, R?
=V/( )+—= (7.A.6)
ot OX 6,
Definiendo:
0
¢ = (C_fj (7.A.7)
HL
¢ Concentracién en el medio liquido dentro de los poros del sdlido.
0
i = R (7.A.8)
91_

R;: Velocidad de reaccion referida al volumen de liquido presente en los poros

del soélido.

Considerando movimiento unidireccional, la ecuacion (7.A.6) se puede expresar como:

oc, 0%(D;-c;)

2 + R,
ot ox?

1

(7.A.9)

Considerando que la sustancia que difunde es NaOH con coeficiente de difusién

constante, las ecuaciones que resultan son:

Balance de masa para el hidroxido de sodio:

OCNaoH 620N OH

Balance de masa para los grupos acetilos:

aCAcetilos =_-R (7A11)
ot
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CNa = COH = CNaOH (7.A.12)

Para la reaccion se utiliza la expresion de velocidad de consumo de grupos acetilos

obtenida en el Capitulo 3 de esta Tesis, que considera el efecto de la fuerza idnica. Esta

1-n
ultima expresién es afectada por el factor ( J (dentro de k) para referirla al volumen

eo ° 4,3
de liquido presente en los poros del sélido y considerar todas las concertaciones en mol.L™".

Este factor surge de transformar el % de acetilos en mol.L™”, ya que:

(1 0009 4414 j
9% — 9 acetilos — 9 acetilos ) 1L _ ( 1 j[ molJ
1oogmadera 1Oogmadr-:lra e [ gagua J . 43[ 9 acetiios J 60.4,3 L
ol ——
g madera mol acetilos
(7.A.13)

eo: Contenido de agua de la madera: 1,8 g agua.(g madera)™.

R =k- (Cacetilos )n : (COH )m : (CNa )p (7A14)
E 1\

k=A- — . 7.A.15

eXp(R-Tj (60.4,3j ( )

Cacetis:  Concentracion de acetilos (moI.L'1).
Cow: Concentracion de hidroxilos (mol.L™).
Cna:  Concentracion de sodio (mol.L™).
k: Constante especifica de velocidad de reaccion [(mol.L™)"™.(mol.L™")™.min™].
n: Orden de reaccion: 1,735.
m: Orden de reaccion: 1,004.
p: Orden de reaccion: 0,491.
T: Temperatura (K).
A: Constante de Arrhenius: 9,779.10°[(%)"™".( mol.L™")™? min™]

E/R: Energia de activacion /Constante universal de los gases: 4913 (K).

Reemplazando (7.A.12) en (7.A.14)

R =k- (Cacetilos )n : (COH )m+p (7-A'16)
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Condiciones de contorno

¢ En el centro de la astilla no existe flujo debido a que el ingreso del hidréxido de sodio
se realiza por ambos planos externos de la astilla. En el centro, debe verificarse que

el gradiente de concentracion es cero:

Lneor|  _g; x=L/2, wt (7.A.17)
X |12

e La concentracion en la interfase es constante e igual a la del fluido exterior, debido a
la hipétesis (6).

CNaOH(x=0t) = CNaoH(iicor) 3 X=0, Vt (7.A.18)

Condiciones iniciales

¢ Se supone que no existe hidréxido de sodio en la madera antes de comenzar la

impregnacion.
CnaoH(xt=0) = 0; 120, VX (7.A.19)

e La concentracion de grupos acetilos dentro de la madera es el contenido de la

madera original expresada en relacién al contenido de liquido.

t=0, V x (7.A.20)

CAcetilos( x,t=0) = Cacetilos( original ) ;

Coeficiente de Difusién

Para los valores del coeficiente de difusidon se usan las expresiones encontradas en la

literatura en funcién de la temperatura, descriptas en el Capitulo 4.

La Tabla 7.1 muestra las expresiones halladas por tres autores, el rango de
temperatura y/o concentracion con el que se determinaron las expresiones, el valor de los
parametros y el método utilizado para las determinaciones (Lavado: lavado de una astilla
que ya posee un nivel de tratamiento, Celda de difusion). Autores: (1) Mc Kbbins (1960), (2)
Talton y col. (1987), (3) y (4) Robertsen y Lonnberg (1991).
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Tabla 7.1. Expresiones para el coeficiente de difusiéon de NaOH en madera.(cm?®min™), T(K)

Autor Rango Método Expresion Valor de los pardmetros
(302-353) K B EJRT A= 3,38.10° cm®min™ (K)"?
1 (209-800c ~ avado  D=A AT -exp® E/R = - 2450,68 K
(303-343)K _ E,/RT A,=0,0816 cm?min™ (K)"?
2 (30-700c ~ avado  D=A, AT -exp ™ E,/R= - 2687,2 K
3 ((‘g(;oég?o)g Celda de D=F. .exp &R F,= 5,688 cm”min”
052)\  difusion = 4 &Xp EJ/R = - 3042,69 K
(300-400) K _ 2
~ o elda de . ) ) ~E5/RT A5=0,1812 cm“.min” (K)
4 (?07 51_22§)MC atoson D =A T exp Ey/R = - 2850,27 K

7.3.1.2. Resultados

La resolucion numeérica se realizdé para un espesor de astilla de 4,4 mm, discretizado
en 40 intervalos. Se consideré 4,4 mm como representativo de un espesor promedio de

astillas industriales.

La Figura 7.3 muestra los perfiles de hidréxido de sodio y grupos acetilos predichos
para temperatura de 110 °C y concentracién de la solucién de impregnacién de 0,25 M
segun los diferentes coeficientes de difusion mencionados anteriormente. En la figura se
pueden observar también los datos obtenidos experimentalmente para esas condiciones.
Para un espesor de astilla total de 4,4 mm, se observa el perfil marcado de los grupos
acetilos que se consumen a medida que el alcali ingresa y reacciona con ellos. Esto permite

distinguir claramente la posicién de un frente de reaccion.

El perfil de grupos acetilos predicho por el modelo es cualitativamente similar al
experimental. De las predicciones realizadas para las cuatro expresiones del coeficiente de
difusién consideradas, la que mas se aproxima cuantitativamente es la correspondiente a la
propuesta por Talton y col. (1987). Por su parte, los perfiles de hidréxido de sodio se alejan
cuantitativamente del comportamiento mostrado en la experiencia. Las predicciones
muestran un perfil monétonamente decreciente mientras que los resultados experimentales
indican un punto de inflexién ubicado aproximadamente en el limite de la zona de reaccién y

la zona impregnada de la astilla.

165



110°C-0,25M - 15 minutos

Concentracion (mol.L™")

0 0,11 0,22
Distancia al borde de la astilla (cm)

Figura 7.3. Perfiles de hidroxido de sodio (NaOH) y grupos acetilos (Ac) para una

impregnacion con NaOH 0,25 M a 110°C, 15 min., utilizando el modelo “A” con los

coeficientes de difusion propuesto por diferentes autores, (1) Mc Kbbins (1960), (2)
Talton y col (1987), (3) y (4) Robertsen y Lonnberg (1991).

La Figura 7.4 muestra la comparacion de la posicion del frente de reaccion
experimental (50 % de deacetilacion) con la predicha por el modelo segun el coeficiente de
difusién utilizado. Nuevamente se puede observar que la prediccidon que mas se aproxima a
los datos experimentales es la que utiliza el coeficiente de difusién obtenido por Talton y col.
(1987).

’g 0,25
o ® Experimentales
© . ©
= 02 O McKibbins (1)
m H
g A Talton (2) .9
‘» 0,15 || o Robertsen (3) © o
5 * 110°C
g ¢ Robertsen (4) ® 0O 0,5M
S 0,1 A 110°C 15 min
= © 8 o O2EM

& 15 min
.g 0,05 | 05M
c 110°C 5 min
@ 105°C 0,25 M
a 0 U.25 ™ 5 min

5 min
Condiciones

Figura 7.4. Comparacion de la posicion del frente de reaccion experimental y la predicha
por los modelos “A” segun el coeficiente utilizado. (1) Mc Kbbins (1960), (2) Talton y col
(1987), (3) y (4) Robertsen y Lonnberg (1991).
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7.3.2. Modelo “B”: Hidroxido de sodio. Coeficiente de difusién variable

7.3.2.1. Derivacion del modelo

En este caso, al igual que en el anterior, se analiza la difusién del NaOH como
“‘molécula” hacia el interior de la madera y la reaccion del mismo con los grupos acetilos,
pero aqui se utiliza un coeficiente de difusién del NaOH que depende de las propiedades

del medio en el que difunde y de las concentraciones de las especies.

Al igual que en el modelo anterior se considera que inicialmente la astilla esta
completamente impregnada por liquido y que las concentraciones y gradiente de las

mismas son bajos, por lo que se puede despreciar la conveccion.

Las ecuaciones que resultan para este caso son las siguientes.

OCpaoH OCpaoH 0*Crnaon , ODngor OCnaon
=V(D ) -R=D . a o+ arn . &7 R 7.B.1
ot ( NaOH OX ) NaOH ox 2 OX Ox ( )
a("A(;:tilos --R (782)
R =k (C,stios )n (Con )m+p (7.B.3)

Se considera que el coeficiente de difusion de la especie en el sistema de estudio es
funcién de la concentracién del hidroxilo, de la relajacion (hinchamiento) producida y de la
temperatura del sistema. Como se explica en el Capitulo 4, para ello se considera que el
coeficiente de difusion de la especie se puede expresar como el coeficiente de la especie
en solucién multiplicado por un factor, la capilaridad efectiva. La capilaridad efectiva es una
propiedad del medio asociable al hinchamiento del material, el cual es funcion del tiempo y
de las condiciones de temperatura y concentracion de alcali. No obstante, en el Capitulo 5
se encontrd una fuerte dependencia de la capilaridad efectiva con el nivel de deacetilacion y
la temperatura. La dependencia del hinchamiento con el tiempo para diferentes condiciones

puede asi asociarse con la cinética de deacetilacion (expresion hallada en el Capitulo 5).

El coeficiente de difusion del hidroxido de sodio resulta:

Dyaor = D NaoH(en.solucion) - Capilaridad efectiva (7.B.4)

Capilaridad efectiva =

3
1 1
at+b- ( BJ (CAcet/Ios ) +C- ( 60.4,3] ' (CAcetilos )3 (785)

olas

2
1
J Acetllos T +e- (60-4:3J : (CAcetilos )2 -T+f-T
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Los parametros a, b ,c, d, e y fson los hallados en el Capitulo 5.
Condiciones de contorno

Iguales a las del modelo “A”, es decir ecuacion (7.A.17) y (7.A.18).
Condiciones iniciales

Iguales a las del modelo “A”, es decir ecuacion (7.A.19) y (7.A.20).
Coeficiente de Difusion en el medio liquido

Se utilizan las expresiones encontradas en el Capitulo 4 para las diferentes especies

en funcion de |) temperatura y Il) temperatura y la concentracion.

Modelo B.l: Coeficiente de difusion solo funcién de la temperatura

0 7 /10 '2“0 2 1
Dy =1,072*10" - T -| ——— cm.min’ 7.B.6
[/If + A ] [ ) ( )
Ao (om-) = 3,407 .T - 818,5 [cm2.Q"eq’] (7.B.6.a)
No" (Na+y = 1,195 .T - 304,1 [cm?.Q"eq’] (7.B.6.b)

Modelo B.lI: Coeficiente de difusién funcién de la temperatura y la concentracion

0 0
Do - LA v, +V_R-T 1+dln7/i (7.B.7)
2+ ) |z v, F? dinc
cdnrE _ 5500 - u-Je +B-c+2-C-c? (7.B.7.a)
dc 211++2-c
u=-0,9703+0,004049-T —0,000008368-T? (7.B.7.b)
B=-1638+0,01061-T —0,00001674-T? (7.B.7.c)
C =0,3801-0,002374-T +0,000003716-T? (7.B.7.d)

7.3.2.2. Resultados

Analogamente al caso anterior, la resolucién de este sistema se realiz6 para un

espesor de astilla de 4,4 mm, discretizado en 40 intervalos.

La Figura 7.5 muestra los perfiles obtenidos para 105 °C y 5 minutos de impregnacion
con NaOH 0,25 M. Se muestran los perfiles obtenidos utilizando un coeficiente de difusion
en la solucién que solamente depende de la temperatura (modelo “BI”) y otros utilizando un
coeficiente de difusion que depende de la temperatura y la concentracion (modelo “Bll”) y la

comparacion de los mismos con los datos experimentales. Al igual que en el caso anterior,
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se puede observar el perfil del hidréxido de sodio que va ingresando hacia el centro de la
astilla, y el de los grupos acetilos que se consumen frente a la presencia de alcali,

distinguiéndose un frente de reaccién.

En este caso se puede observar que existe un cambio en la tendencia del perfil de
hidroxido de sodio aproximadamente en el limite entre la zona externa impregnada y el
frente de reaccion. Esto hace que estos perfiles se asemejen mas a los encontrados

experimentalmente.

La expresion del coeficiente de difusién en funcidon de la concentracion y la
temperatura es relativamente compleja. Sin embargo el sistema puede ser resuelto en
ambos casos. Se observa que ambos ajustan aceptablemente los datos experimentales.
Discusiones adicionales del ajuste de datos experimentales se plantean al final de este

capitulo.

0,6 .
105°C -0,25M.- 5minutos
Acetilos
.|
0,5
L
° 04 |
£
5
S 0,3 | —e— OH BI
g . —=— Ac Bl
802} —e—OH BII
S ° —=—Ac Bl
O o ’2
0,1 | --0--OH exp
--@--Ac exp
0 b

0 0,11 0,22
Distancia al borde de la astilla (cm)

Figura 7.5. Perfiles de hidréxido de sodio (OH) y grupos acetilos (Ac) para 105 °C,
0,25 M y 5 min. Modelo “BI”: coeficiente de difusion en la solucion dependiente de la
temperatura. Modelo “Bll”: coeficiente de difusidn en la solucién dependiente de la
temperatura y la concentracién. exp: datos experimentales

7.3.3. Modelo “C”: Hidréxido de sodio vy acetato de sodio. Coeficientes de difusion

variables

7.3.3.1. Derivacién del modelo
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En este caso, al igual que en el anterior, se analiza la difusion del hidroxido de sodio
como “molécula” hacia el interior de la astilla y la reacciéon del mismo con los grupos
acetilos. Pero aqui se tiene en cuenta el producto de la reaccién principal, es decir el

acetato de sodio, como una “molécula” mas.

Andlogamente al caso anterior se considera que el coeficiente de difusion de toda
especie en la madera es igual al coeficiente de la especie en medio liquido multiplicado por

la capilaridad efectiva. Esta ultima es funcion de la deacetilacion y de la temperatura.
Al igual que en los modelos anteriores, se desprecia la conveccion.

Para este caso se agregan a las ecuaciones (7.B.1), (7.B.2), (7.A.14) (7.B.4) y (7.B.5)

las siguientes:

ac cetalo 80 cetalo aZC cetalo aD cetalo ac cetalo
% = V(DAcetat‘o ’ #) +R= DAcetato : alj(gt L+ gxt . Aaxt ©+R (7C1)
D pcorato = D Acstato(en.agua) - Capilaridad efectiva (7.C.2)

Condiciones de contorno

o En el centro de la astilla no existe flujo de ninguna especie que difunde. A la

expresion (7.A.17) se le agrega:

Lpetsto|  _ ¢ : x=Lj2, vt (7.C.3)
Xy
e La concentracion en el borde de la astilla es constante e igual a la del fluido exterior,
debido a la hipétesis (6). Ademas se puede suponer que el acetato que sale de la
astilla se diluye inmediatamente en el medio exterior, por lo que la concentracién en

el borde de la astilla se asume cero. A la ecuacion (7.A.18) se le agrega:
CAcetato(x:O,t) = 0; X=0, vt (7.C.4)
Puede observarse aqui que si el licor de impregnacién esta constituido total o

parcialmente por un licor agotado, la concentracion de acetato externa puede ser no nula.

Un valor determinado, diferente a cero, puede introducirse facilmente en este modelo.
Condiciones iniciales

e Se supone que no existe NaOH ni NaCH3;CO, en la madera antes de comenzar con
la impregnacion. Por lo tanto la concentracion inicial de ambas especies dentro de
toda la astilla es cero. La concertacion de acetilos dentro de la madera es la del

contenido de la madera original. A las expresiones (7.A.19) y (7.A.20) se le agrega:
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CAcetato(x,t:o) = 0! t=0’ VX (7C5)

Coeficiente de Difusion

Modelo C.|I: Coeficiente de difusion sélo funcién de la temperatura

Tanto para el hidréxido de sodio como para el acetato de sodio se utiliza la ecuacion

(7.B.6) teniendo en cuanta que:
Ao (chacoz) = 0,8312.T - 206,9 [cm?.Q".eq ™ (7.C.6)

Modelo C.II: Coeficiente de difusion funcion de la temperatura y la concentracion

Tanto para el hidroxido de sodio como para el acetato de sodio se utiliza la ecuacion
(7.B.7). Para el calculo del logaritmo del coeficiente de actividad se utiliza la expresion
(4.61)

+ .72 _ 72,
diny+_c-2 ZiA L C.z2A-2.D-z7 A

dinc 2 2-(%/7+B-a,-</l_3j

Las constantes A, B, C y D se calculan a través de las expresiones (4.57), (4.58),

(4.59) y (4.60), respectivamente.
7.3.3.2. Resultados

Nuevamente, la resolucion de este sistema se realizé para un espesor de astilla de

4.4 mm, discretizado en 40 intervalos.

La Figura 7.6 muestra los perfiles obtenidos con este modelo para una impregnacion
con NaOH 0,25 M a 110 °C y 5 minutos, considerando el coeficiente de difusion en solucion
s6lo funcién de la temperatura (modelo “Cl”). En ella se puede observar, ademas de los
perfiles de hidroxido de sodio y de grupos acetilos, el perfil del acetato de sodio producido.
Este ultimo muestra difusion hacia ambos lados del frente de reaccion debido a la existencia

de gradientes de concentracion.

La figura muestra el perfil de sodio calculado como suma de la concentracion de
acetato e hidroxido. La forma del planteo del problema permite explicar la diferencia entre la
concentracion de OH y la de Na®. La concentracion de sodio es mayor en la zona
impregnada y su perfil avanza por delante del perfil de hidroxido de sodio. Esto es
coincidente con lo encontrado experimentalmente (Capitulo 6) y muestra que el sodio no
puede tomarse directamente como indicador de la presencia de hidréxido de sodio como

consideraron otros autores anteriormente (Kazi y col., 1997; Mc.Kibbins, 1960).
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Figura 7.6. Perfiles de hidroxido de sodio (OH), grupos acetilos (Ac), acetato de sodio
(Acetato) y sodio (Na), obtenidos para 110°C, 0,25 My 5 min., utilizando el modelo “CI”
con coeficiente de difusion en la solucion dependiente de la temperatura.

La Figura 7.7 muestra la comparacion entre los perfiles de hidroxido de sodio (OH),
grupos acetilos (Ac) y sodio (Na), obtenidos con un coeficiente de difusion dependiente de
la temperatura “CI” y otro dependiente de la temperatura y la concentracion “ClI” y los datos
experimentales para una impregnacién con NaOH 0,25 M a 105 °C durante 5 minutos. Se
observa que ambos ajustan aceptablemente los datos experimentales y que no se percibe

diferencia entre los perfiles predichos segun el coeficiente utilizado D(T) o D(T,c).
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Figura 7.7. Perfiles de hidroxido de sodio (OH), grupos acetilos (Ac.), y sodio (Na),
obtenidos para 105 °C, 0,25 M y 5 min. Cl: Coeficiente de difusion en la solucion
dependiente de la temperatura (modelo “ClI”: ) y Cll: dependiente de la concentracién y
temperatura (modelo “CII”), exp: perfiles experimentales .

7.3.4. Modelo “D”: Hidréxido de sodio, acetato de sodio v grupos acidos. Coeficientes

de difusién variables.

7.3.4.1. Derivacion del modelo

Este modelo es similar al anterior pero se incluye aqui la existencia y generacion de
grupos acidos. El hidroxido de sodio se consume provocando la hidrolisis de los grupos
acidos en forma de lactonas y ésteres, la ionizacién de grupos acidos inaccesibles y la
neutralizaciéon de los grupos en su forma acida. En todos estos casos los grupos

permanecen “anclados” a la estructura de la madera, es decir, no difunden.

No se tiene conocimiento de estudios sobre la cinética de generacién de grupos

acidos. De estas reacciones, producidas sobre las hemicelulosas, se puede decir que:

a) La reaccion de hidrdlisis de ésteres y lactonas es una reaccion de hidrolisis

similar a la de los ésteres acetilos.

b) La neutralizacién de los grupos acidos libres seguramente es muy rapida
pero depende de la accesibilidad de éstos. La accesibilidad puede asociarse al
concepto de capilaridad efectiva que, segun se encontrd, depende fuertemente de la
deacetilacion.
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En base a esto, se supone que esta reaccion estd acoplada a la de deacetilacién y
consecuentemente queda descripta por la misma expresion cinética. Por lo tanto la cinética
considerada es una sola, y el hidréxido de sodio se consume para dar acetato y grupos

acidos.
Por lo tanto, en este caso se tiene:
GA: grupos acidos ionizados.

GASR: grupos acidos sin reaccionar (en forma de ésteres, lactonas o en su forma

acida).

En el Capitulo 3, se determind, en base a la capacidad de intercambio, el contenido
de grupos acidos de la madera original y el contenido total después de un tratamiento con
hidroxido en medio alcohdlico. Los grupos acidos sin reaccionar pueden calcularse por

diferencia. Estos valores resultan:
GA(originaIes) =82,5 meq.Kg'1.
GASR(originales) =198,1 meq.Kg'1.

Los grupos acidos sin reaccionar representan la siguiente proporcion en relacién a los

acetilos:

GASR 0,198 eq/Kg
Acetilo 0,907 eq/ Kg

(7.D.1)

Si se supone entonces que su velocidad de reaccion esta acoplada a la de

deacetilacion:

Rea = —Rgasr = 0.21.R pcetiio (7.D.2)
RNaOH = 1'21'RAcetilo (7D3)
Por lo tanto las ecuaciones que resultan son:
R = RAcetilos =k- (Cacetilos )n : (COH )m : (CNa )p (7.D.4)
oc oc
—g;OH = V(Dpaon g—;OH) — Ryaon =
PY: oD p (7.D.5)
c c
D . NaOH + NaOH . NaOH 1,21R
Naor — ox? ox ox
aCAcetilos =R (7.D.6)
ot
—602’23"’ - -021R (7.D.7)
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%en _g21R (7.D.8)

Condiciones de contorno

Al igual que en los modelos anteriores “ClI” y “ClI”, se considera que la concentracion
de hidroxido de sodio y de acetato en la interfase es igual a la del medio liquido externo, y
que el gradiente es nulo en el centro de la astilla. Por lo tanto, aplican las expresiones
(7.A.17), (7.C.3), (7.A.18) y (7.C.4).

Condiciones iniciales

Al igual que en los modelos anteriores “Cl” y “Cll”, se supone que no existe NaOH ni
NaCH3;CO, en la madera antes de comenzar la impregnacién. La concentracion inicial de
grupos acetilos, grupos acidos ionizados y en forma de ésteres o lactonas dentro de la
madera es el contenido de la madera original. A las expresiones (7.A.19), (7.A.20) y (7.C.5)

se les suman:

CGA(X,O) :CGA(original) ; =0, vx (7D9)

Coasr(x.0) = Coasryoriginaty 3 =0, VX (7.D.10)
Coeficiente de Difusion

Al igual que en los modelos anteriores “CI” y CII”, la expresion utilizada para
coeficiente de difusién en la madera para el hidroxido de sodio es la expresion (7.B.4), y
para el acetato de sodio es (7.C.2). Para la capilaridad efectiva se utiliza la expresion
(7.B.5).

Para los coeficientes de difusidn en solucion se utiliza:

Modelo D.I: Coeficiente de difusion sdélo funcion de la temperatura

Tanto para el hidroxido de sodio como para el acetato de sodio se utiliza la expresion
(7.B.6), conjuntamente con (7.B.6.a), (7.B.6.b) y (7.C.6).

Modelo D.lI: Coeficiente de difusion funcion de la temperatura y la concentracion

Tanto para el hidroxido de sodio como para el acetato de sodio se aplican las
expresiones (7.B.7), (4.61), (4.57), (4.58), (4.59) y (4.60).

Modelo D.llI: Coeficiente de difusion funcion de la temperatura y del estado de la madera

Este modelo implica trabajar con los coeficientes de difusién obtenidos por los
diferentes autores mencionados en el modelo “A”, los que son funcion de la temperatura y

de la madera a utilizar y que corresponden a madera tratada (Tabla 7.1). En este caso se lo
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afecta por un factor igual a la capilaridad efectiva encontrada para la madera utilizada en

esta Tesis dividida por la capilaridad efectiva maxima. De esta forma se tiene:

D _ Dpaorimaders) - Capilaridad efectiva (7.0.11)
NaOH Capilarida efectiva maxima

7.3.4.2. Resultados

Analogamente, la resolucion de este sistema se realizd para un espesor de astilla de

4.4 mm dividido en 40 intervalos.

La Figura 7.8 muestra los perfiles de las diferentes especies para una impregnacion a

110°C, 0,5M y 5 minutos. (Coeficiente de difusion en la solucién depende de la

temperatura).
O ) 7 110°C -0,5M.- 5minutos
< Na
0,6
- Acetilos
= 0,5 ¢
(@]
£ 4 e OH DI
s 04 = Ac DI
'g 03 | ——Na DI
£ Acetato —+— Acetato DI
Q 02 - GA DI
[
8 GASR —— GASR DI
0,1
0
0 0,11 0,22

Distancia al borde de la astilla (cm)

Figura 7.8. Perfiles de hidroxido de sodio (OH), grupos acetilos (Ac), acetato de sodio
(Acetato), sodio (Na), grupos acidos ionizados (GA) y grupos acidos en forma de ésteres y
lactosas (GASR) para 110 °C, 0,5 M y 5 min. Coeficiente de difusion en la solucion
dependiente de la temperatura (modelo “DI”).

En la Figura 7.8 se puede apreciar, ademas de los perfiles de hidroxido de sodio,
acetato de sodio y grupos acetilos, que el perfil de grupos acidos libres (GA) en el interior de
la madera que permanecen “anclados” a la estructura aumenta por transformacion de los
grupos acidos originalmente esterificados (GASR). La figura muestra el perfil de sodio
calculado como suma de la concentracion de acetato, grupos acidos e hidroxido. Al igual

que en el caso anterior, la forma del planteo del problema permite explicar la mayor
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concentracion de sodio frente a la de hidroxido de sodio, coincidente con lo encontrado

experimentalmente en el Capitulo 6.

La Figura 7.9 muestra la comparacién entre los perfiles de hidréxido de sodio, grupos
acetilos y sodio obtenidos con un coeficiente de difusién dependiente de la temperatura
(modelo “DI”), dependiente de la temperatura y la concentracion (modelo “DII”), usando el
coeficiente de difusion de Talton y col. (1987) (modelo “DIII”) y los datos experimentales
para una impregnacion con NaOH 0,25 M a 105 °C durante 5 minutos. Al igual que en los
dos modelos anteriores, se observa que tanto el modelo “DI” como el “DII” ajustan
aceptablemente los datos experimentales y que no existe diferencia entre los perfiles
predichos segun el coeficiente utilizado. Sin embargo, la diferencia encontrada entre el perfil

obtenido con el modelo “DIII” y los datos experimentales es substancial.

0,6

105°C-0,25-5 minutos

Acetilos

o
o

o
~

Concentracién (moI.L'1)
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N w

o
-_—

0 0,11 0,22
Distancia al borde de la astilla (cm)

Figura 7.9. Perfiles de hidréxido de sodio (OH), grupos acetilos (Ac) y sodio (Na) para
105 °C, 0,25 M y 5 min. DI: Coeficiente de difusion en la solucién dependiente de la
temperatura (modelo “DI”), DII: Coeficiente de difusion en la solucion dependiente de la
temperatura y la concentracion (modelo “DII”), DIIl: Coeficiente de difusién en la madera

segun Talton y col. (1987) corregido por la capilaridad efectiva (modelo “DIII”), exp: datos
experimentales.

La Figura 7.10 muestra la comparacion entre el coeficiente de difusion del hidréxido
de sodio calculado por el modelo que tiene en cuenta la correccion por concentracion (D

corr) y aquél que no considera dicha correccion (D).

olny,
DCOI’I’ = D(1 + Tnc_J
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Figura 7.10. Coeficientes de difusion del hidréxido de sodio en funcién de la posicién para
diferentes tiempos (en minutos) de impregnacion a 110 °C y NaOH 0,25 M. Dc: corregidos
por concentracion (solucién no ideal) D: sin esta correccion (solucion ideal).

La Figura 7.11 muestra la comparacion entre las concentraciones en el centro de la
astilla para diferentes tiempos obtenidas con los modelos “DI” y “DII”, para una
impregnacion a 110 °C con NaOH 0,25 M.
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40 60 80 100
Tiempo (min)

Figura 7.11. Concentracion en el centro de una astilla de 4,4 mm de espesor cuando es
impregnada con NaOH 0,25 M a 110 °C. Comparacioén entre el modelo “DI” y “DII".
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Si bien en la Figura 7.10 se observa una diferencia en el valor del coeficiente de
difusién (cuando la concentracion de hidréxido de sodio es alta) segun la forma de
calcularlo, las Figuras 7.9 y 7.11 muestran que éste no tiene influencia sobre la forma ni la
posicién del perfil de impregnacién. Tampoco influye en los tiempos requeridos por los

diferentes compuestos para alcanzar el centro de la astilla.

La Figura 7.12 muestra los perfiles de hidroxilo, grupos acetilos y la velocidad de
consumo de grupos acetilos (mol.L™".min™") para una impregnacién a 110°C, 0,5M vy
diferentes tiempos, utilizando un coeficiente de difusion solamente dependiente de la
temperatura (modelo “DI”). En ella se puede observar que el frente de reaccion (la velocidad
de reaccién es maxima) se encuentra en la zona donde la concentracion de grupos acetilos
disminuye a la mitad del valor de la madera original. Los valores de estos maximos de la
velocidad de reaccion se reducen a medida que el frente de impregnacion se aleja de la

interfase.
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© 02 02 3
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0 L, 0
0 0,11 0,22

Distancia al borde de la astilla (cm)

Figura 7.12. Perfiles de hidroxido de sodio (OH), grupos acetilos (Ac) y velocidad de
reaccion (r) en (mol. (L.min)‘1) para 110 °C, 0,5 M. Coeficiente de difusién en la solucién
dependiente de la temperatura (modelo “DI”).

La Figura 7.13 muestra los perfiles de capilaridad efectiva y velocidad de consumo de
grupos acetilos (mol.L™".min™") para una impregnacién a 120°C y 0,25 M, utilizando el
modelo “DI” (coeficiente de difusion sélo funcion de la temperatura) y diferentes tiempos. En
ella se puede observar el aumento que sufre la capilaridad efectiva una vez que se produjo
la reaccion de deacetilacién. Desde el frente de reaccion hacia dentro de la astilla la
velocidad de difusion sera menor ya que ésta depende proporcionalmente de la capilaridad

efectiva.
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Figura 7.13. Perfiles de capilaridad efectiva (CE) y velocidad de reaccion (r) en (mol.
(L.min)™") obtenidos para 120 °C, 0,25 M y diferentes tiempos. Coeficiente de difusién en la
solucion dependiente de la temperatura (modelo “DI”).

La Figura 7.14 muestra la posicion del frente de reaccion (contenido de grupos
acetilos igual a 50 % del original) predicha por el modelo “DI” segun las condiciones de

operacion utilizadas para una astilla de hasta 10 mm de espesor.
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Figura 7.14. Posicién del frente de reaccién (contenido de acetilos igual a 50 % del
original) predicha por el modelo “DI” que considera el coeficiente de difusion sélo funcion

de la temperatura, para una astilla de hasta 10 mm de espesor, segun las diferentes
condiciones de tratamiento.
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La Figura 7.14 resulta sumamente util para determinar los tiempos necesarios para la
llegada del frente de reaccion al centro de la astilla segun el espesor de la misma y las
diferentes condiciones. En ella se puede observar que, en el rango de variacion de interés
practico, un aumento en la concentracién de la solucion de impregnacién tiene un efecto
mas notorio sobre la velocidad de avance del frente de reaccion que un aumento en la

temperatura.

7.3.5. Comparacioén entre los modelos moleculares

Tabla.7.2. Comparacion entre los modelos moleculares.

Modelo Coef_|C|e_n,te de Cap|lar_|dad Grupos acetatos  Grupos acidos
difusién efectiva
“A” D(T, madera) no no no
“B.I" D(T)
“BII" D(T,C) CE (Ac., NaOH) no no
“C.I" D(T) .
“cIr D(T.C) CE (Ac., NaOH) Si no
“D.I" D(T)
“D.II" D(T,C) CE (Ac., NaOH) Si si
“D.II" D(T, madera)

Si bien el modelo “A” es el mas sencillo de todos, posee la complicacion de
seleccionar la expresion del coeficiente de difusidon a utilizar. Para las condiciones
comparadas, los resultados predichos mas cercanos a los experimentales se obtuvieron
utilizando la expresién de Talton y col. (1987) que ha sido obtenida para madera de pino.
Sin embargo, no se tiene certeza de que para otras condiciones la expresion de Talton y

col. (1987) sea la mas adecuada.

Los modelos "B.I", "B.II", "C.I”, “C.II”, “DI” y “DII” poseen la ventaja de utilizar el
coeficiente de difusién de las especies en medio liquido que se pueden determinar mas
facilmente y para los cuales existen datos bibliograficos. De esta forma sélo es necesario
conocer la capilaridad efectiva de la madera a utilizar, que es valida para todas las especies
quimicas. La determinacion de la capilaridad efectiva para determinadas condiciones es

mucho mas sencilla y mas rapida que la determinacién del coeficiente de difusion.
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Las predicciones de los modelos “B”, “C” y “D” aproximan mejor los perfiles
experimentales si se comparan con “A”, ya que éste predice un perfil de OH

monotonamente decreciente.

Al incorporar los grupos acetilos, el modelo “C” tiene la capacidad de predecir un perfil
de sodio siempre mayor al de hidroxido de sodio. Esto también coincide con lo encontrado
experimentalmente. No se encontré diferencia entre los perfiles predichos por los modelos
“Cl”y “CII".

Al incorporar los grupos acidos, el modelo “D” predice un mayor consumo de OH"

debido a la reaccion quimica de éstos.

La correccion del coeficiente de difusién por concentracién no mostré una diferencia
importante en la prediccion de los perfiles. Posee una influencia relativamente baja en la
posicion del perfil predicho por los modelos “Bl” y “Bll”, y muy baja para los modelos “Cl” y
“CIlI”, y “DI” y “DII”. Ademas, no posee influencia en la forma de los perfiles en ninguno de

los casos.

La Figura 7.15 compara los perfiles de grupos acetilos (Ac), hidroxido de sodio (OH) y
sodio (Na) predichos por los modelos “CI” y “DI” para 105°C, 0,25 M y 5 minutos de
impregnacién. Se muestran ademas los perfiles experimentales para estas condiciones. Se
puede observar que el modelo “DI” es el que mejor ajusta los perfiles experimentales de

grupos acetilos y de sodio.
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Figura 7.15. Perfiles de hidréxido de sodio (OH), grupos acetilos (Ac), y sodio (Na)
obtenidos con el modelo “ClI” y “DI” para una impregnacion con NaOH 0,25 M, 105 °C y
5 min. Comparacion con los datos experimentales.
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7.4. MODELOS IONICOS

7.4.1. Modelo “E". Especies i0nicas: hidroxilo, acetato, sodio, grupos acidos.

Coeficientes de difusion variables. Solucién ideal

7.4.1.1. Derivacion del modelo

Este modelo sigue un planteo diferente a todos los anteriores ya que las especies
consideradas son los iones individuales hidroxilo, acetato y sodio. Se considera solucion

ideal.

Se considera ademas, como en los modelos “D”, la reaccion quimica de deacetilacion

y, acoplada a ésta, la reaccion de los grupos acidos.

Las expresiones matematicas para este caso son:

0.
i L VN, =R, (7.E.1)

¢’: Concentracién del i6n i en el volumen total pseudohomogeneo (madera-

solucién)  (mol.L™")
t. Tiempo (min)
N; : Flujo neto del i6n i ( mol.cm.L".min™")

R’ : Velocidad de consumo o generacién del i6n i por reaccién quimica en el

volumen  total (mol.L™".min™)
N, =-u;-c;-Vu; +c;-v (7.E.2)
u; : Movilidad del i6n i (mol.cm?.J".s™)
w4 : Potencial electroquimico del ién i (J.mol™)
v : Velocidad de la solucién (cm.min™)

Al igual que en los casos anteriores, se considera que no existe movimiento del liquido
hacia el interior de la astilla, y que las concentraciones y sus gradientes son muy bajos

como para despreciar la conveccion.
Se usa la ecuacion de Nernst-Einstein (Newman, 1978):

D.
e (7E3)

Di: Coeficiente de difusion efectivo del i6n i (cm?.min™")

T: Temperatura absoluta (K)
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R: Constante universal de los gases ( 8.3143 J.mol™".K")

El potencial electroquimico de cada especie se puede expresar mediante la siguiente

ecuacion (Samson, 1999):

wi=ul +R-T-In(y, - c%)+z -F-¢ (7.E.4)
u’:  Potencial estandar (J.mol™).

5. Coeficiente de actividad quimica.

z;: Numero de carga.

F: Constante de Faraday (96487 J.mol".v™").

¢: Potencial eléctrico (volt).

El gradiente de dicho potencial se puede expresar entonces de la siguiente manera
(Newman, 1978):

Vi =R-T-Vinc) +z,-F-VO+R-T-V(iny;) (7.E.5)

En este caso se considera solucion diluida ideal. Por lo que el logaritmo de los
coeficientes de actividad es siempre igual a 1 y su gradiente igual a cero, quedando la

siguiente expresion:
Vi, =R-T-Vinc) +z;-F-VD (7.E.6)

De esta manera, el flujo de la especie esta dado por

0
N, =- b, c?Vyu =-D, -c®-Vinc® - = F-D;-c VO =
R-T 0 R-T (7.E.7)
:—D--VCQ—M-VCD
P R-T

El primer término de la expresion (7.E.7) representa al flujo difusional ocasionado por
el gradiente de concentracion y el segundo término corresponde al movimiento de migracion
provocado por el gradiente de potencial. Este segundo término se origina debido a que los
diferentes iones poseen coeficientes de difusidon distintos. La diferencia en velocidad de
difusién provoca un desequilibrio en las cargas tendiendo a acelerar el i6n mas lento y

retrasar el mas rapido.

Por lo tanto la ecuacién de continuidad (7.E.1) queda expresada de la siguiente

manera.
0 0
aaiti - —V[— D, -vc - % - V(D] +R? (7.E.8)
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Dividiendo (7.E.8) miembro a miembro por 6, y considerando &, constante tanto en el

tiempo como en el espacio:

0
5[0/J
0 .ve? .F.D,.c° 0
L) __y _D;-ve;  z-F-D; - VO +R, (7.E.9)
ot 6, R-T-6, o,

0 R,O

Y teniendo en cuenta la definicion (7.A.7): ¢;= (‘;—’] ;Y (7.A8): R, = (Q—J
L L

¢ Concentracién en el medio liquido dentro de los poros del sélido.
R Velocidad de reaccién referida al volumen de liquido presente en los poros
del sélido.
Considerando que se trata de difusién unidireccional, la ecuacién (7.E.9) para la

concentracion de la especie i se puede expresar como:

_—mP = —— _DI__—_ +RI:
ot ox OX R-T OX
2
8_D,'%+Di.802,+ Zi'Di'%-}-Zi'C,'a—Di (Lagj—i_ (7E_’]_0)
oxX 0x X oX oX R-T ox
2
R-T ox

Seguidamente se analiza el gradiente del potencial eléctrico v Para poder
X

calcularlo, se considera que la corriente eléctrica se puede expresar como:

i=F-Yz-N,

Dado que no circula corriente eléctrica, la sumatoria de todos los flujos por su carga

(7.E.11)

sera cero.
1
_Zzi ‘N, =0 (7.E.12)
HL
Reemplazando en esta ecuacion la ecuacion del flujo
Z.F.D.-c
AL AR (7.E.13)

i

e, —Z-FD-c
_Z‘Z"'D"'&Z RT o

se obtiene la expresion siguiente para el gradiente del potencial eléctrico:
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ac;
a_@_ _IZZI, DI &

= 7.E.14
; R-T
F oo _zz"'D"aa(;
/ (7.E.15)

RT ax 32D -c

Teniendo en cuenta esta ultima en la expresion general (7.E.10) resulta:

oc;
2 - ZZI * DI *
oc; oD; oc; o°c; oc; oD, ; ox
_:_._+Di. 2+ zi.Di._J,_ . Cj . 5
ot ox  ox ox ox ox > 22D, ¢
— Zzi 'Di . aci
F 0 ; OX
R-T ox Zz,?-D,.-c,
(7.E.16)

Para la capilaridad efectiva se utiliza su expresion (7.B.5) en funcion de la

concentracion de acetilos y la temperatura.
Condiciones de contorno
¢ En el centro de la astilla no existe flujo. Matematicamente sera:

Nitxets2r) =0 ; x=L/12, Vvt (7.E.18)

Por lo tanto, de la expresion (7.E.7):

o6 __zF-Dig o®

= ; x=L/2, vt (7.E.19)
OX |yt/2 R-T OX (41 /2

e La concentracién de hidroxilo y acetato en el borde de la astilla es constante e igual
a la del fluido exterior (hipotesis 6). La concentracion de sodio es mayor en la

madera y variable segun la reaccién de los grupos acidos.

CoH-(x=0.) = Cor~(iicor) 3 X=0, Vt (7.E.20)
Chas(x=0) = CNa+(iicor) T Coax—o) 5 X=0, Vt (7.E.21)
CAcetato—(x:o,t) =0; x=0, vt (7E22)
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Condiciones iniciales

e Se supone que no existe hidroxilo ni acetato en la madera antes de comenzar la

impregnacion.
Cotr (xt=0) =0;t=0, Vx (7.E.23)
CAcetato(x,t:o) =0 ; t=07 v X (7E24)

e Las concentraciones de acetilo, grupos acidos ionizados y grupos acidos sin
reaccionar dentro de la madera son la de la madera original. Se considera, ademas,
que el contenido de sodio inicial es el que acompafia a los grupos acidos que se

encuentran ionizados.

C acetitos(x t=0) = Cacetiios(original) > £ =0, V X (7.E.25)
Coa(xt=0) = Caaoriginal) 3 =0, VX (7.E.26)
Coasr(xt=0) = Ceasr(original) 3 =0, VX (7.E.27)
Cra* (xt=0) = CGA(original) t=0, Vx (7.E.28)

Coeficiente de Difusién

La expresiodn del coeficiente de difusion para los iones es:
D, =5,352-10°.T - %0 [cm2.min™] (7.E.29)

que se combina con (7.B.6.a) para el hidréxido, con (7.B.6.b) para el sodio y con (7.C.6)
para el acetato de sodio.

7.4.1.2. Resultados

La Figura 7.16 muestra los diferentes perfiles obtenidos para una impregnacion a
105 °C, con NaOH 0,75 M durante 5 minutos. Los perfiles predichos resultan similares a los

correspondientes al modelo molecular “D”.
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105 °C - 0,75M- 5 minutos

a

-o- OH —-Na

1

o

o
|

-#- Acetilo -4 Acetato
- GA —+ GASR

Acetilos

Acetato

Concentracion (mol.L™)
o
B

0 0,11 0,22
Distancia al borde de la astilla (cm)

Figura 7.16. Perfiles de hidroxilo (OH), grupos acetilos (Ac), acetato (Acetato), sodio
(Na), grupos acidos ionizados (GA) y grupos acidos en forma de ésteres y lactosas
(GASR) para una impregnacion a 105 °C, 0,75 M y 5 min.

7.4.2. Modelo “F”. Especies i6nicas: hidroxilo, acetato, sodio, grupos acidos.

Coeficientes de difusidn variables. Solucién no ideal

7.4.2.1. Derivacion del modelo

Este modelo es similar al anterior salvo que no se recurre a la hipotesis de solucion
ideal. Por lo tanto la expresién que representa el flujo es la ecuacién de Nerst-Plank
(Samson, 1999).

z,-F-D; -c
R-T

En este caso se deben estimar los coeficientes de actividad. Para ello se utiliza la

expresion de Davis modificada (4.55) presentada en el Capitulo 4.

2' . .
/m,iz_z’—A\ﬁJrc.zl?.A./_D.zl?.A./? (7.F.2)
1+B-a, A
22 A=2-(513-10°.T?-214.10°.T +6,96-10") { Ll} (7.F.3)
mo
B-a, =(2,64.10° .72 29,8910 .T +1,047) { L} (7.F.4)
mol
2 2 L
C-z2-A=02-77 A [—} (7.F.5)
mol
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2
D-z2-A=0,047-2%-A [(LJ } (7.F.6)
mo

De esta forma las ecuaciones que modelan el fenémeno son:

R R R R
(7.F.7)

oc;
2 ZZID/' Y
oc; oD, oc; o°c; C oD; - ox
_:_'_+Di’ 2 - ZI'DI _+ZI'CI' . 2

ot  ox  ox ox ox ox Y z?Dc,

. . .. . 2 . . . . 2 .
z,-F-Dj-c; 0 c§>+aD, Olny; ,-+D,--a/ny’ '%+DI'C/'6 /nz;/, iR,
R-T ox ox  ox ox  ox 0X
(7.F.8)
D; = D;en sowcien) - Capilaridad efectiva (7.F.9)

Para la capilaridad efectiva se utiliza la ecuacion (7.B.5).

Condiciones de contorno

e Aligual que en el caso anterior no existe flujo en el centro de la astilla.

Por lo tanto:
p,.2of __z:FDiro ovf Al lip v (7.F.10)
8X| R-T OX |yer /2 X |yr/2

e La concentraciéon en el borde de la astilla es:

Cot—(x=0t) = Com—(iicor) 3 X=0, Vt (7.F.11)
Cha+(x=0) = CNas(iicor) T Caaroe) 5 X=0, Vt (7.F.12)
C acetato—(x=0,t) =0 ; x=0, vt (7.F.13)

Condiciones iniciales

e Se supone que no existe hidroxilo ni acetato en la madera antes de comenzar la

impregnacion. Por lo tanto se tienen las ecuaciones (7.E.23) y (7.E.24).

e La concentracion de grupos acetilos, de grupos acidos ionizados y grupos acidos sin

reaccionar dentro de la madera es la de la madera original. Ademas, los grupos
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acidos ionizados se encuentran acompafiados de un i6n sodio, por lo que se tienen
las ecuaciones (7.E.25), (7.E.26), (7.E.27) y (7.E.28).

Coeficiente de Difusion

Al igual que en el caso anterior, la expresion del coeficiente de difusion para los iones
es la (7.E.29) combinada con (7.B.6.a) para el hidroxido, (7.B.6.b) para el sodio y (7.C.6)
para el acetato.

7.4.2.2. Resultados

La Figura 7.17 muestra los diferentes perfiles obtenidos para una impregnacion a
120 °C y 0,5 M durante 5 minutos.

0’7 + °C - - 5 minutos
Na 120°C - 0,5M- 5 t

. 0,6 -
T_! Acetilos
g 0,5 b
= 04 e OH —~Na
'§ Acetato -=- Acetilo - Acetato
£ 037 *+GA  —+GASR
®
20,2 -
o)
8 GASR

0,1

0 0,11 0,22
Distancia al borde de la astilla (cm)

Figura 7.17. Perfiles de hidroxilo (OH), grupos acetilos (Ac), acetato (Acetato), sodio
(Na), grupos acidos ionizados (GA) y grupos acidos en forma de ésteres y lactosas
(GASR) para una impregnacion a 120 °C, 0,5 M y 5 min.

La Figura 7.18 muestra las contribuciones a la derivada temporal de la concentracion
de hidroxilo (dcow/dt) en funcidon de la distancia al borde de la astilla para ciertos tiempos
cuando se impregna una astilla de 4,4 mm de espesor con NaOH 0,5 M a 110 °C,. Puede
observarse la mayor importancia relativa de los términos difusionales. La reaccién quimica
tiene también una gran importancia relativa. Se observa que tanto el termino migracional
como el que tiene en cuenta la no idealidad contribuyen negativamente a esta derivada. Sin

embargo, el término debido a la no idealidad es practicamente despreciable.
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0 0,11

0,22

Distancia al borde de la astilla (cm)

Figura 7.18: Contribucion relativa a la derivada dcop/dt en funcion de la posicion para
diferentes tiempos para una impregnaciéon a 110 °C con NaOH 0.5 M. Términos por
difusién (dif), por migracion (mig), por reaccion quimica (Reac) y debido a la no idealidad

(N1).

La Figura 7.19 muestra los perfiles de grupos acetilos, hidroxilo y sodio obtenidos con

los modelos iénicos considerando solucion ideal -curvas indicadas como OH, Ac, Na- y

solucion no ideal (con coeficiente de actividad) -indicadas como OH N |, Ac N |, Na N I- para

una impregnacion con NaOH 0,25 M a 105 °C durante 5 minutos. En la figura pueden

compararse las predicciones con los datos experimentales -indicados como OH exp, Ac

exp, Na exp-.
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En esta figura se observa que practicamente no existe diferencia entre los perfiles
predichos por los modelos iénicos ideal y no ideal. Este comportamiento es esperado
debido a lo observado en la Figura 7.18. Si se considera esto ultimo, no resulta necesario
considerar la hipétesis de solucion no ideal, ya que agrega complejidad al modelo, y no
representa una contribucién considerable a las dcor/dt ni un aporte importante a la posicion
y forma de los perfiles.

ionicos: 105°C - 0,25N- 5 minutos

Acetilos

o
3

o
~

o
[N

Concentracion (mol.L™)
o
w

o
BN

0 0,11 0,22
Distancia al borde de la astilla (cm)

Figura 7.19. Perfiles de hidroxilo (OH), grupos acetilos (Ac), sodio (Na) para una
impregnacion con NaOH 0,25 M a 105 °C durante 5 min. Comparacion entre los modelos
con solucién ideal (Ac , OH, Na), con solucion no ideal (Ac N I, OH N I, Na N I) y datos
experimentales (Ac exp, OH exp, Na exp).

7.5. COMPARACION ENTRE LOS MODELOS IONICOS, MOLECULARES Y DATOS
EXPERIMENTALES.

Debido a que no se encontré importantes diferencias entre los modelos que corrigen
por no idealidad de la solucion, se realiza una comparacion entre las predicciones de los
modelos indicados en la Tabla 7.3.
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Tabla.7.3. Comparacién entre modelos.

- Coeficiente de difusion Capilaridad Grupos
Modelo Solucion (medio liquido) efectiva Acetato acidos
T 0.0
P el D=2-AT| % 7=| CE=fAcetios) 20@I0d
molecular A sodio
‘B . 0 _ . I16n acetato, ;
nica ideal D =2-AT-4 CE = f(Acetilos,T) i5n sodio Si

La Figura 7.20 muestra los perfiles de grupos acetilos, hidroxilo y sodio obtenidos con
los modelos “D.I” y “E” para una impregnacién con NaOH 0,25 M a 105 °C durante 5
minutos. Se muestra ademas la comparacién de los mismos con los datos experimentales.
En ella se observa una pequefa diferencia entre la posicion de los perfiles. Sin embargo

ambos ajustan aceptablemente los datos experimentales.

0’6 ionicos: 105°C - 0,25N- 5 minutos
Acetilos o

0,5 | -5--0-8-8 8-
o . ——Ac (E)
5 04 1 —o—Na (E)
£ —o—OH (E)
S —=—Ac (DI
203 .
© ——Na (DI)
= [
S —e— OH (DI)
O 0,2 ‘ --8-- Ac exp
8 O \ --¢--Na exp

0,1 ‘ \ ~-0--OH exp

0 0,11 0,22
Distancia al borde de la astilla (cm)

Figura 7.20. Perfiles de hidroxilo (OH), grupos acetilos (Ac) y sodio (Na) para una
impregnacion con NaOH 0,25 M, 105 °C y 5min utilizando los modelos “DI” y “E”.
Comparacién con datos experimentales.

La Figura 7.21 muestra la posicidon del frente de reaccion (contenido de acetilos igual

a 50 % del original) predicha por los modelos “DI” (molecular) y “E” (i6nico) y los datos

experimentales, segun las condiciones utilizadas en la impregnacion.
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Puede observarse que el modelo iénico siempre predice un avance del frente mas

rapido. La velocidad de avance predicha por ambos modelos es mas gradual que la

experimental.
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Modelo i6nico "E"

Modelo moldecular "DI"

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tiempo (min)

Figura 7.21. Posicion del frente de reaccién dentro de la astilla (contenido de acetilos
igual a 50 % del original). Comparacion entre los modelos “DI” y “E” y los datos

experimentales.

7.6. ANALISIS DEL FENOMENO DE IMPREGNACION MEDIANTE LOS MODELOS

La Figura 7.22 muestra los perfiles de grupos acetilos predichos por el modelo “E”

para una impregnacion con NaOH 0,5M a 110 °C para diferentes tiempos (en minutos).

Puede observarse que el contenido de grupos acetilos se asemeja a una “sigmoide en

movimiento” hacia el centro de la astilla. A los 20 minutos el contenido de grupos acetilos en

el centro de la astilla es practicamente nulo, ya que se ha consumido por reaccién quimica.
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Concentracion (mol. L")

—— Ac (1) —=— Ac(2) —= - Ac(3) — = — Ac{4) - -m - Ac(B)
—+=— AC (6) —a - Ac(7) — & — Ac(8) - -8 - Ac(9) —— Ac(10)
—* — Ac(11) — + — Ac(12) - -« - Ac(13) —— AC (14) — - Ac(15)
— = — AC(16) - - - Ac(17) —+— Ac(18) —+— Ac(19) —+— Ac(20)

Figura 7.22. Perfiles de grupos acetilos (Ac) para una impregnacion con NaOH 0,5 M a
110 °C y diferentes tiempos (en minutos) (entre 1 y 20 min.) predichos con el modelo “E”.

La Figura 7.23 muestra los perfiles de hidroxido para una impregnacion con NaOH
0,5M a 110 °C para diferentes tiempos (en minutos), predichos por el modelo “E”. Se
observa que a los 15 minutos el NaOH llega al centro. A partir de ese momento comienza a
incrementar su concentracién rapidamente ya que no se consume mas por reaccion

quimica y, ademas, llega desde ambas caras de la astilla.

La Figura 7.24 muestra la concentracion de los diferentes iones en funcion del tiempo
en el centro de una astilla de 4,4 mm de espesor impregnada con NaOH 0,5M a 110 °C,
predichas por el modelo “E”. Se observa que el contenido de sodio es siempre mayor que el
de hidroxido de sodio debido a que el catidn se encuentra acompanando al acetato y a los
grupos acidos ionizados.
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Figura 7.23. Perfiles de hidroxido de sodio (OH.) para una impregnacion con NaOH 0,5 M a

110 °C y diferentes tiempos (en minutos), predichos con el modelo “E”.
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Figura 7.24. Variacién temporal de la concentracion de grupos acetilos (Ac), hidroxilo
(OH), acetato, grupos acidos ionizados (GA), grupos acidos en forma de ésteres y
lactosas (GASR) y sodio (Na) en el centro de una astilla de 4,4 mm de espesor
impregnada con NaOH 0,5 M a 110 °C, utilizando el modelo “E”.
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Como un ejemplo de la utilidad del modelado del proceso, de las Figuras 7.22, 7.23 y

7.24 se puede obtener la informacién mostrada en la Tabla 7.4.

Los tiempos mostrados en la Tabla 7.4 indican diferentes niveles de impregnacion.
Segun el andlisis realizado y las variables de interés de cada caso, puede seleccionarse

alguno de estos tiempos como representativo del tiempo de impregnacion.

Tabla 7.4. Tiempos caracteristicos para el centro de una astilla de 4,4 mm de espesor
impregnada con NaOH 0,5 M a 110°C.

Evento Tiempo (min)
Inicio de consumo de acetilos por reaccién 15
Presencia de NaOH (concentracion > 0) 15
Reduccion de acetilos a una concentracién despreciable 20
Concentracién de NaOH igual a la del medio liquido exterior 50

El consumo de hidréxido de sodio por reaccidén quimica es muy importante ya que
representa el equivalente a una concentracién de 0,65 M de NaOH. Esto significa que en
muchos casos el hidréxido de sodio consumido por reaccién quimica es mayor al requerido

para la impregnacion propiamente dicha.

En general el concepto de nucleo no reaccionado (shrinking core model) usado en el
analisis de reacciones heterogéneas representa aceptablemente el fenédmeno. Aunque aqui
no se tiene un plano sino una zona de reaccién, puede decirse que, para el rango de
temperaturas de 105 a 120 °C, la resistencia a la difusion es la principal determinante de la
velocidad de impregnacion. Esta situacion es diferente a la indicada anteriormente para
temperaturas de hasta 90°C, donde un perfil escalon del alcali indicaba que la

impregnacion estaba controlada principalmente por la velocidad de la reaccion quimica.

La Figura 7.25 muestra una gréfica tridimensional de la capilaridad efectiva para
diferentes tiempos y posiciones dentro de una astilla de 4,4 mm de espesor impregnada con
NaOH 0,5 M a 110 °C. En ella se observa que la capilaridad efectiva evoluciona desde un

valor proximo a 0,05 hasta su maximo valor cercano a 0,45.
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Capitulo 7. Modelado del fenbmeno
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Figura 7.25. Capilaridad efectiva de una astilla de 4,4mm de espesor impregnada con
0,5 M de NaOH a 110 °C.

La Figura 7.26 muestra la posicidon del frente de reaccion (contenido de acetilos igual
a 50 % del original) en funcion del tiempo dentro de una astilla de 4,4 mm de espesor segun
las condiciones utilizadas para su impregnacion utilizando el modelo “F”. Se consideré en
este caso la distancia al borde de la astilla en la que el contenido de grupos acetilos

disminuye a la mitad del valor original.

Al igual que lo observado con los modelos molares (Figura 7.14), un aumento en la
concentracién de la solucién de impregnacion tiene un efecto mas notorio sobre la velocidad
de avance del frente de reaccion que un aumento en la temperatura (dentro del rango de las

variables utilizadas en el proceso industrial de impregnacién).

198



0,22

©o-100-0,25
8-100-0,75 -o-110-0,25
-+-110-0,5 -=-110-0,75
--120-0,25 —4-120-0,5
-#-120-0,75

2-100-0,5

Posicion del frente, distancia a la
superficie externa (cm)
o
o

0,00
0 17 34
Tiempo (min)

Figura 7.26. Posicién del frente de reaccién (contenido de acetilos igual a 50 % del
original) dentro de una astilla de 4,4 mm de espesor para diferentes condiciones de
impregnacion utilizando el modelo “F.

7.6.1. Tiempos requeridos por el NaOH predichos por el modelo “DI”

La Figura 7.27 muestra el tiempo que tarda el hidréxido de sodio en llegar al centro de
la astilla en funcion del espesor de la misma y de las condiciones de impregnacién. Se
considerd en este caso el tiempo en el que la concentracion de hidréxido de sodio en el
centro de la astilla es superior a 10° M (curvas C). La Figura 7.27 muestra ademas el
tiempo necesario para que la concentracion de hidréxido de sodio en el centro de la astilla

sea igual a la concentracion de hidréxido de sodio del medio liquido exterior (curvas E).

En esta figura se puede observar que si bien los tiempos que tarda el hidréxido de
sodio en llegar al centro de la astilla son relativamente cortos y muy dependientes de las
condiciones utilizadas en la impregnacion, los tiempos requeridos para que la astilla esté
completamente impregnada con una concentracion igual a la del medio liquido exterior son
muy largos. Ademas, la influencia de las condiciones de impregnacion sobre estos tiempos

es baja comparada con las de los tiempos de llegada al centro de la astilla.
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Figura 7.27. Tiempo que requeridos por el NaOH para llegar al centro de una astilla (C) y
para igualar la concentracion del medio liquido externo en el centro de la astilla (E) segun
el espesor de la misma y las condiciones de impregnacion.

7.7. CONCLUSIONES

El modelado del proceso muestra que el perfil de deacetilacién tiene siempre la forma
de una curva sigmoide que se mueve hacia el centro de la astilla. Esto concuerda con los
perfiles experimentales encontrados en el Capitulo 6, mientras que la concentracion de
hidroxido de sodio resulta gradualmente decreciente. El catién sodio se diferencia
notoriamente del hidroxido de sodio resultando en un frente marcado que avanza por

delante del hidroxido de sodio.

El consumo de hidroxido de sodio por reaccion quimica es muy importante. En
muchos casos el hidréxido de sodio consumido por reaccién quimica es mayor al requerido

para la impregnacion propiamente dicha.

Desde el punto de vista del concepto de “nicleo no reaccionado” puede decirse que,
para el rango de temperaturas de 105 a 120 °C, la resistencia a la difusién es la principal

determinante de la velocidad de impregnacion.

El tiempo necesario para una total impregnacion del centro de la astilla puede ser
mucho mayor que el tiempo necesario para la llegada del hidréxido de sodio y la

deacetilacién del centro. La influencia de las condiciones de impregnacion sobre el tiempo
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de deacetilacién del centro de la astilla es mayor que la que posee sobre el tiempo
requerido para alcanzar, en el centro de la astilla, una concentracién igual a la del medio

liquido exterior.

Los modelos derivados permiten analizar el efecto de las principales variables, es
decir concentracion del hidroxido de sodio, temperatura, tiempo y espesor de la astilla.
Distribuciones de espesores de astilla pueden ser también consideradas. El modelo puede
ser extendido y refinado, considerando, por ejemplo, otras especies quimicas que pueden
estar presentes en la impregnacion en un pulpado Kraft como es el sulfuro de sodio,
antraquinonas, carbonato. Este ultimo es de importancia si se considera la impregnacion

con licor verde.
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8.1. CONCLUSIONES FINALES

El estudio detallado del mecanismo de impregnacion alcalina de madera en su
direccion transversal exigio analizar la importancia relativa de cada una de las variables

involucradas en el proceso para madera de uso industrial de dlamo y eucaliptos.

El planteo de un balance diferencial del fendmeno para el modelado exigié establecer
la cinética de las reacciones principales, considerar la presencia de los grupos acidos fijos
en la madera y conocer tanto las propiedades de transporte de la madera como los

coeficientes de difusion en el medio liquido para cada sal y/o ion.

Los datos cinéticos obtenidos para la deacetilacion de madera de eucalipto ajustaron
una ley de potencia similar a la expresién encontrada por otros autores para madera de
alamo. La fuerza idnica tiene un efecto significativo sobre esta cinética y por lo tanto fue
considerada en la expresion. El efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccion
demostr6é ser muy importante, incluso mas que el de la concentracién dentro del rango de
trabajo de las experiencias propuestas. La expresién cinética determinada para

temperaturas de hasta 90 °C fue extrapolada para mayores temperaturas.

Para el estudio de la difusion en la madera se utilizaron dos métodos diferentes. El
método de la celda de difusién (dos camaras) empleado para la determinacién directa del
coeficiente efectivo de difusidon no resultd ser adecuado para los fines perseguidos en esta
Tesis. Se adoptd, entonces, el método de andlisis mediante la combinacion del coeficiente

de difusion de cada sal y/o i6n en medio liquido y la capilaridad efectiva de la madera.

Para el andlisis de la capilaridad efectiva se disefiaron y ensayaron dos métodos. El
método de determinacion dinamica de la capilaridad efectiva desarrollado permitié el uso de
soluciones que reaccionan o producen hinchamiento de las paredes de las fibras como el

hidroxido de sodio.

Se observé asi, que la capilaridad efectiva en el sentido tangencial es menor que en
el sentido radial que coincide con los resultados encontrados por Stone en 1957. Se
observé un fuerte efecto del pH sobre la capilaridad efectiva con una elevaciéon brusca
cuando el pH se incrementa de 12,0 a 13,0, aspecto que también esta de acuerdo con los
resultados de Stone obtenidos a temperatura ambiente. Se establecié que este escalon en
el aumento de la capilaridad efectiva se desplaza hacia valores de pH menores cuando se

eleva la temperatura.

El aumento observado en esta variable se debe tanto al hinchamiento alcalino como a
las reacciones quimicas de deacetilacion. Es muy dificil determinar la importancia relativa
de estas variables en este aumento. Su evolucion resultdé ser mas rapida a mayores

temperaturas y a mayores pH.
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El coeficiente de difusion efectivo en la madera se definié como el producto de: a) una
expresion de la capilaridad efectiva determinada para temperaturas de hasta 90°C y
extrapolada para mayores temperaturas y b) el coeficiente de difusion en medio liquido
calculado en base a las movilidades ionicas. Para éstas movilidades existe informacion
bibliografica de relaciones lineales con la temperatura hasta 100 °C para el i6n hidroxilo y
sodio, pero solamente hasta 25 °C para el i6n acetato. Informacidén de estas movilidades a

mayor temperatura darian mayor rigurosidad al modelo.

Las concentraciones de impregnacién se alejan mucho de las condiciones de alta
dilucién en las que la que soluciones idnicas pueden considerarse ideales. La prediccién del
modelo molecular muestra diferencias en los coeficientes de difusién y, por su parte, el
cambio en el coeficiente de actividad por la concentracion en el modelo i6nico es
significativo. Sin embargo la consideracién de no idealidad no afecta la velocidad de

impregnacioén ni la forma general de los perfiles predichos.

En base a los resultados no es facil saber si el modelo i6nico, de mayor complejidad,
ajustaria mejor los datos experimentales. Mayor nimero de éstos podrian ayudar a esa
definicion.

Los datos experimentales y los resultados de las simulaciones mostraron un patron de
impregnacioén alcalina basado en una zona de reaccion que avanza hacia el interior de la
madera y que separa una zona tratada e hinchada de una zona interior intacta. El consumo
de alcali por reaccion quimica es muy importante ya que representa el equivalente a una
concentracion de la solucion presente en los poros de 0,65 M de hidroxido de sodio, es
decir 0,5 M para la deacetilacion y 0,15 M para la neutralizacion de grupos acidos. Esto
significa que en muchos casos el consumo puede ser mayor al requerido para la

impregnacién propiamente dicha.

En general el concepto de nucleo no reaccionado (shrinking core model) usado en el
analisis de reacciones heterogéneas representa bien el fenébmeno. Aunque aqui no se tiene
un plano sino una zona de reaccioén, puede decirse que, para el rango de temperaturas de
100 a 120 °C, la resistencia a la difusiéon en la zona ya impregnada es en gran parte la
determinante de la velocidad de impregnacion. Esta situacién es diferente a la indicada
anteriormente para temperaturas de hasta 90 °C, donde un perfil escalén del alcali indicaba
gue la impregnacién estaba controlada principalmente por la velocidad de la reaccion

guimica.

Con diferencias menores en su velocidad de avance, los perfiles hallados fueron muy
similares tanto para madera de albura como de duramen, madera seca 0 nunca secada

(fresca). Los resultados experimentales y las simulaciones muestran cuantitativamente el
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efecto favorable de la temperatura y la concentracion sobre la velocidad de avance del

frente de reaccion.

Los modelos planteados permiten analizar el efecto de las principales variables:
concentracion del hidroxido de sodio, temperatura, tiempo y espesor de la astilla. Estos
muestran que la variacion en concentracion de hidroxido de sodio desde 0,25M a 0,75 M
acelera mas la impregnacién que la elevacion de la temperatura desde 105 °C a 120 °C.
Los tiempos necesarios para una total impregnacién del centro de la astilla pueden ser
mucho mayores que los tiempos necesarios para la llegada del alcali y la deacetilacién del

centro.

Los modelos pueden ser mejorados y refinados considerando, por ejemplo, otras
especies quimicas que pueden estar presentes en la impregnacion en un pulpado Kraft y

una concentracion de hidroxilo y acetato en el medio liquido externo variables en el tiempo.

Para su aplicacion a las astillas industriales debera avanzarse en otros aspectos
como: a) adoptar una funcién de capilaridad efectiva transversal que represente a las
capilaridades radial y tangencial, b) plantear un modelo tridimensional, ¢) considerar la
distribucion de espesores de astilla. No obstante, el andlisis hasta aqui desarrollado permite
analizar variables generales como temperatura y concentracién alcalina para un
determinado espesor de astilla y determinar los tiempos necesarios para lograr niveles
establecidos de impregnacion en la zona central de ésta para el caso de concentracion

externa constante.

8.2. PUBLICACIONES, CONGRESOS Y PREMIOS A LOS QUE DIO LUGAR ESTA TESIS

Los estudios de impregnacion realizados dieron lugar a las siguientes publicaciones,
presentaciones a Congresos y premios. Ademas de los aspectos considerados en esta
Tesis, estos trabajos incluyen diferentes materias primas como madera de pino y analisis de

impregnacién de maderas con aceites vegetales.

8.2.1.Publicaciones

e “Dynamics of the Effective Capillary during the alkaline impregnation of
eucaliptus wood”. Inalbon, M. Cristina; Zanuttini, Miguel. Holzforschung Aceptada el
22 de enero de 2008, Submition HOLZ —D-07-0064.

e ‘“Impregnacdo alcalina de cavacos de madeiras de fibras curtas”. Zanuttini,
Miguel; Citroni, Miguel; Marzocchi, Victorio; Inalbon,M. Cristina. O Papel/Tappi Journal
- Suplemento Técnico. San Pablo, Brasil. . Junio 2005. V (3):5 - 10
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“Inpreghacdo de madeiras de eucalipto e pinho em processos de polpacao
alcalina, efeitos da pré-vaporizagcdo e da impregnacdo pressurizada.” Inalbon,
M.Cristina; Zanuttini, Miguel; Marzocchi, Victorio; Citroni, Miguel; Pieck, Carlos. O
Papel. (ISSN 0031-1057) San Pablo, Brazil. Abril 2005. Afio LXVI (4): 76 - 82.

“Deacetylation consequences in pulping processes” Zanuttini Miguel, Marzocchi,
Victorio; Mocchiutti, Paulina and Inalbon, M. Cristina. Holz als Roh und Werkstoff.
Berlin, Alemania. Febrero 2005. 63 (2): 149 - 153..

“Alkali Impregnation of Hardwoods chips. A usefull description of the
phenomenom”. Zanuttini, Miguel; Citroni, Miguel, Marzocchi, Victorio; Inalbon, M.
Cristina. Tappi Journal (ISSN 0734 1415). Estados Unidos. Febrero 2005. 4 (2): 28 -
30.

8.2.2. Comunicaciones a conqresos

“Modelado de la Impregnacion Alcalina de Chip de Eucalipto. Reacciones y
Transporte i6nico.” Inalbon, M. Cristina; Zanuttini, Miguel A.; Musatti, Miguel;
Marzocchi, Victorio. 3rd ICEP: International Colloquium on Eucalyptus Pulp. Belo
Horizonte, MG Brazil. 4-7 Marzo de 2007- (Oral).

http://www.celuloseonline.com.br/imagembank/Docs/DocBank/Eventos/430/4Inalb
onOral.pdf

“Modelado de la Impregnacion alcalina de astillas de madera de Alamo y
Eucaliptus” Inalbon, M. Cristina; Mussati, Miguel; Zanuttini, Miguel A. IV Congreso

Iberoamericano de Investigacion en Celulosa y Papel 2006 (CIADICyP 2006).
Santiago y Valdivia, Chile, 23 -27 de Octubre de 2006. (Oral).

http://www.riadicyp.org.ar/downloads/ciadi2006/01/06.pdf

“Estudio de impregnacién de madera de Eucaliptos con agentes naturales para la
preservacion de colmenas apicolas.”. Inalbon, M. Cristina; Zanuttini, Miguel; Casal,
Roberto. 3° Congreso Forestal Argentino y Latinoamericano. Corrientes, Argentina,
6-9 de Septiembre de 2005. (Oral).

“Impregnation of Eucalyptus and Pine wood in alkaline pulping processes”.
Inalbon, M.Cristina; Zanuttini, Miguel; Marzocchi, Victorio; Citroni, Miguel; Pieck, Carlos.
37" Congreso ABTCP / TAPPI: San Pablo, Brasil, 18-20 de octubre de 2004. (Péster).

“Rol de la difusién en la impregnacion alcalina de latifoliadas”. Inalbon, M. Cristina;
Zanuttini, Miguel. Congreso Iberoamericano de Investigacion en Celulosa y Papel
2004 (CIADICyP 2004). Cérdoba, Espafia, 10- 12 de Noviembre de 2004. (Péster).
http://www.riadicyp.org.ar

8.2.3. Premio

Premio Acacia otorgado al trabajo:“Impregnation of Eucalyptus and Pine wood in
alkaline pulping processes” Inalbon y col. presentado como pdster en el 37" Congreso
ABTCP/TAPPI, San Pablo, Brasil.
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