UNIVERSIDAD NACIONAL DEL LITORAL
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

Tesis presentada como parte de los requisitos de la Universidad
Nacional del Litoral para la obtencion del Grado Académico de
Magister en Ingenieria Quimica.

CINETICA Y CAPILARIDAD DE MADERA EN LA
IMPREGNACION KRAFT DE PINUS SYLVESTRIS

Instituto de Tecnologia Celulosica — Facultad de Ingenieria Quimica

Universidad Nacional del Litoral

Pablo Nicolas MONTAGNA
Ingeniero Quimico

2013

Director: Dr. Miguel Angel Zanuttini — UNL — Santa Fe.

Co-Director: Dra. Maria Cristina Inalbon — UNL — Santa Fe.

Miembros del Jurado:
Dr. Pio Aguirre

Dr. Norberto Nigro
Dra. Mirta Aranguren






I Instituto de
Tecnologia Celulésica

TR
FIQ | UNL [
Suniver
I

Aalto-yliopisto
Kemian tekniikan
m korkeakoulu

Tesis de Maestria:

Cinética y Capilaridad de madera en la
impregnacion Kraft de Pinus sylvestris

Pablo Nicolds Montagna — Ingeniero Quimico

Director UNL: Dr. Miguel Angel Zanuttini
Co Director UNL: Dra. Maria Cristina Inalbon

Consejero Universidad Aalto: Prof. Herbert Sixta



http://chem.aalto.fi/fi/




Cinética y Capilaridad de madera en la impregnacion Kraft de Pinus sylvestris

Agradecimientos

En primer lugar quiero agradecer a mi director y co-directora de tesis, Miguel Zanuttini y
Cristina Inalbon. Sin su guia y ayuda esta tesis no hubiese sido posible. Todos los dias
compartieron conmigo su conocimiento y experiencia y ademds me hicieron sentir muy cémodo
en el ITC. Estoy verdaderamente agradecido.

Quiero agradecer también a mi consejero en la universidad Aalto, Profesor Herbert Sixta. El
junto con Miguel fueron los que propusieron este trabajo conjunto entre Aalto y UNL, por lo que
esta tesis no hubiese sido posible sin su intervencion. Estoy muy agradecido por su asistencia
durante mi estadia en Finlandia.

También quiero expresar mi gratitud hacia todo el personal del ITC por su apoyo y
compafierismo. Muchas gracias a mis compariieros de oficina Ana Adell, Claudia Taleb y Victorio
Marzocchi. Gracias también a los companeros en el laboratorio lvana Alberini, Graciela Olmos,
Diana Lanieri y a Mirtha Maximimo. Agradezco especialmente a Verdnica Galvan y Paulina
Mocchiutti por su apoyo. Gracias enormes a Miguel Citroni, que me ayudd con las
determinaciones DRIFT y también a Luciano Demonte, Camila Vaira y Yamil Solier por su ayuda
en el laboratorio.

Estoy muy agradecido también con el personal en Puu 1 (Departamento de Tecnologia de
Productos Forestales de Aalto) por su asistencia y amabilidad. Fueron una gran ayuda durante
mi estadia. Quiero dar especial agradecimiento a Markus Paananen que me ayudo en la
determinacidon de carbohidratos y a Kaarlo Nieminen que me ensefié a usar Matlab. Me
dedicaron mucho de su tiempo y paciencia. Kiitos! (iGracias!)

Agradezco a la Universidad Nacional del Litoral por darme la oportunidad de realizar este
posgrado y a la Universidad Aalto por permitirme hacer una visita como investigador.

Quiero dar gracias a Fibic Oy por su apoyo econdémico.

Y en ultimo lugar y no por eso menos importante, quiero agradecer enormemente a toda mi
familia y a mi novia por su apoyo constante durante mi tiempo en el ITC y en Aalto. Quiero
dedicar especial agradecimiento a mi mama y papd que siempre estuvieron ahi y me ayudaron
un montoén. Muchas gracias a todas las personas que me apoyaron y me dieron a través de sus
palabras la actitud positiva que necesitaba para terminar la tesis.



Cinética y Capilaridad de madera en la impregnacion Kraft de Pinus sylvestris




Cinética y Capilaridad de madera en la impregnacion Kraft de Pinus sylvestris

Resumen

En esta Tesis se modeld la impregnacidon Kraft de astillas de madera de Pinus sylvestris
modificando el modelo presentado por Inalbon en su tesis de doctorado (2008) para madera de
eucalipto.

Como se menciona en dicha tesis, el estudio de la impregnacidn es importante ya que una
impregnacion inadecuada trae como consecuencia problemas de heterogeneidad en las pulpas
obtenidas y sus respectivos efectos econdmicos en el proceso global de pulpado. El modelo de
Inalbon, que se basé en madera de eucalipto, considerd un fendmeno unidireccional transversal
e isotérmico. Modela un proceso complejo donde el alcali, que difunde hacia el interior,
reacciona consumiéndose en una proporcidn considerable y modificando quimica y fisicamente
a la madera. En este caso se empled madera de Pinus sylvestris, un tipo de pino tipico de la
region de Escandinavia. Se reviso punto por punto el modelo original para poder ser adaptado a
esta nueva situacion, incorporando nuevos conceptos.

Durante la impregnacién se establece un frente de reaccion moderadamente definido que
avanza hacia el centro de la astilla con diferentes velocidades segln la importancia relativa de
la difusion y las reacciones quimicas que tienen lugar.

La madera de pino tiene composicion y estructura diferentes a la madera de eucalipto. Esto
hace que sus componentes se vean afectados de distinta manera por el licor de impregnacién.
En esta tesis las reacciones que se consideraron como mds relevantes fueron deacetilacidn,
hidrélisis de grupos acidos presentes como esteres y lactonas, ionizacidon de grupos hidroxilos
fendlicos libres ligados a lignina y degradacién de glucomananos. Para la deacetilacidon se
determind una nueva cinética y para la degradacién de glucomananos se adoptd un modelo
cinético que considera la degradacién de las hemicelulosas a través de reacciones de “peeling”
y “stopping” e hidrélisis alcalina. Esto ultimo es un concepto nuevo en comparacién a los
estudios previos realizados para madera de eucalipto.

Para el andlisis de la difusion de especies quimicas en madera se aplicé el concepto de
capilaridad efectiva, expresando el coeficiente de difusidon especifico como el producto entre
dicha capilaridad y el coeficiente de difusidon de la especie en solucién. La capilaridad tiene en
cuenta el cambio en las propiedades de transporte de la madera como consecuencia de las
reacciones quimicas, lo que permite el estudio dinamico del fenédmeno. La novedad aqui es que
esta capilaridad se relaciond a deacetilacion y degradacion de glucomananos, cuando en
eucalipto solo estaba relacionada a deacetilacion.

Analizando la difusién y las reacciones quimicas, se obtuvieron perfiles experimentales de
concentracién de las especies de interés en la impregnacion de madera sélida bajo diferentes
condiciones, similares a las usadas en el proceso industrial.

El modelado se realizd planteando el mismo sistema de ecuaciones diferenciales del modelo
para especies idnicas de Inalbon. Dicho modelo tiene en cuenta el flujo difusivo y ademas el
efecto migracional que se produce debido a la presencia y difusién de varias especies diferentes.

Dicho sistema de ecuaciones se resolvié numéricamente mediante la implementacidn de un
esquema de diferencias finitas en Matlab. Con este programa se realizaron simulaciones que se
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contrastaron con los experimentos para validar parcialmente el modelo de impregnacién de
madera de pino.

El modelado realizado es el punto de partida para analizar el impacto de diferentes variables
en el proceso y luego la optimizacion de la impregnacion.

Esta tesis se realizd en el marco de un acuerdo de cooperacion entre la Universidad Nacional
del Litoral (Argentina) y la Universidad Aalto (Finlandia), como parte del proyecto de innovacion
EffFibre llevado adelante por el Cluster de Bioeconomia de Finlandia (FIBIC).
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Capitulo 1. Introduccion

1. Introduccion v objetivos

En este capitulo se presenta laimportancia de la industria papelera (incluyendo la produccién
de pulpa celuldsica). Se muestra también la relevancia de esta industria para Sudamérica y
Argentina.

Ademas, se discute brevemente la importancia de la etapa de impregnacion dentro de los
procesos de pulpado y se describen los objetivos de esta tesis.

1.1. Introduccion

1.1.1. Pulpado industrial

El pulpado industrial es un proceso a gran escala en el cual se liberan las fibras de los
materiales lignoceluldsicos por medios quimicos o mecanicos. El pulpado quimico se basa en el
uso de sustancias quimicas y energia para disolver la lignina del material vegetal, vy, si la
delignificacidon es parcial, es necesario un refinado mecanico para desagregar las fibras. Una vez
gue las fibras son liberadas estas pueden agregarse a través de la formacién de enlaces puente
de hidrégeno durante el proceso de fabricacion de la pulpa o de papel. La pulpa no blanqueada
gue se obtiene de estos procesos puede ser luego tamizada, lavada, blanqueada y purificada,
dependiendo de su uso final.

Las propiedades de la pulpa dependen de la estructura y composicién quimica de la materia
prima y del proceso de obtencidon. La Tabla 1.1 muestra las dimensiones de fibra y composicion
guimica de un grupo de fibras seleccionadas.

Tabla. 1.1. Dimensidn de fibra y composicidon quimica de algunas fibras agricolas y madereras.
(Extraido de Sixta, 2006).

Dimensiones célula Composicidén quimica
Tipo de fibra Largo Didmetro Celulosa  Pentosano Lignina
(mm) (nm) (%) (%) (%)

Promedio Rango Promedio Rango

Fibras de tallo
Paja de cereales

. ; 1,4 0,4-3,4 15 5-30 29-35 26-32 16-21
(trigo, maiz, arroz)
Bagazo de cafia 1,7 0,8-2,8 34 32-44 27-32 19-24
Fibras de semillas y
frutas
Fibra de algodon

20-50 8-19 88-96

(crudo)
Linter de algoddn
(Segundo corte, 2-3 17-27 80
crudo)
Fibras de madera
Softwood** 3,3 1,0-9,0 33 15-60 40-44 (25-29)* 25-31
Hardwood*** 1 0,3-2,5 20 10-45 43-47 25-35 16-24
* = hemicelulasa total ** Softwood = Coniferas *** Hardwood = Latifoliadas
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1.1.2. Historia de los procesos a la soda, Kraft y Pre Hidrolisis Kraft.

El mayor uso del material fibroso es para la elaboracién de papel, donde es reorganizado
como una red estructurada desde una suspensién acuosa. Desde su invencion, el papel fue
hecho a partir de lino, cdfiamo y trapos de algoddn. En el siglo XIX, la demanda de papel comenzd
a crecer y se hizo evidente que su produccion no podia seguir dependiendo exclusivamente de
los residuos de la industria textil. Era necesario encontrar nuevos métodos para obtener pulpa,
de manera eficiente y utilizando materias primas disponibles a gran escala. Como resultado se
desarrollaron métodos mecanicos y quimicos para la fabricacién de papel partiendo de madera.

El primer proceso de pulpado quimico fue el proceso a la soda, que usa soda caustica como
agente de coccidn. Para reducir la cantidad que se consumia de este reactivo, los fabricantes de
papel idearon formas de recuperarlo del licor agotado. Evaporaron y luego combustionaron este
licor, dando como resultado la formacidn de carbonato de sodio. Luego de esto, la etapa final
del proceso de recuperacidn era la recaustificacion del carbonato. Para compensar la reduccion
en las cantidades de soda, se debia preparary agregar carbonato de sodio debia en la unidad de
caustificacién. Para reducir los costos de esta preparacién, Carl Dahl en Danzig introdujo sulfato
de sodio en lugar del carbonato. Con esta modificacién, el licor de coccién ahora contenia sulfuro
de sodio ademas de soda, lo que dio lugar a una pulpa que resultd ser mas fuerte que la pulpa a
la soda. Sin embargo, esta pulpa “kraft” (“fuerte” en Sueco) era mds oscura y mas dificil de
blanquear, caracteristicas que demoraron la popularizacién de este proceso. Después de la
introduccién en los afos 30 de la caldera de recuperacion Tomlinson junto a nuevas técnicas de
blanqueo, primero usando clorito de sodio y luego usando didxido de cloro, el desarrollo
completo del proceso kraft fue posible.

Unos afios después de la invencion del proceso a la soda, el quimico norteamericano
Benjamin Tilghman cred el pulpado al sulfito. Este método tenia una serie de desventajas que
no permitieron su crecimiento comercial, a pesar de que la pulpa al sulfito tenia buena calidad.
Ademas su uso era posible solo con maderas no resinosas como abeto, abeto falso (hemlock en
inglés), abeto de Douglas (Pseudotsuga) y algunas hardwoods (término adoptado del inglés para
nombrar a las latifoliadas).

En el transcurso de la segunda guerra mundial, fue desarrollado el proceso Pre Hidrdlisis Kraft
(PHK). En el mismo, un pretratamiento con vapor (o H,SO4 diluido a altas temperaturas) hidroliza
y disuelve las hemicelulosas selectivamente. Desde la década del 50, el proceso PHK (con algunas
variaciones) ha sido difundido, especialmente en el continente Americano. Una de sus ventajas
es su aplicabilidad a la mayoria de las especies de madera.

1.1.2.1. Situacion actual

En el presente, la industria de la pulpa y del papel es un sector muy importante de la
economia. Desde su aparicién en el siglo 19 los procesos de pulpado han evolucionado
enormemente. Actualmente estas industrias capital-intensivas son cada vez mds grandes,
incrementando su capacidad de produccion pero también apuntando a la eficiencia y a la
preservacion del ambiente. Datos sobre la produccién mundial de pulpa muestran que el 90%
de la misma es elaborada a partir de madera (el resto a partir de recursos no madereros, como
el bagazo). La situacién actual de menores costos, mayor disponibilidad y mejoras en las
tecnologias de pulpado para hardwoods, hacen de las mismas la eleccién numero uno para su
uso en nuevas inversiones en plantas de pulpado. No obstante para ciertas aplicaciones como
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Capitulo 1. Introduccion

papeles resistentes para embalaje (papel bolsero “sack kraft” y papel tapa para corrugado “kraft
liner”, etc.) las fibras largas son irremplazables.

Actualmente el proceso quimico dominante es el proceso kraft, que abarca el 93,6% de la
produccidn global de pulpas quimicas en 2011 (Figura 1.1). De las casi 137 millones de toneladas
de pulpa quimica producida ese afo, el pulpado al sulfito solo constituyd un 2,3%, cantidad que
ha venido decreciendo sostenidamente en los ultimos afios en beneficio del crecimiento del
proceso kraft.

El uso extensivo de las tecnologias de pulpado kraft se ha incrementado aun mas debido a la
continua investigacion y desarrollo de nuevas modificaciones al método preexistente. Algunos
ejemplos de innovaciones en el proceso kraft para tecnologia de pulpado continuo son el
Modified Continuous Cooking (MCC), Iso Thermal Cooking (ITC) y Compact Cooking; mientras
que para pulpado discontinuo pueden mencionarse las tecnologias de Cold-blow,
Superbatch/Rader Displacement Heating (Superbatch/RDH) y Continuous Batch Cooking (CBC).
El concepto de Compact Cooking involucra impregnacion con licor negro, intercambio parcial de
licor, concentracidon del ion hidroxilo incrementada y escalonada y baja temperatura de
digestion.

Sin embargo, el potencial del pulpado kraft no ha sido agotado. Muchos estudios estan
siendo desarrollados para mejorar la calidad de la pulpa, bajar los costos, reducir el impacto
ambiental y recuperar productos de alto valor de la madera.

200
150

100

Produccion global de pulpa
(millones de toneladas)

M (1) Sulfito m (2) SemiQuim. m (3) No-Blanq. Kraft m (4) Mecénica

m (5) BSK m (6) BHK m (7) Total
Figura 1.1. Produccién global de pulpa de madera grado papel (en millones de toneladas). BSK =
Blanqueada Softwood Kraft, BHK = Blanqueada Hardwood Kraft, No-Blang. Kraft = No Blanqueada Kraft,
SemiQuim = Pulpa de origen Semi Quimico. Fuente: RISI.

1.1.3. Importancia del proceso de pulpado Kraft.

La produccién mundial de papel ha crecido desde menos de 10 millones de toneladas en 1900
a 260 millones en 1995 y a 380 millones en 2010. Para la década 2010-2020, se espera una tasa
de crecimiento promedio de la demanda de papel y cartdn del 1,9%. La Figura 1.2 muestra que
para 2020 se espera un produccién de 454 millones de toneladas de papel y cartén (Farinha,
2011).
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Figura 1.2. Demanda global de papel para el periodo 1990-2020.

Desde 1995, el crecimiento continuo de la manufactura de papel se debid al incremento del
reciclaje. Sin embargo, la produccion de pulpa virgen es importante y ha evolucionado de 81
millones de toneladas en 1965 a 191 millones por afio en 2011 (considerando pulpas hechas a
partir de softwoods, hardwoods y recursos no madereros) (FAO, 2011).

La Figura 1.3 muestra el progreso de la produccién mundial de pulpa virgen desde 1995.
Puede observarse que esta produccién se ha mantenido casi constante desde 1995, y que el
pulpado quimico representa el 68,6% de la produccién total (FAO, 2011).

Las pulpas que aparecen en la Figura 1.3 se clasifican en dos grupos: aquellas hechas a partir
de recursos madereros como softwoods (coniferas) y hardwoods (latifoliadas) (pulpas para
disolver, semiquimica, mecénica y quimica) y aquellas elaboradas a partir de recursos no
madereros (pulpa de otras fibras). El total es la suma de ambas categorias.
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Figura 1.3. Produccién global de pulpa virgen (FAO, 2011). Definiciones:
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Pulpa para disolver; Pulpa quimica (sulfato, soda o sulfito) hecha a partir de madera de calidad
especial, con un muy alto contenido de alfa-celulosa (usualmente 90% o mas).

Pulpa Semiquimica de madera: Pulpas semiquimica y quimimecanicas, blanqueadas o no, obtenidas
de softwoods o hardwoods por medios mecanicos y quimicos.

Pulpas de otras fibras: Pulpas no madereras obtenidas de materiales diferentes a la madera (paja,
bambu, bagazo, otros juncos y hierbas, linters de algoddn, lino, cafiamo) usadas para la manufactura de
papeles, cartones y tableros.

Pulpa mecénica de madera: Pulpa mecanica, blanqueada o no, obtenida de softwoods, hardwoods,
incluyendo pulpas termomecdnicas y quimimecanicas.

Pulpa quimica de madera: Pulpa quimica blanqueada, semi blanqueada o no blanqueada, obtenida
de softwoods o hardwoods, a través de un proceso kraft, a la soda o al sulfito.

La Figura 1.4 muestra la evolucién de la produccidn de pulpa virgen en Latino América vy el
Caribe desde 1995. Como puede notarse, la cantidad producida en 2011 alcanzd los 22,4
millones de toneladas (FAO, 2011), con un 89,75% del total correspondiente a pulpas quimicas.
Este porcentaje es mayor al promedio mundial de 68,6%

Desde 2002 y debido al marcado crecimiento de la industria de la pulpa en Chile, Uruguay y
Brasil, ha ocurrido una fuerte expansién de la produccién de pulpa quimica, particularmente
para América Latina.
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Figura 1.4. Produccién de pulpa en Latinoamérica y el Caribe (FAO, 2011).

En nuestro pais en 2011, la capacidad de produccion total de pulpa virgen fue de 1.243.000
toneladas, de las cuales 1.007.000 fueron de pulpa de madera y el resto de materiales no
madereros. Dentro de las pulpas de madera, 13.000 toneladas resultaron a partir de pulpado
mecanico, 192.000 de procesos semiquimicos y quimimecanicos, y 802.000 de pulpado quimico
(FAO, 2011).

Como se menciond previamente, el proceso dominante a nivel mundial para la produccién
de pulpas quimicas es el proceso kraft. Este método produce una pulpa fuerte, parte de una
amplia gama de materias primas, y es autosuficiente de energia (o incluso produce excedente).
La Figura 1.5 muestra que en Argentina las pulpas kraft representan un 96,3% de la capacidad
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de produccién de pulpa quimica. Esta proporcién es un poco mas alta que la que se encuentra
para América Latina y el resto del mundo, mostrando la gran importancia del proceso kraft en
el pais.

Una proyeccién de la Asociacion de Fabricantes de Celulosa y Papel sobre el consumo
nacional aparente de los productos del sector para el 2020 indica que existe una demanda capaz
de justificar la instalacion de una planta de produccidn de papel kraft para embalajes de por lo
menos 300 mil toneladas anuales de capacidad (Nisnik, N.; 2013).

Produccion de pulpa en Argentina

Pulpa Mecanica de
madera
1%

Pulpa Blanqueada al
Sulfito
4%

Figura 1.5. Capacidad de produccion de pulpa en Argentina (2011) de acuerdo a FAO (2011).
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1.1.4. La etapa de impregnacion en el pulpado

Los procesos de pulpado quimicos o quimimecdnicos que usan madera como materia prima
tienen como etapa inicial la impregnacion de las astillas con los licores de coccidn.

Varios problemas relacionados a la heterogeneidad del pulpado se deben a una
impregnacion insuficiente de las astillas. La Figura 1.6 muestra una astilla de madera que ha sido
seccionada y puede observarse como se encuentra parcialmente impregnada. La calidad de la
impregnacion afecta fuertemente la homogeneidad del tratamiento quimico, y tiene efectos
relevantes en el tiempo total del proceso y en la calidad de la pulpa obtenida.

T s (PPN 1
TR

i:HT
4

Figura 1.6. Astillas de madera de eucalipto luego de una impregnacion realizada en laboratorio (90°C, 30
minutos, 9 g NaOH/L) sin vaporado previo. (Inalbon, 2008).

Por otro lado, periodos de impregnacién excesivos llevan a pérdidas de carbohidratos no
deseadas. La no uniformidad de la pulpa tiene consecuencias negativas sobre las etapas
subsiguientes como blanqueo y elaboracién de papel. Por ejemplo, la variabilidad del numero
kappa (contenido residual de lignina) en la pulpa luego de la digestidn incrementa la cantidad
de quimicos necesarios para alcanzar cierto grado de blancura (Gustafson y col., 1989).

El efecto de la calidad del proceso de impregnacién sobre las propiedades finales de la pulpa
también ha sido mostrado por varios autores (Hoglund y col., 1994; Gullichsen vy col., 1995;
Bykova y col., 1997; Svedman y Tikka, 1998; Malkov y col., 2001; Ban y Lucia, 2003; Ban y col.,
2003).

Desde un punto de vista de la ingenieria quimica, el proceso de impregnacién puede ser
asociado a un proceso difusivo y reactivo (irreversible y heterogéneo), donde las propiedades
de difusion y la cinética de las reacciones dependen de la temperatura, concentracion de los
reactivos y grado de avance de las reacciones quimicas.

La discusidon que se propone en esta tesis es relevante para estudiar y mejorar los procesos
de impregnacion usados hoy en dia, y para evaluar y analizar posibles innovaciones. Los métodos
de pulpado continuo modernos usualmente llevan a cabo la impregnacidn con bajas
concentraciones de alcali y/o licor parcialmente agotado en donde el consumo de élcali es
notorio. Este hecho aumenta la necesidad de un mejor y mas profundo conocimiento sobre la
etapa de impregnacién.

Por otro lado, las modificaciones tecnoldgicas que se han propuesto actualmente estdn
orientadas a introducir variaciones en esta etapa inicial del proceso de pulpado. La impregnacion
con licor verde (licor no caustificado), por ejemplo, lleva a ahorros significativos de energia y
guimicos y a una calidad de pulpa mejorada (Ban y Lucia, 2003; Guerra y col., 2007).
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La impregnacién de madera con licor de coccidn es producida por medio de dos mecanismos
diferentes: penetracién y difusidn (Stone, 1957; Stone y Green, 1958; Akhtaruzzaman y Virkola,
1979; Jimenez y col., 1989; Robertsen y Lonnberg, 1991-a, 1991-b; Sharareh y col., 1996; Kaziy
col.,, 1997). Cuando la madera estad seca, durante el contacto inicial con los licores de
impregnacion el fendmeno controlante es la penetracién. Sin embargo, para madera nunca seca
(fresca) o para madera suficientemente vaporada, el control de la impregnacién estd asociado a
la difusion ya que estan establecidos los caminos liquidos en el interior de la astilla.

El vaporado es una practica frecuente como etapa previa a la de impregnacién destinada a
desplazar el aire ocluido en la madera. Debido a la temperatura (100-130°C), la madera genera
vapor en su interior que desplaza el aire. Cuando la astilla se sumerge en el licor de
impregnacion, este tratamiento permite una gran captacidn de liquido que establece caminos
para la difusién (Malkov y col., 2002).

Es aceptado que bajo condiciones de impregnacion tienen lugar reacciones quimicas que
deben ser consideradas en el estudio del fenédmeno. En particular la deacetilaciéon produce un
consumo relevante de quimicos y también cambios en la composicidn quimica de la madera que
afectan la capacidad de transporte de iones de la misma.

Cuando la madera esta saturada de liquido, la velocidad de difusién del alcali es similar en
sus tres direcciones (Stone, 1957). Debido a esto, la menor dimensién de la astilla, es decir el
espesor de la misma, resulta ser la dimensién critica para la impregnacién. En consecuencia el
camino para la difusion de los reactivos de pulpado puede ser reducido si el espesor de la astilla
es menor. Desafortunadamente, en el chipeado industrial, la reduccién del espesor de la astilla
lleva a la reduccién del largo de la misma. Esto implica mayor dafio a las fibras, y potencialmente
incrementa la degradacion de carbohidratos en las partes superior e inferior de la astilla. Otras
limitaciones que surgen cuando se disminuye el espesor son una menor eficiencia de chipeado
y problemas en los patrones de flujo dentro de los digestores modernos (Engvist, 2006).

1.2. Objetivos de la tesis.

Esta tesis procura producir conocimiento util para alcanzar un mayor control y optimizar el
proceso de impregnacién de madera de pino. La difusién en la madera no puede ser analizada
como en un material inerte porque el alcali reacciona y modifica quimicamente sus
constituyentes, resultando en cambios de la capacidad local de transporte de iones en la
madera. Se tiene en cuenta la tesis de doctorado desarrollada por Inalbon, M. C. como punto de
partida para el estudio del fendmeno de impregnaciéon en madera de pino.

Se ha mostrado que en la madera se establece un frente de penetracidn, sugiriendo que se
deben considerar los cambios que tienen lugar debido a la accion del alcali. Esta tesis analiza la
importancia de las diferentes variables involucradas en el proceso y las relaciones que pudieran
existir entre ellas. Una vez establecidas dichas relaciones, se aplica un balance de masa tedrico
del fendmeno de difusién y reaccion de iones que ocurre en la madera. La resolucién numérica
de estos balances de masa diferenciales permite la prediccion de perfiles de impregnacion
dentro de las astillas.

1.2.1. Objetivos generales

Se pretende alcanzar un mayor conocimiento del mecanismo de impregnacién de madera de
pino dentro de los procesos de pulpado y desarrollar un modelo detallado de este fenédmeno
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que permita la prediccidn del tiempo necesario para alcanzar una impregnacién dada y provea

conocimiento Util para la optimizacion de la etapa industrial.

1.2.2. Objetivos especificos

» Determinar experimentalmente:

O

O

O

O

O

Cinética de deacetilacién de la madera de pino.

Cinética de degradacion de las hemicelulosas.

Contribucién de otros consumos quimicos.

Capilaridad efectiva bajo diferentes niveles de tratamiento quimico.
Pérdidas de carbohidratos debidas a los tratamientos mencionados.

> Relacionar la capilaridad efectiva al grado de avance de las reacciones quimicas que

ocurren, es decir, deacetilacién y degradaciéon de carbohidratos.
» Modelar el fenémeno de impregnacion de madera de Pinus sylvestris, considerando las

determinaciones anteriores.
» Verificar experimentalmente los perfiles de impregnacién de la concentracién de iones.
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2. Aspectos generales

En este capitulo se presenta una descripcidon bdsica de la madera, sus macro y micro
estructuras y sus principales componentes quimicos. Se describe en qué consiste el pulpado
guimico, particularmente el pulpado Kraft, y especificamente |la etapa de impregnacion.

2.1. Madera

Para la caracterizacion de la madera, pueden distinguirse 5 niveles de observacion
estructural:
- Nivel integral (estructura del tronco)
- Nivel macroscépico (estructura tisular)
- Nivel microscépico (estructura celular)
- Nivel ultraestructural (Estructura de la pared celular)
- Nivel bioquimico (composicidn bioquimica de la pared celular)
Variaciones estructurales en cada uno de estos niveles van a afectar las propiedades
mecanicas y quimicas de la madera y sus distintas aplicaciones.

2.1.1. Estructura del tronco

El troncoy las ramas de los drboles estan compuestas de 3 partes: corteza, cambium y xilema
(madera). La parte exterior del xilema recibe el nombre de alburay la interior duramen (Figura
2.1). En esta ultima las células de la madera han dejado de ejercer sus funciones fisioldgicas, de
transporte y almacenamiento y presentan restricciones en su capacidad de transporte de liquido
y difusion.

La corteza se encuentra rodeando el tronco, ramas y raices, y juega un rol de barrera natural
contra ataques mecdanicos o microbioldgicos. Se puede dividir en corteza interior (células vivas)
y corteza exterior (células muertas). El cambium es una fina capa localizada entre la corteza y el
xilema que esta formada por células en crecimiento (es responsable por el crecimiento radial
del arbol). El resto del tronco es el xilema.

La mayoria de las células del xilema se encuentran en direccién longitudinal, se denominan
traqueidas y son formadas desde el cambium en capas concéntricas localizadas en la parte
exterior de madera previamente formada. Durante la primavera el crecimiento del arbol es
rapido, mientras que en el verano el crecimiento es mas lento dando lugar a anillos cuyo espesor
varia de 0,1 a 10 mm dependiendo de la especie, clima, edad del arbol, etc. Dentro de cada anillo
pueden distinguirse dos zonas:

e Una parte interior clara en la cual las fibras poseen paredes celulares finas y
cavidades grandes que se denomina madera temprana, porque se forma al inicio de
cada periodo de crecimiento vy,

e Una parte exterior y mas oscura del anillo conocida como madera tardia porque se
forma al final de periodo de crecimiento, en la cual las paredes de las células de las
fibras tienen paredes gruesas y cavidades angostas.

Los rayos estan constituidos por células parenquimaticas de estructura no fibrosa,
generalmente en direccidn radial.
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Figura 2.1. Estructura del tronco.
2.1.2. Composicion quimica

La materia lefosa, como cualquier material organico, estd formado principalmente por
carbono, oxigeno e hidrégeno. Otros constituyentes relacionados al metabolismo de las células
durante la formacién de la madera y su crecimiento son el nitrégeno, potasio, calcio, magnesio
y silice. La composicion elemental de la madera se puede ver en la Tabla 2.1. La combinacién de
estos elementos da como resultado celulosa, hemicelulosas y lignina, polimeros que son los
principales constituyentes de todas las especies de madera (Tabla 2.2). También pueden
encontrarse sustancias de bajo peso molecular como extractivos y compuestos inorganicos
(ceniza).

Tabla 2.1. Composicidn elemental de la madera. (Sixta, 2006).

Elemento(s) Contenido (%)
C 49
H, 6
0, 44
N> <1
Na, K, Ca, Mg, Si <1

Tabla 2.2. Sustancias macromoleculares de la pared celular (Sixta, 2006).
Contenido (%)

Softwoods Hardwoods
Celulosa 40...44 40...44
Hemicelulosas 30...32 15...35
Lignina 25..32 18...25

Las proporciones y la composicion quimica de la lignina y las hemicelulosas difieren entre
softwoods (coniferas) y hardwoods (latifoliadas), mientras que la celulosa es un componente
relativamente uniforme para todas las maderas. La Tabla 2.3 muestra la composicién de la
especie considerada en esta tesis.
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Tabla 2.3. Composicién quimica de Pinus sylvestris (% en peso de madera seca) (Extraido
de Sixta, 2006).

Otros
. Nombre Extrac- o Gluco- Glucuro- o
Especie ) Lignina  Celulosa . polisacé-
vulgar tivos® manano  noxilano )
ridos
Pinus .
. Scots pine 3,5 27,7 40,0 16,0 8,9 3,6
sylvestris

a. Extraccion con CH2Cl2 seguida por C2HsOH

Bajo condiciones de impregnacién se puede considerar que la celulosay la lignina se ven poco
afectadas mientras que las reacciones quimicas de interés ocurren principalmente sobre las
hemicelulosas, como la deacetilacidon de glucomananos, desesterificacién de grupos acidos y
disolucién y degradacién de hemicelulosas.

2.1.2.1. Celulosa
2.1.2.1.a. Estructura

La celulosa es un homopolimero estrictamente lineal que consiste en unidades D-
glucopiranosa unidas con enlaces B-1,4 glucosidicos. Cada unidad tiene grupos hidroxilos en las
posiciones C2, C3, C4 (terminal) y C6, los cuales experimentan las reacciones tipicas de los
alcoholes primarios y secundarios. El OH en C1 es diferente al resto y muestra caracter reductor
debido que se presenta bajo la forma de un hemiacetal.

Extremo no reductar Unidad repetitiva
Extremo reductar

Figura 2.2. Estructura molecular de la glucosa. (Sixta, 2006)

En la conformacién de las unidades glucopirandsicas en la cadena de celulosa, los grupos
hidroxilo libre estan posicionados ecuatorialmente, mientras que los &tomos de hidrogeno estan
localizados en posiciones axiales.

La solubilidad de los polimeros de celulosa varia de acuerdo al grado de polimerizacién (DP).
Hasta un DP de 7-8 kDa son parcialmente solubles en agua, pero a DP mayores la solubilidad
decrece fuertemente.

La celulosa en los materiales lefiosos siempre se encuentra mezclada en una matriz de
hemicelulosas, lignina y sustancias de bajo peso molecular. Cuando se aisla en procesos
industriales presenta grupos agregados a su estructura original, como grupos carboxilo y
carbonilo, o lactonas.

La estructura lineal de la celulosa es relativamente simple pero la organizacidon
supramolecular de las cadenas hace que esta sea un material realmente complejo. Las
interacciones dentro de una misma cadena (intramolecular) o entre cadenas (intermolecular)
por medio de diferentes enlaces de puente de hidrogeno afectan la rigidez y la conformacion de
las cadenas, y llevan a la formacion de dominios cristalinos o fibrilas (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Enlaces puente de hidrégeno intra- e intermoleculares. (Sixta, 2006).
2.1.2.1.b. Estructura supramolecular

La mayoria de las propiedades de la celulosa son resultado de una serie de enlaces puente
de hidrogeno intra e intermoleculares. Esta presenta regiones altamente ordenadas que exhiben
patrones de rayos X especificos, en contraste con otras regiones menos ordenadas. Estas dos
estructuras conocidas como celulosa cristalina y amorfa se deben a la tendencia a organizarse
en arreglos de cristales dada por enlaces puente de hidrégeno.

2.1.2.2. Hemicelulosas

Las hemicelulosas son heteropolisacdridos hechos de diferentes unidades de azucares
comprendidas dentro de alguno de estos 4 grupos: pentosas (xilosa y arabinosa), hexosas
(glucosa y manosa), acidos hexurdnicos (acidos glucurdnicos) y deoxi-hexosas (ramnosa). La
cadena principal de las hemicelulosas puede estar formada por una sola unidad repetitiva (como
en los xilanos) o por dos o mas unidades (como los glucomananos). En ocasiones existen grupos
laterales o ramificaciones a la cadena principal, como acido 4-O-metilglucuronico o galactosa.
Estas ramificaciones son las que hacen a las hemicelulosas distintas de la celulosa, que es
mayormente lineal.
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xilosa

Acido glucurénico  HO .
MeO o arabinofuranosa
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Glucomanano de Softwoods

Figura 2.4. Estructura molecular de xilanos y glucomananos en softwoods.

La Tabla 2.4 muestra las unidades no glucdsicas de las hemicelulosas de varias maderas.
Puede notarse que las softwoods tienen un mayor contenido de manosa y galactosa comparada
con las hardwoods y también que las hardwoods tienen una alta proporcién de xilosa y mas
grupos acetilos que las softwoods.

Tabla 2.4. Unidades no glucésicas de las hemicelulosas de varias maderas (en %)
(Sixta, 2006).

Acido

Especie Man Xil Gal Ara L Ram Acetilos
Uronico

Softwoods
Picea abies 13,6 5,6 2,8 1,2 1,8° 0,3 -
Larix decidua 11,5 5,1 6,1 2,0 2,2° - -
Pinus sylvestris 12,4 7,6 1,9 1,5 5,0 - 1,6
Hardwoods
Fagus sylvatica 0,9 19,0 1,4 0,7 4,8° 0,5 -
Betula verrucosa 3,2 24,9 0,7 0,4 3,6° 0,6 -
Populus tremuloides 35 212 1.1 0,9 3,7 - 3,9

a. Acido 4-O-metilglucuronico.
Man = manosa — Xil = xilosa — Gal = galactosa — Ara = arabinosa — Ram = ramnosa

Los xilanos de softwoods estdn compuestos de una cadena lineal de unidades de B-D-
xilopiranosa unidas 1->4, sustituidas parcialmente en C2 por acidos 4-O-metilglucuronicos en
un promedio de 2 unidades cada 10 de xilosa. Adicionalmente, unidades de a-L-arabinofuranosa
se encuentran sustituidas en C3 a través de enlaces a-glicosidicos, en un promedio de 1,3-1,6
unidades cada 10 de xilosa. En general, los xilanos de softwoods difieren de los de hardwoods
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en que los primeros no poseen grupos acetilos. En definitiva, los xilanos de softwoods son
arabino-4-0-metilglucuronoxilanos, encontrandose en una cantidad que varia entre 10 y 15%
aproximadamente.

Los mananos son heteropolimeros que consisten en unidades de f-D-manopiranosa y 3-D-
glucopiranosa unidas por enlaces 1->4. Las softwoods contienen un 15-20% de O-
acetilgalactoglucomananos: poseen grupos acetilos y unidades de a-D-galactopiranosa unidas
por enlaces 1->6 a la cadena principal de glucosa y manosa. La relacién manosa:glucosa es de
aproximadamente 3.

Ademas de la celulosa y las hemicelulosas otros polisacaridos estan presentes en cantidades
menores en la madera, como almidén y pectinas.

2.1.2.3. Lignina

Junto a la celulosa y las hemicelulosas, la lignina es uno de los constituyentes mayoritarios
de la pared celular. Siguiendo a la celulosa, la lignina es el segundo componente mas importante
y ademads es un material polimérico caracteristico del tejido de las plantas superiores.

Mientras que el contenido de lighina de la madera esta entre un 20 y 40%, las angiospermas
herbdaceas y otras se encuentras menos lignificadas. La distribucién y contenido de la lignina no
es uniforme no solo a lo largo de la pared celular sino también a un nivel superior a lo largo de
las diferentes partes del arbol. Se encuentran altas concentraciones de lignina en ramas y
madera de compresion.

En la mayoria de los usos de la madera, la lignina es utilizada como parte integrada de la
pared celular. Pero cuando la madera es sometida a procesos de pulpado y blanqueo, la lignina
es separada, convirtiéndose en una fuente potencial de nuevos productos y energia. Como se
menciond previamente puede considerarse que, bajo condiciones de impregnacidn, la lignina se
ve levemente afectada.

2.1.2.3.a. Estructura de la lignina

La lignina es un polimero fendlico complejo formado por reacciones de acoplamiento
principalmente entre 3 alcoholes: los alcoholes p-cumarilico, coniferilico y sinapilico (Figura
2.5.a). Su complejidad se debe a su camino de sintesis, en el cual el ultimo paso es una
recombinacidn aleatoria de los alcoholes mencionados. La Figura 2.5.b muestra un modelo de
la estructura de la lignina.

La reactividad quimica de la lignina esta determinada por las proporciones encontradas en la
madera, tejidos e incluso capas de la pared celular de las unidades guayacilo (G), siringilo (S) y
p-hidroxifenilo (H). La lignina que se encuentra en coniferas contiene principalmente unidades
G.
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Figura 2.5. (a) Estructuras moleculares de las unidades basicas constituyentes de la lignina. (b) Modelo
de la estructura de la lignina (Fuente: Wikipedia).

2.1.2.4. Extractivos

Ademas de celulosa, hemicelulosas y lignina, la madera contiene un gran nuimero de
compuestos de alto y bajo peso molecular conocidos como extractivos (ver Tabla 2.5). Terpenos,
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grasas, ceras y fenoles pueden ser extraidos de la madera usando solventes organicos; taninos
y sales inorganicas usando agua caliente.

Hasta cierto punto, la cantidad y clases de compuestos que se encuentran como extractivos
dependen del tipo de arbol y el género. El impacto de los diferentes componentes en las
propiedades quimicas, bioldgicas, fisicas y dpticas de la madera es variable. Por ejemplo, el
hinchamiento por el agua y la biodegradabilidad puede ser reducida por resinas lipofilicas,
mientras que las propiedades quimicas y fisicas durante el pulpado mecanico o quimico pueden
verse afectadas negativamente.

Tabla 2.5 Principales clases de extractivos. (Sixta, 2006)

Aceites volatiles Resinas Grasas y ceras

Principalmente softwoods Principalmente softwoods  Minoritario, menor a 0,5%

) Diterpenos acidicos, resinas
Terpentinas, monoterpenos,

) de softwoods, bases de tall Suberina
turpentina, tropolenos |
oi
Taninos Lignanos Carbohidratos

Tipicamente reservas de
Hardwoods y softwoods Hardwoods y softwoods P i )
alimento

Taninos hidrolizables
compuestos de glucosa y acido Dimeros de lignina
galico, taninos condensados, Opticamente activos
basados en flavonoides

La cantidad de extractivos en la madera de arboles provenientes de zonas templadas estd
entre un 2 a 5%, pero puede ser mucho mas alta en ciertas partes del arbol, como en las bases
de ramas o las raices. Para madera proveniente de arboles tropicales y subtropicales el
contenido puede alcanzar el 20% sobre madera seca. Esto demuestra que el contenido de
extractivos varia no solo con la especie de madera sino también con la localizacion geografica y
la temporada del afio.

2.1.2.4.a. Extractivos de coniferas

Maderas de coniferas contienen principalmente terpenos, los cuales pueden ser obtenidos
como trementina (monoterpenos) y tall oil (diterpenos, acidos resinicos) de los efluentes del
pulpado kraft. Unidades de isopreno (2-metilbutadieno) son el constituyente mayoritario de los
terpenos. Encontrados en todas las softwoods, el a- y B-pineno y el limoneno son los mas
importantes.

Acidos grasos de cadena larga también estan presentes en el tall oil, y surgen de las grasas y
ceras de la madera. Las grasas estan definidas como esteres de acidos carboxilicos superiores
(acidos grasos) con glicerol, mientras que las ceras son esteres de acidos grasos con alcoholes
superiores. Las grasas y ceras son extraibles de la madera con solventes orgdnicos (dietil éter,
éter de petrdleo, acetona). El contenido de grasas es de aproximadamente 0,3-0,4%, y el de
ceras de 0,08-0,09% (basado en madera seca), seglin determinaciones en Picea abies y Pinus
sylvestris.
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Las softwoods también contienen compuestos fendlicos, probablemente provenientes de la
biosintesis de lignina. Pueden encontrarse dos grupos de estos compuestos: fenoles simples
como vainillina, p-hidroxibenzaldehido, aldehido coniferilico y p-etil fenol y lignanos, que son
compuestos que consisten en dos unidades de fenilpropano y que pueden llegar a contener un
anillo de tetrahidrofurano.

2.1.2.5. Componentes inorganicos

El residuo remanente luego de la combustidon del material orgdnico, es decir la ceniza,
contiene todas las especies inorganicas presentes en la madera. La cantidad para madera
proveniente de zonas templadas comprende el 0,1-1% de la ceniza, mientras que para madera
de zonas tropicales y subtropicales puede alcanzar hasta un 5% de la ceniza. Ademas de las
condiciones ambientales, el contenido de minerales en la madera esta relacionado a la ubicacién
dentro del arbol.

La Tabla 2.6 muestra los componentes inorganicos principales de madera de Pinus sylvestris.
Oxalatos, carbonatos o glucuronatos de calcio comprenden un 40 a 70%, potasio 10-30%,
magnesio 5-10%, hierro hasta un 10% y sodio.

Tabla 2.6. Composicién inorganica de madera de Pinus sylvestris (ppm)(Extraido de
Sixta, 2006)

Especie Ca K Mg Mn Na P Al Fe Zn
Pinus spp. 764 39 110 97 28 - 6 - -

2.1.3. Estructura de la madera y morfologia

Las paredes celulares de la madera estdn compuestas de las sustancias descriptas
anteriormente: celulosa, hemicelulosas y lignina. La sustancia estructural es la celulosa, la cual
aparece en forma de microfibrilas. Las hemicelulosas y otros carbohidratos (excepto celulosa)
estan incorporados a la pared celular como sustancias matriciales, mientras que la lignina esta
incrustada en las regiones microcapilares de las paredes celulares.

2.1.3.1. Estructura fibrilar de la celulosa

Mientras que las hemicelulosas y la lignina son polimeros amorfos, la celulosa tiene una
estructura cristalina parcialmente ordenada. Debido a la existencia de enlaces puente de
hidrogeno entre las cadenas de celulosa a lo largo de toda la cadena, forman fibrilas elementales
que presentan regiones cristalinas y amorfas que se van alternando.

Cuando las fibrilas elementales se unen se forman microfibrilas, una unidad morfoldgica de
mayor tamafio con un didmetro entre 10 y 30 nm. Estas microfibrilas estdn rodeadas por
cadenas de hemicelulosas mas cortas. Formada por microfibrilas, las macrofibrilas son la unidad
morfoldgica que sigue en tamano, entre las cuales la lignina y hemicelulosas se depositan. Se
forman uniones quimicas entre los atomos de a-C de la lignina y los grupos hidroxilos de las
hemicelulosas (bencil éteres), las cuales previenen la lixiviacién de la lignina de la madera por
medio de solventes orgdnicos.
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Una red compacta pero irregular de los tres compuestos se forma como resultado de estas
uniones quimicas y también debido a algunos enlaces de puente de hidrogeno que existen entre
los grupos hidroxilos de la lignina, hemicelulosas y la celulosa.

2.1.3.2. Ultraestructura de la pared celular

La arquitectura de la pared celular de la fibra celulésica consiste en varias capas construidas
principalmente de micro y macrofibrilas. El arreglo concéntrico de estas capas (Figuras 2.6 y 2.7)
es causado por diferencias en la composicién quimica y por las diferentes orientaciones de los
elementos estructurales, los cuales son sintetizados durante la divisién y la diferenciacion

celular.
Capas de la pared celular Estructura fibrilar
Hemicelulos as
Cealulosa
WG m—

Lienina

(a) (b)

Figura 2.6. (a) llustracion esquematica de las capas de la pared celular y su composicion quimica. (b)
Modelo de la pared celular con la estructura fibrilar de las distintas capas.
ML = lamina media, P = pared primaria, S = pared secundaria (S1, S2, S3). Fuente: (Sixta, 2006).

(b)

Figura 2.7. Micrografias electrdnicas de transmisién de una seccién ultrafina de las capas de la pared
celular de (a) traqueidas de una softwood (Picea abies) y de (b) Fibra de una hardwood y células
parenquimaticas (Betula spp.) las cuales muestran las distintas capas de la pared: CML = lamina media
compuesta, S = pared secundaria (S1, S2, S3). (Sixta, 2006).
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La capa comun a células adyacentes se llama ldamina media (ML) y juega el rol de agente
cementante entre las células. La capa siguiente a la ML, la pared primaria (P), contiene material
celulésico incrustado en una matriz que contiene pectinas y hemicelulosas. Es una capa fina
donde existe un agregado suelto de microfibrilas dispuestas aleatoriamente sobre la superficie
exterior y orientadas mds o menos transversalmente al eje de las célula sobre la superficie
interior. Luego de la pared primaria, se encuentra una pared secundaria rigida. Usualmente
posee tres capas diferentes, lamadas S1, S2 y S3. La primera tiene un espesor de 0,12-0,35 um,
la segunda 2-5 um vy la tercera 0,1-0,14 um, siendo esta ultima la interfase con el citoplasma en
células vivas o con el lumen de la fibra en células muertas. La gruesa capa S2 constituye la mayor
parte del material de la pared celular y es la responsable por la mayoria de sus propiedades
fisicas y mecanicas. Es una regién compacta con un alto grado de paralelismo de las microfibrilas.

Las distintas orientaciones de las fibrilas entre las distintas capas producen un efecto de traba
mecanica, ocasionando una alta rigidez de todo el conjunto de la célula.

2.1.3.3. La estructura microscopica de la madera de coniferas
2.1.3.3.a. Tipos de células

Cuatro tipos de células pueden identificarse en el tejido lefioso, todas con diferente
morfologia y funciones:

e (Células parenquimaticas en madera viva que contienen citoplasma y son responsables
de los caminos metabdlicos, transporte de corta distancia y almacenamiento. Estas
forman rayos, que son bandas orientadas tanto horizontalmente como axialmente.
Estas células usualmente tienen paredes secundarias delgadas.

e Lastraqueidas son los elementos celulares axiales que predominan en softwoods y son
capaces de realizar dos funciones. Las traqueidas de madera temprana de paredes finas
proveen caminos de conduccién para el transporte de agua, y las traqueidas de madera
tardia de mayor espesor sirven como soporte mecanico. Las traqueidas también se
encuentran en algunas hardwoods.

2.1.3.3.b. Elementos funcionales del sistema de conduccién

El flujo de liquidos entre células contiguas es posible gracias a una estructura especial
presente en la pared secundaria de todos los tipos de células. Los llamados pits son aberturas
especiales con una estructura y forma que varia de acuerdo al tipo de células que estdn
conectando, y también de la especie de madera que se trate. Hay 3 tipos de pits:

e Pits simples conectando dos células parenquimaticas: son huecos en las paredes
celulares adyacentes, interrumpidas por una membrana en la regién de la lamina media
compuesta.
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Figura 2.8. Tipos de pits encontrados en hardwoods y softwoods. Micrografias de transmision

electrdnica de secciones ultrafinas. (a) Pits simples entre células parenquimaticas en roble (Quercus
robur). Las membranas estdn entrelazadas con plamodesmata. (b) Pit entre una célula parenquimatica
(P) y una fibra (F) en abedul (Betula pendula). Del lado de la célula parenquimatica la membrana del pit
estd cubierta con una capa protectora. (c) Pit entre dos traqueidas en abeto (Picea abies) en condicién
abierta. Un toroide con forma de disco se encuentra en el centro del poro. (Sixta, 2006).

e Pits bordeados que conectan a las traqueidas asi como a los vasos y fibras de las
latifoliadas: las aberturas en ambas paredes celulares se agrandan hacia la membrana
del pit formando una cavidad. La membrana del pit esta formada por las paredes
celulares primarias de ambas células adyacentes y por la [dmina media entre ambas. Es
rica en pectinas y reforzada por microfibrilas de celulosa.

e Pits semi bordeados que conectan células parenquimaticas con las traqueidas asi como
en las células vasculares de las latifoliadas: son una combinacion de los pits simples y los
pits bordeados. Del lado del parénquima hay un pit simple y del lado vascular hay medio
pit bordeado, incluyendo un toroide en el lado de la traqueida.

2.1.3.4. Estructura de la madera de coniferas

En coniferas, las traqueidas son el principal tipo de célula que se encuentra y son
responsables por el 90-95% del volumen total (Figura 2.9). Su orientacién es mayormente
longitudinal. La Tabla 2.7 muestra las dimensiones promedio de las células de Pinus sylvestris.
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Figura 2.9. Secciones transversales de una softwood (Picea abies) mostrando la transicién entre madera

temprana y tardia dentro de una anillo anual de crecimiento. Micrografia de barrido electrénico (SEM).
(Sixta, 2006).

La etapa de crecimiento anual en la que se origina la célula determina su tamafio, espesor de
pared y didametro del lumen. Para madera temprana se encuentran paredes delgadas y Ilimenes
anchos mientras que para madera tardia ocurre un engrosamiento de la pared resultando en
[imenes angostos.

Las traqueidas también pueden encontrarse orientadas horizontalmente, formando
margenes inferiores y superiores de los rayos en ciertos géneros de Pinaceae. Dos tipos de rayos
pueden encontrarse: rayos homocelulares que consisten solo de células parenquimdticas o
rayos heterocelulares que tienen parénquima y traqueidas.

En algunos géneros de Pinaceae, ductos de resina axiales y radiales también pueden
encontrarse. Estos ductos estan rodeados de células parenquimaticas, que producen y luego
descargan la resina al sistema de ductos. Dicho sistema forma en el arbol una red tridimensional
en direccidn longitudinal y radial.
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Tabla 2.7. Dimensiones celulares promedio y porcentaje de
células para Pinus sylvestris. (Sixta, 2006)

Dimensién celular
Traqueidas/fibras

Largo (mm) 1,4-3,1-44
Didmetro (um) 10-30-50
Porcentajes de células

Traqueidas/fibras (%) 93,1
Vasos (%) 0
Parénquima axial (%) 1,4-5,8
Rayos (%) 5,5

2.2. Procesos de pulpado quimico

2.2.1. Introduccion

El pulpado es el proceso por el cual la madera u otros materiales lignoceluldsicos son
desfibrados y transformados en pulpa. Esto puede lograrse por medios quimicos o mecanicos, o
por combinacion de ambos tratamientos. Las propiedades particulares de la pulpa resultante,
que la hacen adecuada para ciertos productos, dependeran de cual de estas tecnologias se use.

El proceso mds usado mundialmente es el proceso quimico de pulpado. El pulpado quimico
involucra reacciones quimicas y altas temperaturas (130-170°C) que degradan y disuelven la
lignina. Cuando al menos el 90% de la lignina original es removida, las fibras pueden ser
separadas sin usar accién mecdnica. Como la delignificacién no es un proceso selectivo, las
hemicelulosas y algo de celulosa son afectadas.

El rendimiento total de fibra estd entre un 45 a 55%, dependiendo en la fuente de maderay
el proceso de pulpado que se use, para aproximadamente un 90% de delignificacién. Cuando se
delignifica mas alld de cierto punto se producen pérdidas altas de rendimiento asociadas
principalmente a degradacion de carbohidratos. Durante la coccidn es necesario alcanzar niveles
bajos de lignina para lograr el desfibrado posterior, pero no tan bajos de manera de obtener
rendimientos aceptables. En un proceso completo de pulpado se obtienen niveles mas bajos de
lignina como resultado de los procesos posteriores de blanqueo, que se aplican luego del
digestor.

Las tecnologias de pulpado quimico mas importantes son los procesos Kraft, al sulfitoy a la
soda. El rendimiento de carbohidratos y composicidon (para un dado contenido residual de
lignina) luego del pulpado es una caracteristica individual de cada proceso. La Tabla 2.8 muestra
que la celulosa es la que mas se preserva en procesos al sulfito mientras que los xilanos son mas
estables en pulpas Kraft. Para hardwoods, el mayor rendimiento del proceso Kraft respecto a los
otros se debe a la alta resistencia de los xilanos frente al alcali. Para softwoods, el mayor
rendimiento de las pulpas al sulfito cuando se comparan a las Kraft se debe a una pérdida menor
de galactoglucomananos (GGM) en el primer caso.

Como se mostré en el Capitulo 1, el pulpado Kraft representd el 93% de la produccidn
mundial de pulpa quimica en el afio 2011 y mas del 68% de todo el material fibroso virgen,
mientras que sélo el 2,3% de la pulpa quimica fue obtenida a través del proceso al sulfito. El
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proceso a la soda es principalmente aplicado sobre plantas anuales pero puede ser usado en
hardwoods cuando se agrega antraquinona al licor de coccidn (0,05% sobre madera).

Tabla 2.8. Rendimiento de los principales componentes de la pulpa luego de pulpado al sulfito
y Kraft sobre madera de haya y abeto. (Sixta, 2006).

Abeto Haya
Sulfito Kraft Sulfito Kraft
Constituyentes Acido Mg  CBC* Acido Mg  Convencional
Madera Madera

Carbohidratos 70,6 50,9 47,2 73,3 46,6 48,6

Celulosa 42,2 42,0 39,1 42,0 40,4 36,2

Galactoglucomanano 19,0 5,3 3,2

Glucomanano 2,0 0,4 0,1

Arabinoglucuronoxilano 9,4 3,6 4,9

Glucuronoxilano 27,8 5,8 12,3

Otros carbohidratos 1,5
Lignina 27,2 1,7 1,6 24,5 1,2 1,3
Extractivos, ceniza 2,2 0,4 0,2 2,2 0,2 0,1
Suma de componentes 100,0 53,0 49,0 100,0 48,0 50,0

(Rendimiento total)

* Continuous Batch Cooking

2.2.2. Pulpado Kraft

2.2.2.1. Descripcion general

El licor de coccidon Kraft (también conocido como licor blanco) es una solucién acuosa de
hidréxido de sodio y sulfuro de sodio. El ion sulfhidrato tiene un rol primordial en el proceso de
delignificacion, haciéndolo mds rapido y mas selectivo cuando se lo compara con procesos a la
soda. Cuando la lignina es removida, se pueden distinguir tres etapas o fases: delignificacion
inicial, masiva y residual. En la primera etapa se degrada un 15-20% de la lignina original,
principalmente debido a la ruptura de las uniones a-aril y B-aril éter en las unidades fendlicas
de la lignina. Al mismo tiempo, la mayor parte de la perdida de carbohidratos se puede observar
en esta fase.

Durante la delignificacién masiva se remueve la mayor parte de la lignina, ocurriendo
pérdidas menores de carbohidratos. La reaccidn principal es la ruptura de las uniones B-aril en
las unidades no fendlicas. Finalmente, en la fase de delignificacidn residual, entre un 10 y 15%
de la lignina nativa es degradada. Numeros Kappa de entre 25-30 (cantidad de lignina de 1,8 a
2% en pulpa) son deseables para softwoods y entre 15-20 para hardwoods de manera de
alcanzar un alto rendimiento y una alta calidad de la pulpa.

Cuando el proceso de coccidn finaliza, se descarga la pulpa y el licor negro a menor presién
en un tanque de soplado, logrando la separacion de las fibras. El licor negro esta formado por el
licor blanco residual junto a los componentes degradados de la madera, teniendo una
concentracion de hidroxido de aproximadamente 0,25 mol/L. A la salida del tanque de soplado
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la pulpa se tamiza para remover los nudos, y luego se lava en contracorriente para sacar el licor
negro. Luego la pulpa lavada se purifica mecanicamente mediante tamices presurizados.

El licor negro removido es regenerado a licor blanco luego de su tratamiento en la linea de
recuperacion. Esto consiste en los siguientes pasos:

- Evaporacién del licor negro: mediante el uso de evaporadores de multiple efecto, se
eleva el contenido de sélidos a un 80%.

- Se agrega sulfato de sodio al licor negro para compensar las pérdidas de sodio y de
sulfuro.

- Incineracion del licor negro concentrado: utilizando una caldera tipo Tomlinson el
calor generado se usa para la produccidon de vapor de proceso y energia eléctrica.
Esto lleva a la auto suficiencia energética de la planta, o incluso a superdvits de
energia.

- Caustificacién de la escoria resultante en la caldera de recuperacién: se disuelve en
agua la escoria inorganica resultante, que contiene principalmente carbonato de
sodio y sulfuro de sodio, para dar el llamado licor verde el cual, luego de ser
clarificado, es sometido a una reaccion caustificante donde el carbonato de sodio se
convierte en hidréxido de sodio por un tratamiento con hidréxido de calcio (cal
apagada) de acuerdo a la siguiente ecuacion (2.1):

Ca(OH); + Na2CO3 = 2 NaOH + CaCOs (2.1)

- Luego de que el carbonato de calcio es precipitado y separado del licor, el licor blanco
gue resulta esta listo para reutilizarse en la coccidn.

- Calcinacidén de la cal: para cerrar el ciclo, se quema la cal en un horno rotatorio para
dar éxido de calcio, el cual es luego apagado para formar hidréxido de calcio
(ecuaciones 2.2y 2.3).

CaCOs + (energia)~> Ca0 + CO, (2.2)

CaO + H,0 - Ca(OH). (2.3)

Se agrega carbonato de calcio de compensacion al horno rotativo para compensar las
pérdidas de hidréxido de calcio.

2.2.2.2. Definiciones

Los reactivos presentes en el licor de coccidn son el hidréxido de sodio (NaOH) y el sulfuro
de sodio (SNa3). Cantidades menores de especies que contienen sulfuro y carbonatos también
pueden ser encontradas como consecuencia de una caustificacidn parcial en el proceso de
recuperacion de quimicos. La carga de cada uno de estos reactivos puede ser expresada como:

Alcali activo (AA): NaOH + SNa, expresado como (Na,O o NaOH kg / kg madera seca)
Alcali efectivo (EA): NaOH + % SNa, expresado como Na,O o NaOH.

Sulfidez (S): SNay / AA.
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2.2.2.3. La etapa de impregnacion

En el proceso de pulpado quimico los reactivos de coccién deben estar adecuadamente
distribuidos dentro del sistema de poros de la astilla en el inicio de la etapa de delignificacion
(150-170°C) de manera de producir una pulpa homogénea de alta calidad. Cada fibra de una
astilla de madera deberia estar sujeta al mismo tratamiento quimico, sin dejar zonas sin
reaccionar.

La calidad de la impregnacién conduce a la homogeneidad del tratamiento quimico el cual, a
su vez, tiene impacto en la cantidad de rechazos y en la calidad final del producto.

El procedimiento clave para lograr una distribucién adecuada de los quimicos de coccidn
previamente a las reacciones de pulpado es denominado como “etapa de impregnacion”
realizada normalmente a 100-130°C. La impregnacion de la madera se trata del transporte de
liguido y quimicos dentro de la estructura porosa de la misma, el cual se lleva a cabo por dos
mecanismos principales, a saber: (a) penetracién en los capilares y, (b) difusidn a través de las
paredes celulares, membranas de los pits e interfases. La impregnacién de la madera estd
influenciada por propiedades tales como especie de madera, tamafio de la astilla, contenido de
humedad, contenido de aire y la estructura capilar asi como también de propiedades del liquido
como pH, concentracion de quimicos, tension superficial, viscosidad, temperatura y presion.

Lograr el mismo nivel de accién quimica y térmica para todas las fibras de la madera en la
etapa de la delignificacion no es tarea fécil. La no uniformidad del pulpado puede observarse a
través de aspectos como la proporcién de material no desfibrado (rechazos) en la pulpa final,
madera oscurecida en el centro de la astilla, menor rendimiento, menor blanqueabilidad y
propiedades papeleras menores.

Existe variabilidad no solo entre astillas sino también entre partes de una misma astilla.
Algunos factores responsables por la variabilidad inter-astilla son la madera de reaccidon (madera
de compresion o traccion), presencia de nudos y diferencias en la densidad o porosidad entre
astillas (Gustafson y col., 1989). La variabilidad intra-astilla se debe a la estructura microscépica
de la madera. La pared media por ejemplo es una zona con alto contenido de lignina, mientras
que las paredes celulares estdn mayormente compuestas de celulosa y hemicelulosas. Esta
diferente composicion le otorga a cada zona de la astilla diferentes propiedades de reactividad
y permeabilidad que terminan afectando el nivel de impregnacion.

En digestores discontinuos, la no uniformidad de la pulpa obtenida puede relacionarse a
variabilidad inter- o intra-bachada. Las principales fuentes de variabilidad inter-bachada son
variaciones en las cargas de quimicos y errores en la determinacion de la humedad de las astillas
(Gustafson y col., 1989). Las principales causas de variaciones intra-bachada son las condiciones
no uniformes dentro del reactor, dadas por perfiles de temperatura y canalizacion del flujo de
licor. Técnicamente, estas variaciones pueden reducirse con mejor control sobre la operacién
del proceso y el uso de materia prima mas homogénea.

Varios autores han demostrado la influencia de las dimensiones de la astilla en la no
uniformidad de pulpas (Hatton y Keays, 1973; Akhtaruzzaman y Virkola, 1979; Gustafson y col.,
1989; Gullichsen y col., 1992; Gullichsen y col., 1995). Malkov y col. (2003) por medio de
microscopia FTIR encontraron perfiles de delignificacién marcados hacia el final de la digestion,
que fueron relacionados en gran parte a diferencias en el nivel de impregnacién.

El dlcali es consumido cuando ingresa a la astilla. Si el pH es menor a 12,5, la velocidad de
delignificacidn se reduce notablemente. Si hacia el final de la digestidon no se alcanza el punto
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de liberacién de fibra en el centro de la astilla, se separardn fragmentos de astillas no
desintegrados durante la etapa siguiente de clasificacion, aumentando los rechazos
(Akhtaruzzamany Virkola, 1979).

Gullichsen y col. (1992) demostraron, para pulpado Kraft de pino, que incluso bajo
condiciones ideales de laboratorio se obtiene una pulpa no uniforme cuando el espesor de astilla
es mayor a 2 mm. Una delignificacién no uniforme resulta en un menor rendimiento de pulpado
y menor resistencia de la pulpa cuando se la compara con un pulpado con impregnacién
uniforme.
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3. Reacciones

En este capitulo se presentan todas las reacciones quimicas de interés que ocurren durante
la impregnacion de madera: neutralizacién de grupos acidos, hidrélisis de ésteres y lactonas,
deacetilacidon, consumos reversibles de dlcali y degradacién de carbohidratos. Luego estas
reacciones son caracterizadas a través de su cinética correspondiente, las cuales seran muy
utiles para la etapa de modelado de esta tesis.

3.1. Grupos acidos

3.1.1. Introduccion

Existen varios tipos de grupos presentes en la madera que en un medio alcalino pueden ser
ionizados: grupos carboxilicos, hidroxilos fendlicos y grupos alcohdlicos y hemiacetalicos. Uno
de los mas importantes son los grupos carboxilicos, que provienen principalmente de los acidos
4-0-metilglucurdnicos unidos a las cadenas de xilano.

Como se describid en el Capitulo 2, el contenido promedio de xilanos para softwoods es del
10%, donde puede encontrarse un grupo acido glucurdnico cada diez unidades de xilosa.

Buchert y col. (1995) y Sjostrom (1989) indicaron que parte de los grupos acidos estan
localizados principalmente alrededor de regiones de la pared celular, donde la difusién de iones
se encuentra impedida o donde los grupos acidos se encuentran bloqueados al intercambio
idnico debido a que estan presentes como ésteres o lactonas.

La presencia de estos grupos es relevante para el andlisis del proceso de impregnacién
porque cuando estan bajo forma de éster o lactona su hidrdlisis implica un consumo de alcali
que debe ser considerado. La Tabla 3.1 presenta los posibles estados de los grupos acidos y
como se comportan durante la impregnacion alcalina.

Por otro lado, su contribucidon al balance idnico total también debe ser considerada. La
presencia de grupos acidos y cualquier otra especie anidnica fija a la madera (como los hidroxilos
fendlicos) hacen que la concentracion de iones mdviles sea diferente a ambos lados de la
interfase licor-madera, resultando en el llamado efecto Donnan. Estas son las razones por las
cuales fue determinado el contenido de grupos acidos en la madera cruda y después de un
tratamiento alcalino, que preserve las hemicelulosas.

Tabla 3.1. Grupos acidos en impregnacidn alcalina

Posible estado de los grupos acidos Reaccién durante impregnacion alcalina
Grupos acidos ionizados (COO™ Na*). Sin reaccidn
Acidos libres (-COOH) Neutralizacion: reaccidn acido base instantanea
Esteres Hidrdlisis (cinética similar a deacetilacién)

La determinacidén de grupos acidos puede ser realizada usando el método propuesto por Katz
y col. (1984). El método consiste en convertir los grupos acidos a su forma acida seguido de una
titulacién conductimétrica con NaOH en presencia de NaCl 0,001 M. El punto de interseccién
entre la meseta de intercambio y la linea ascendente que corresponde al exceso de alcali es el
punto de equivalencia de la titulacién.
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Lloyd y Horne (1993) propusieron el uso de NaHCOs en lugar de NaOH para evitar la
cuantificacidn de los grupos fendlicos de la lignina como grupos acidos. Si se usa NaOH como
agente de titulacién (método de Katz y col.), la solucidn alcanza un pH mayor cuando la reaccion
se encuentra cerca de su punto de equivalencia. A este pH, los grupos fendlicos estan
parcialmente ionizados y consecuentemente son cuantificados parcialmente junto a los grupos
acidos.

3.1.2. Materiales y métodos
3.1.2.1. Materia prima

La determinacion de grupos acidos en madera de pino fue realizada sobre tres muestras:
madera sin tratar y madera tratada durante 15 y 30 minutos. Con este procedimiento es posible
determinar grupos acidos ionizados y grupos acidos totales (los ionizados mas aquellos que
pueden llegar a ser ionizados y se encuentran como ésteres o lactonas).

La madera de pino fue primeramente molida en un molino Wiley hasta pasar por un tamiz
malla 40. Luego de esto, la madera molida fue clasificada usando una cascada de tamices. La
fraccion retenida en el tamiz de malla 60 fue seleccionada para las experiencias.

3.1.2.2. Tratamiento alcalino

Para prevenir la disolucion de polisacaridos solubles en agua como las hemicelulosas (que
contienen grupos acidos), se utilizd una solucion alcalina al 80% v/v de etanol en agua de la
misma manera que fue presentada por Sjostrom y col. (1965). Esta solucidon alcohdlica con un
pH de 12,5 fue termostatizada en un reactor a 45°C. Después de esto, una muestra pesada de
madera molida fue agregada a un reactor cerrado donde se aplicé agitacién y una purga
continua con N». Cuando se alcanzé el tiempo del tratamiento, la solucién se neutralizé con un
volumen conocido de HCI 1 M, y luego la muestra de madera se filtro, se lavé con 500 ml de H,0O
y se pesod. Este procedimiento se resume en la Figura 3.1. Las muestras tratadas y sin tratar de
madera molida se sometieron a una titulacién conductimétrica, como se explica en la siguiente
seccion.

Madera molida Hidrolisis de ésteres:
Tratamiento alcalino leve (solucionalcalina
alcohodlicaa45°C, pH 12,5)

Y

Y Y

Titulacion condutimétricausando NaOH como
reactivo alcalino

l GruposAcidos GruposAcidos
Originales Totales

Figura 3.1. Resumen del procedimiento seguido en la determinacién de grupos acidos.
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3.1.2.3. Cuantificacion de grupos acidos mediante titulacién conductométrica

Se pesaron muestras de aproximadamente 3 g de madera molida secada al aire. Cada
muestra fue tratada dos veces con HCI 0,1 M durante 45 minutos cada vez. El objetivo de este
procedimiento es la transformacidon de los grupos acidos a su forma 4cida (Figura 3.2.a):

0O O

R / HCl R //+Na++CI'
oA

ONa OH

Figura 3.2.a. Reaccién de intercambio idnico de grupos carboxilicos.

Después de esto, las muestras fueron lavadas con agua deionizada hasta ausencia total de
iones CI" (hasta conductividad menor a 5 uS.cm™) y luego filtradas. Luego la madera fue colocada
en un recipiente cerrado conteniendo 450 ml de NaCl 0,001 M en agua deionizada
(conductividad aproximada de 110 pS.cm™). Cuando la muestra es agregada, la conductividad
de la solucién aumenta debido al intercambio idnico entre una parte de los iones H* presentes
en los grupos carboxilicos y los iones Na* (Figura 3.2). Este efecto es detectado debido a la mayor
conductividad de los iones H* respecto a los Na*.

La titulacidn conductométrica fue realizada mediante el agregado de NaOH 0,1 M con
agitacién magnética continua de la suspensién en un recipiente cerrado con purga de N, gaseoso
(Figura 3.3). Usando una microbureta, se agregaron 0,2 ml de NaOH cada 5 minutos de manera
que pueda establecerse el equilibrio entre mediciones de conductividad, para las cuales fue
usado un conductivimetro marca WTW inolLab Cond 730. El instrumento también permitio la
medicién simultanea de la temperatura. Las mediciones se realizaron por duplicado.

La reaccién que ocurre durante la titulacion es:

O O

= R // + H,0
\

OH O

Figura 3.2.b. Neutralizacién de un grupo acido.

Una vez que finalizd la titulacion, la muestra fue filtrada usando un filtro de vidrio poroso
N°2. Por ultimo se determind su peso seco.
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o
Es
=
I~
‘K.
}.
f
I
B

Figura 3.3. Dispositivo empleado en la titulacion conductométrica.

Para calcular el punto de equivalencia, la conductividad medida fue graficada como una
funcién del volumen agregado de NaOH. La Figura 3.4 muestra la curva de titulacién para el caso
de una muestra de madera cruda. El resto de las curvas pueden ser encontradas en el Apéndice
A.3.1. El punto de equivalencia corresponde al punto de interseccién entre la linea horizontal y
la linea ascendente.

Figura 3.4. Curva de titulaciéon conductométrica para una muestra de madera sin tratar.

El contenido de grupos acidos (AG) es calculado de la siguiente manera:
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\Y -C
AG (meqg/kg) = _NaOH *~NaOH (3.1)

muestra
Donde:
Vnaon = volumen de NaOH en el punto de equivalencia (ml)
Cnaon = concentracidn de la solucién de NaOH (0,1 M)
Whnuestra = peso de la muestra de madera (Kg)

3.1.3. Resultados

La Tabla 3.2 muestra el contenido de grupos acidos para madera cruda y madera tratada
con alcali.

Tabla 3.2. Contenido de grupos acidos

Muestra Contenido AG (meg/kg madera seca)
Madera cruda 71,0
Tratamiento 15 minutos 161,5
Tratamiento 30 minutos 163,2

El contenido de grupos acidos en madera sin tratar corresponde a aquellos acidos que estan
originalmente accesibles y presentes en forma ionizada. Por medio del tratamiento alcalino,
bajo condiciones para las cuales la pérdida de hemicelulosas es minima, la capacidad de
intercambio idnico se incrementa considerablemente hasta un nivel que puede ser relacionado
al contenido total de grupos acidos.

Como consecuencia, los valores que seran adoptados para el modelado posterior del
fendmeno de impregnacién son:

Grupos acidos ionizados: 71,0 meqg/kg madera seca
Grupos acidos totales: 163,2 meq/kg madera seca
Grupos acidos presentes como ésteres o lactonas: 163,2 - 71,0 =92,2

Si se comparan el contenido de grupos acidos “reactivos” y el contenido de grupos acetilos
(1,45%, como se mostrard en este capitulo, Seccion 3.3), puede concluirse que estos grupos
acidos implican un consumo de alcali de un 27% adicional al consumo de la reaccién de
deacetilacion (ver Tabla 3.3).

Tabla 3.3. Relacidn grupos acidos/grupos acetilos

Relacién Grupos acidos
Grupos acidos reactivos Grupos acetilos (1,45 % peso) ) P )
reactivos/Grupos acetilos

92,2 meq/kg 338 meq/kg 0,27

Finalmente, debe notarse que el uso de NaOH en las titulaciones lleva a la determinacién del
contenido total de grupos acidos mas una pequefia fraccién de grupos hidroxilos fendlicos
asociados a la lignina, debido a que hacia el final de la titulacion el pH llega a un valor cercano a
11, ocasionando una disociacién parcial de los hidroxilos fendlicos (ver Seccién 3.2). Este error
serd tenido en cuenta al momento del modelado del proceso.
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3.2. Consumos reversibles de alcali

3.2.1. Introduccion

Los grupos funcionales acidicos asociados con la matriz sélida de la madera se clasifican en
las siguientes categorias:

e Grupos acidos carboxilicos (discutidos en la seccién anterior) con un valor de pK de
aproximadamente 4,5. Estos grupos se encuentran presentes en las unidades de acido
4-0O-metilglucurdnico de los xilanos. Como se menciond anteriormente, una parte de
estos grupos existen en forma esterificada en madera sin saponificar. El consumo de
alcali generado por estos grupos acidos no es reversible.

e Grupos hidroxilos fendlicos con un valor aproximado de pK de 10,2 asociados al
componente lignina.

e Grupos hidroxilos débilmente acidicos presentes en polisacaridos. Fue demostrado por
Neale (1930) que, en soluciones fuertemente alcalinas, las unidades de glucosa en la
celulosa se comportan como acidos débiles con un pK aproximado de 13,7.

Considerando condiciones alcalinas usuales de impregnacion Kraft, es claro que una parte
importante de los grupos hidroxilos fendlicos estaran en forma ionizada. Este consumo puede
considerarse reversible debido al hecho que cuando la pulpa es lavada luego de dejar el digestor,
el pH baja a niveles en los que los grupos hidroxilos fendlicos y los grupos débilmente acidos se
transforman a sus formas no ionizadas, con la consecuente liberacion de alcali al medio. Sin
embargo, para fines del modelado de la impregnacién, estos grupos acidicos constituyen un
consumo neto que debe ser tenido en cuenta debido a que no se produce ningun lavado.

Por otro lado, el consumo de alcali debido a los grupos hidroxilos fendlicos no puede ser
ignorado y ademas es reversible. Para este propdsito, el contenido de grupos hidroxilos fendlicos
fue determinado siguiendo el procedimiento descripto en la siguiente seccion.

Para el caso de grupos hidroxilos asociados a los polisacdridos, Pu y Sarkanen (1991)
calcularon la constante de disociacion acida y su relacién con la temperatura en madera de
abeto falso (Hemlock en inglés). El valor encontrado para temperatura ambiente fue de 0,93x10
14 el cual disminuye con el aumento de la temperatura. Para una condicién tipica de
impregnacién (100°C), puede estimarse un valor de 4,66x10"*". Debido al bajo valor que toma
esta constante a altas temperaturas junto al hecho de que bajo las condiciones de impregnacion
usadas en esta tesis puede esperarse dentro de una astilla una concentracion maxima de alcali
de 0,7 mol/L (pH = 13,84), se concluye que el fendmeno de disociacion de grupos hidroxilos
puede ser no tenido en cuenta. El valor propuesto como limite de 0,7 mol/L viene de la
observacién de los perfiles experimentales de impregnacién que se obtuvieron, y que son
presentados mas adelante en el Capitulo 5. En estas experiencias, para la concentracion mas
alta de alcali usada (1,55 mol/L), la concentracién maxima de alcali resultante dentro de la astilla
resultd ser de 0,7 mol/L.

3.2.2. Determinacion de grupos hidroxilos fendlicos.

Cuando la madera es equilibrada con una solucidn acuosa a pH 12 o mayor, esencialmente
todos los grupos carboxilicos y los hidroxilos fenélicos se encuentran bajo sus formas anidnicas.
Ademas, una pequefia fraccion de los grupos hidroxilos de polisacaridos se ioniza. Se aplicé aqui
el método propuesto por Pu y Sarkanen (1989) que esta basado en titulaciones para estimar la
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cantidad de funcionalidades de hidroxilos fendlicos asociadas a madera ligeramente
saponificada.

Las muestras de madera se trataron primeramente con NaOH para remover los grupos
acetilos presentes y para saponificar los grupos ésteres. La muestra saponificada se lavod a
continuacién con agua para bajar el pH de la solucién a 8,5, llevando a los grupos fenolatos a su
forma no ionizada. Mediante la medicidn del incremento en grupos ionizados al incrementar el
pH a 12-12,5, se obtiene un estimado del contenido de grupos hidroxilos fendlicos. El método
requiere que los efectos del equilibro Donnan sean minimizados, esto se logra mediante la
adicién de cloruro de sodio al sistema. Ademas los datos obtenidos deben ser corregidos por los
efectos causados por la disociacién parcial de los grupos hidroxilos de los carbohidratos. Puede
demostrarse que la cantidad de estos grupos (X) es aproximadamente una funcion lineal de la
concentracidon de iones hidroxilos presente. Si la muestra de madera contiene C meg/g de
grupos hidroxilos accesibles y una parte a de ellos esta ionizada:

X (meqg/g) = a-C= L-(1—01)-C-[OH'] (3.2)
Kw

Donde K y Ky, son las constantes de disociacién de los grupos hidroxilos de los carbohidratos
y el producto idnico del agua, respectivamente. Como a << 1, 1-a se aproximaa 1,y

X= L-C-[OH'] (3.3)
Kw
En consecuencia, considerando (3.3), la contribucién de los grupos hidroxilos ionizados
puede ser eliminada por simple extrapolacién a cero de la concentracion de hidroxilos de los
valores de la cantidad de grupos acidicos ionizados (grupos acidos + fendlicos libres + otros)
determinados experimentalmente.

3.2.2.1. Metodologia

Se cortaron laminas de 50 um de espesor de madera de Pinus sylvestris, utilizando un
micrétomo. Un conjunto de laminas de aproximadamente 1,5 g se pesaron y se sometieron a
saponificacion. Para este propdsito, la madera se colocé en un erlenmeyer durante 8 horas con
un exceso de NaOH 1,55 M a temperatura ambiente. Después de esto, se agregd continuamente
agua hasta que el pH cayd a 8,5. Por ultimo la madera se separd por filtracion. La madera
himeda obtenida se pesd y luego se colocé en un erlenmeyer junto a una cantidad conocida de
solucion de NaOH 0,03 o 0,06 N (aproximadamente unos 250 g). Las soluciones también
contenian cantidades de soluciones de NaCl 0,47 y 0,44 N, respectivamente, de manera de
cancelar el efecto Donnan (obteniendo una fuerza idénica de 0,5 N). El erlenmeyer se tapd y se
dejé equilibrar durante 3 horas (Figuras 3.5 y 3.6). Cuando el tiempo necesario para el equilibrio
se completd, se tomé una alicuota de 130 g de sobrenadante, se pesé y luego se titulé con HCI
0,1 N usando fenolftaleina como indicador. La maderay la solucién restante también se titularon
con el mismo acido en forma separada. Las experiencias se realizaron por duplicado.
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Figura 3.5. Laminas de madera en contacto con una solucion de NaOH.

BB~ - ‘; ' Consumo de alcali:
III ;‘ " u“ determinacion de
I\" Csobrenadante

\
\

Madera Madera
D g -

Alcali devuelto

Madera en contacto /' determinacion de:
con la solucién : —\ C+Madera
(3 hS) g\ V+Madera

Figura 3.6. Esquema del método de determinacion de hidroxilos fendlicos libres.

La cantidad de grupos ionizados en cada experiencia de equilibrado (ldminas en contacto con
la solucidn) se calcula de la siguiente manera:

(CO - Csobrenadante )'V
w

Grupos acidicos ionizados (meq/g) =

(3.4)

Donde w es el peso de madera seca (en inglés “Oven Dry” o OD), Co y V son la concentracion
y el volumen de la solucién de NaOH usados para alcanzar el equilibrio, respectivamente;

Csobrenadante €5 la concentracién de la solucién sobrenadante después de alcanzar el equilibrio
determinada por titulacién con HCI 0,1 N:

Char'Vha
Csobrenadante = Y, (3.5)
-madera

Finalmente se titula la soluciéon junto a la madera para verificar cuanto del dlcali tomado por
la madera es devuelto al medio. Los grupos acidicos ionizados se obtienen como la diferencia

entre la concentracién de la soluciéon sobrenadante y la concentracion de la solucidn que
contiene la madera.

(Csobrenadante - C+madera) 'V+madera

w

Grupos acidicos devueltos (meq/g) = (3.6)
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Donde Vimadera Y Cimadera SON €l volumen y la concentracion de la solucion conteniendo la
madera, respectivamente, determinados por titulacién con HCI 0,1 N:
Char'Vha
Cimadera = Y, (3.7)

+madera

3.2.2.2. Resultados

El contenido de grupos hidroxilo fendlicos libres para madera de Pinus sylvestris puede ser
leido de la Figura 3.7: cuando se extrapola a Cnaon—=>0 (que es hacer x = 0 en la aproximacion
lineal) su valor es 0,228 meq/g. Este resultado concuerda con los valores para grupos hidroxilos
fendlicos determinados por amindlisis de madera de pino por Gellerstedt y col. (1984).

Comparando el contenido de hidroxilos fendlicos con el de grupos acidos originales reactivos
(0,092 meq/g) resulta que el consumo de alcali debido a los hidroxilos fendlicos es mas que
relevante.

El consumo reversible total (o alcali “devuelto”) determinado como la diferencia entre la
solucidn con y sin madera es casi el mismo que el determinado con la diferencia entre la solucién
inicial y el sobrenadante (consumo de alcali). Esto quiere decir que lo que la madera consume
de alcali por estas reacciones es completamente devuelto cuando el pH baja a 8,5.

La Tabla A.3.2 en el apéndice contiene un resumen de las concentraciones de soluciones,
volumenes gastados y cdlculos realizados.

0,37
0,35 A
@ y=2,164x + 0,229
® _ 033 -
e O
[« "]
‘> &
S E 031 -
T
: g
w
° S
= 0,29 N
] + Hidroxilos Fendlicos Libres
y=1,864x+0,228 ¢ .
m Consumo Reversible Total
0,27 A
0,25 T T T T T T
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
Concentracion de NaOH(N)

Figura 3.7. Grupos acidicos ionizados por la accion de NaOH en madera saponificada de Pinus sylvestris,
expresados como una funcidn de la concentracién de iones hidroxido de la solucion exterior en
equilibrio.
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3.3. Grupos Acetilos

3.3.1. Introduccion

Como muchas otras maderas, la de Pinus sylvestris contiene hemicelulosas acetiladas. La
remocidn de los grupos acetilos de los O-acetil-galactoglucomananos tiene un fuerte efecto
sobre las caracteristicas fisicas del polimero y sobre la estructura de la pared celular.

La Figura 3.8 muestra un diagrama representando la hidrdlisis alcalina de un grupo acetilo de

OH
o]
HO
H
OH

H
o
o
O
OH OH
XE :o
_ 0 9] 0 0]
R—0C OH o] O/’mo OH O O-R
HO HO HO 0 HO

un glucomanano.

C|) | OH
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.
Hac/\O H,C™ o
OH OH
o 0
R—-0 © 0O—R o N /|I\\ + MNat + R-0 0-R
+ 4 Ngt T
HO - HiC™ o HO o
A
H3C™ ™o

Figura 3.8. Hidrdlisis alcalina de grupos acetilos de un glucomanano.

Sumiy col. (1964) sugirieron que la accesibilidad relativamente baja de la madera encontrada
en abedul podia ser atribuida a enlaces puente de hidrégeno fuertes entre grupos acetilo y
grupos hidroxilo de los alrededores.

La accesibilidad de la pared celular se incrementa notablemente debido a la deacetilacion,
no solamente en coniferas (Sjéstrom y Haglund, 1961; Sjostrom y col., 1965) sino también en
latifoliadas (Sumi y col., 1964). Estas observaciones pueden explicar la relacién encontrada por
Zanuttini y col. (1999) entre el nivel de deacetilacidn y el hinchamiento (swelling en inglés) de
madera molida medida a través del valor de retencién de agua (WRV = Water Retention Value)
luego de un tratamiento alcalino.

La deacetilacion es una de las reacciones quimicas mas importantes que tienen lugar durante
las etapas iniciales de cualquier proceso de pulpado alcalino o quimimecdnico. Es
particularmente importante durante la etapa de impregnacion, en la cual esta reaccion puede
ser la responsable de una gran parte del consumo de dlcali. Por esta razén es de gran interés
conocer la velocidad de reaccién en la impregnacion, es decir, la cinética de la reaccién. Esto
permitira considerar el consumo de alcali debido a la deacetilacidon durante el proceso difusivo
hacia el interior de la madera en un modelado tedrico de la etapa de impregnacion.

En esta seccion se desarrolla una expresion para la velocidad de la reaccidn de deacetilacion
y se determinan los pardmetros cinéticos. Las experiencias incluyen varios tratamientos de
[dminas de madera bajo diferentes condiciones, seguidos por una determinacién del contenido
de grupos acetilo. Fueron usadas temperaturas entre 50-130°C.
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3.3.2. Materiales y métodos

Para minimizar las resistencias a la transferencia de masa y energia dentro de la maderay en
la solucién exterior, se usaron laminas de madera de 350 um de espesor. Dichas laminas se
obtuvieron utilizando un micrétomo.

La madera molida podria parecer ser mas conveniente (como alternativa) para reducir las
mencionadas resistencias. Sin embargo, como se explica luego en el Capitulo 4, la capacidad de
transporte de iones de la madera (ECCSA) se mide utilizando laminas, y en consecuencia no es
necesario realizar experiencias por separado cuando las mismas ldminas de madera pueden ser
usadas en ambas experiencias de determinacidn de la cinética de deacetilacion y de ECCSA.

El estudio cinético en ldminas de madera esta basado en las siguientes hipétesis:

e Latemperatura y la concentracion de los iones dentro de la madera y en la solucidn
liguida exterior son iguales. Esto implica una difusién muy rapida dentro de la misma
ldmina y desde el seno del liquido a la superficie de la lamina. Este Ultimo fendmeno
se incrementa utilizando agitacion continua del medio liquido.

e La concentracién de los productos de reaccién dentro de la madera pueden
considerarse nula debido a la rapida difusién de estos productos hacia el exterior. En
principio, la concentracién de productos no afecta el curso de la reaccién porque la
deacetilacidon puede considerarse como una reaccion irreversible. Sin embargo su
presencia tiene impacto en la fuerza idnica, que es un aspecto que debe considerarse.

e No existen efectos de absorcién superficial de hidréxido de sodio.

3.3.2.1. Materia prima

A partir de discos de madera de Pinus sylvestris seca al aire, se obtuvieron cubos de 3,5 cm
de lado con una sierra de carpinteria. Después, los cubos se impregnaron con agua destilada
conteniendo 0,55 ppm CuSO, mediante la aplicacion de ciclos de vacio (-720 mmHg) y liberacidn
posterior. Después de 5 o 6 ciclos, los cubos perdieron su flotabilidad (ver Figura 3.9). La pérdida
de flotabilidad se considerd como un indicador de una impregnacion suficiente. Finalmente los
cubos fueron almacenados a -15°C, para posteriormente proceder al corte de laminas de 50 um
al momento de las experiencias.

Vacio
(720 mm Hg)
()

Liberacion

Solucién CuSO.,

Laminas
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Figura 3.9. Esquema que representa el procedimiento para la obtencién de laminas.
La adicion de 0,55 ppm CuSO4 se hizo con fines de conservacion durante el almacenamiento.
3.3.2.2. Tratamientos: condiciones

La Tabla 3.4 muestra las condiciones de los tratamientos realizados para determinar la
cinética de deacetilacion.

Tabla 3.4. Condiciones experimentales para la determinacién de la cinética de deacetilacion.
La sulfidez fue de 25% en todos los casos.

Temperatura (°C) 50-70-90 110-130
Tiempo (min) 5-10-20-40 10-20-40
NaOH (mol/L) 0,01-0,1-1-1,55* 0,1

* sdlo a 90°C

Debe tenerse en cuenta que para temperaturas superiores a 100°C se requirié operacién a
presion.

Para mantener las [ldminas separadas unas de otras durante el tratamiento, se usaron cestos
de malla de acero inoxidable con cinco compartimientos.

3.3.2.2.a. Tratamientos a temperaturas inferiores a 100°C

Usando un bafio de agua, se termostatizaron 2 L de solucidn. La concentracién de la solucidn
y la temperatura de trabajo de cada tratamiento se seleccionaron como se indica en la Tabla
3.4. Cuatro cestas, que contienen 5 laminas cada una, se sumergieron en la solucién. Después
de 5 minutos de tratamiento, una cesta se retiré del reactor, mientras que el resto se mantuvo
sumergido. Lo mismo se repitié a los 10, 20 y 40 minutos. La concentracién de la solucidn puede
ser considerada como constante debido a la alta relaciéon liquido/madera. Luego de retirados
del reactor las [dminas se lavaron inmediatamente con agua destilada fria y se sumergieron en
una solucién de NaCl 0,1 N durante al menos 8 horas como una etapa de preparacion para las
mediciones de ECCSA (descrito en el Capitulo 4). Después de estas mediciones, las laminas se
secaron al aire y se almacenaron para la determinacion de contenido de acetilos y azucares.

La Figura 3.10 muestra un esquema del reactor que se utilizé en los experimentos. El uso de
una atmésfera de N, impide la carbonatacién de la solucidon de NaOH por el CO; presente en el
aire.

Cinética y Capilaridad de madera en la impregnacion Kraft de Pinus sylvestris Pagina 44



Capitulo 3. Reacciones
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Figura 3.10. Esquema del reactor utilizado para el tratamiento de las [dminas.

3.3.5.2.b. Tratamientos a temperaturas superiores a 100°C

En este caso fue necesario llevar a cabo los experimentos en un reactor a presion. El
procedimiento es similar al descrito anteriormente para temperaturas inferiores a 100°C, pero
en este caso ya no es posible retirar la cesta cada vez que se alcanza su tiempo de tratamiento.
En consecuencia, para cada tiempo de tratamiento deseado se debe realizar una experiencia
diferente. Para esto, se utilizd un reactor rotativo de 50 L, en paralelo a las experiencias de
impregnacion (descrito en el Capitulo 5). Este reactor tiene una camisa de vapor como medio de
calentamiento. En primer lugar, las cestas fueron colocadas en la parte superior del reactor
(Figura 3.11) y una vez que se alcanzo la temperatura de tratamiento, el reactor se hizo girar
180° para sumergir las laminas en la solucién. Luego el reactor fue rotado en movimiento vaivén
dejando siempre las muestras sumergidas. Cuando se termind el tratamiento, la presién se
liberé6 manteniendo las laminas sumergidas. Luego fueron retiradas del reactor e inmersas en
agua fria tan pronto como fue posible.
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L

Figura 3.11. Imagen que muestra como se introdujeron las cestas con las laminas en el reactor.

3.3.3. Determinacion de grupos acetilos
3.3.3.1. Determinacidn de acetilos por cromatografia

El contenido de grupos acetilo de las [dminas después de los tratamientos se determind por
cromatografia de gases utilizando una modificaciéon de un método publicado (Solar y col., 1997).
La técnica original se basa en la deacetilacidn total de una muestra de madera mediante el uso
de una solucién de acido oxalico 0,5 mol/L (63 g/L de acido oxalico dihidrato) a 152°C durante
50 minutos y en presencia de acido propidnico como estandar interno.

Para esta tesis, se realizaron las siguientes modificaciones: la soluciéon de acido oxdlico
dihidrato de 63 g/L contenia 1,8 ml/L de acido butirico como patrén interno. Este cambio
permite una mejor resolucidon del cromatograma en las condiciones utilizadas.

Las muestras fueron de 100-150 mg de madera y se colocaron en ampollas de 3,5 ml junto
con 1,25 ml de la solucién de hidrélisis. Las ampollas se sellaron y se colocaron a 150°C durante
50 minutos, donde se produjo la deacetilacién completa de las muestras. Se comprobé que no
existe diferencia significativa relacionada con un efecto de la temperatura entre 145 y 152°C
(Inalbony col., 2009).

Por ultimo, el liquido extraido de cada ampolla se analizd6 por cromatografia de gases
utilizando un cromatdgrafo Hewlett Packard 5890 Serie Il equipado con un detector FID a 270°C
y una columna Megabore HP-PLOT Q (Agilent Technologies) de 0,53mmx30m a 220°C. La
temperatura del inyector fue de 220°C y el volumen inyectado de 1 pl. Como gas portador se
utilizé N». La Figura 3.12 muestra un diagrama del procedimiento de preparacion de las muestras
para determinar su contenido de acetilo.
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Figura 3.12. Preparacidon de muestras para la determinacion de acetilos por cromatografia gaseosa.

Se construyd una curva de calibracion a partir de estandares, la misma se muestran en la
Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Estandares utilizados para la curva de calibracién en las determinaciones
de los grupos acetilo

L, Concentracion de acido
Concentracion de

Estandares . ... butirico (estandar interno
Acido Acético (ml/L) ( )

(ml/L)
PO 0,000 1,800
P 0,978 1,798
Pl 2,000 1,796
Pl 2,933 1,795

En la misma forma que las muestras de madera, estos estandares de calibracién fueron
tratados en un horno en ampollas cerradas.
De esta forma, se puede obtener la constante Aa:

Y = Aa-Rr (3.8)

Donde:
Y: concentracién de acido acético (ml/L)
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Aa: constante de proporcionalidad (ml/L)
Rr: relacidn del area de acido acético/acido butirico

El contenido de acetilo se calcula a partir de la concentracidén de acido acético de acuerdo
con la siguiente expresion:

Macetilo ] S

PMay 1000 . SM;agera

AcG(%) = Y-V -Dan- P -100 (3.9)
Donde:

AcG (%): contenido de acetilos (g acetilo/100 g madera tratada)

Vui: volumen de liquido de hidrélisis en la muestra (ml)

Daa: densidad del 4cido acético (1,05 g/mL)

PM acetito: peso molecular del grupo acetilo (CHsCO, 43 g/mol)

PMaa: peso molecular del acido acético (60 g/mol)

S: sequedad de la muestra (g madera / g madera hiumeda)

SMmadera: peSO €n seco de la muestra de madera (g madera tratada)

1000: factor de conversién L a ml

3.3.3.2. Determinacion de acetilos por DRIFT FTIR

Como se presentd anteriormente, el contenido de acetilo en madera o pulpa puede ser
cuantificado por cromatografia de gases. Sin embargo, también se llevd a cabo un
procedimiento no destructivo y mads rdpido para esta determinacidn. Basado en el trabajo de
Zanuttini y col. (1998), se utilizé espectroscopia DRIFT para la determinacién cuantitativa de los
grupos acetilo.

Dispositivo DRIFT
Laminas VO

— Al detector
2% -

Espejos

De lampara IR

L.
-

Figura 3.13. Esquema representado un arreglo basico para DRIFT.

Esta técnica admite una muestra con una superficie rugosa que disperse la radiacion, que es
el caso de las muestras de madera utilizados en este trabajo. Con este procedimiento, se pueden
obtener espectros de las muestras, colocdndolas simplemente apoyadas sobre la copa del
equipo (Figura 3.13).

El analisis DRIFT se utilizd para simplificar la determinacion de grupos acetilo mediante la
busqueda de una relacién entre los grupos acetilo determinados por GCy la intensidad de pico

Cinética y Capilaridad de madera en la impregnacion Kraft de Pinus sylvestris Pagina 48



Capitulo 3. Reacciones

infrarrojo de grupos acetilo de modo que todas las determinaciones de acetilo adicionales se
hacen rapidamente sélo por analisis de IR. Con este fin, se obtuvieron primero espectros de FTIR
(Figura 3.14.a) usando un espectrofotometro Shimadzu FTIR Serie-8000 (Figura 3.15) equipado
con un detector MCT refrigerado por nitrégeno liquido y un accesorio de reflectancia difusa
(DRIFT) de Barnes Analytical/Spectra-Tech. La resolucion espectral fue de 4 1/cm vy se recogieron
240 interferogramas por muestra. Se utilizé una funcidn de apodizacién Happ-Genzel. La
velocidad de barrido del espejo fue de 9 mm/s.

Se colocaron laminas de madera en el dispositivo de reflectancia difusa donde el haz IR se
centrd para la salida maxima de la seial. Los espectros DRIFT en unidades de absorbancia se
sometieron a una minima manipulacion. Los espectros fueron primero corregidos por linea base
como se muestra en la Figura 3.14.b. En el analisis de los espectros, se considerd sélo la regién

entre 1800y 1450 1/cm, en la que aparecen las bandas relacionadas con la vibracién especifica
de grupos acetilo y lignina.
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Figura 3.14.a. Espectro de IR tipico de una muestra de madera. La linea indica cémo se realiza la
correccion de linea base.
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Figura 3.14.b. Espectro corregido por linea base. Se indican los picos correspondientes a acetilos y unos
de los picos de lignina.
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Figura 3.15. Espectrémetro IR Shimadzu.

Una lista de absorbancias se puede obtener a partir de los espectros de maderas. De estas
listas "peak-picking" se obtuvieron los nimeros de onda para los picos de grupos acetilo (P173s)
y los picos de lignina (P1s10). Esta banda de lignina a 1510 1/cm se utilizé como estandar interno.

La intensidad del pico de grupos acetilo de las muestras se normalizé multiplicando por la
relacidn entre picos de lignina de la siguiente manera:

P9s10
P1735 = P1735 . (_P (3.10)
1510

Donde:
P’,35= intensidad del pico de grupos acetilo de la muestra, normalizada
P1735= intensidad del pico de grupos acetilo de la muestra, medida
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PY10= intensidad del pico de lignina de la madera original
P1510= intensidad del pico de lignina en la muestra, medida

La Figura 3.16 muestra los espectros de dos muestras: la linea de negro corresponde a la
madera no tratada y el verde a una ldmina tratada con alcali. A partir de la comparacién entre
estos espectros, puede notarse facilmente una reduccioén en la altura del pico a 1735 1/cm como
consecuencia de la accion de alcali.

Posteriormente, la reduccién en la banda de 1735 1/cm fue referida a la intensidad de pico
inicial:

(P3735 - P9735)

2 (3.11)
Pi73s

Decremento relativo =

Donde:
PY,35= intensidad del pico de la madera original en 1735 1/cm

La diferencia en la intensidad de picos de los grupos acetilo calculada de esta manera se
considerd proporcional al grado de eliminacidn de los grupos acetilo.

0,9 —
m 0,75 =
S ]
C B
i
] -
P
[m] .
um
O 0,6 —~
<L ]
0,45 =
. JIJ‘
D_,3—T‘.‘L4~JI'_. had
i 'f. 1735 1510
-"l'll"llY"'lllll|lll||vl
2000 1900 1800 1700 1600 1500

Mamero de onda 1/cm

Figura 3.16. Comparacién entre espectros de madera no tratada (negro) y madera tratada con dlcali
(verde).
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3.3.4. Resultados

3.3.4.1. Caso 1: Cinética de deacetilacion considerando la concentracién externa de
alcali

Se propuso para este caso la expresion general para la cinética de deacetilacién encontrada
por Zanuttini y Marzocchi (1997) para madera de alamo. Los parametros fueron estimados a
partir de datos obtenidos experimentalmente. La velocidad de reaccién propuesta se expresa
de la siguiente manera:

Racetilo = k- (Cacetilo)n' (CNaOH)m (3-12)

k=A-exp (R:_E'I'> (3.13)

Donde
Racetilo: Velocidad de reaccion de los grupos acetilo (% madera seca.min™)
Cacetilo: contenido de acetilo (% madera seca)
t: tiempo (min)
k: constante especifica de velocidad deacetilacion (%'".mol™.L™.min?)
Cnaon: concentracion de alcali (mol/L)
A: constante de Arrhenius [(%)'".mol™.L™.min]
E: energia de activacion (J/mol)
R: constante universal de los gases (8.314 J/mol.K)
n, m: érdenes de reaccion

Teniendo en cuenta un balance de masa de grupos acetilo para un sistema cerrado, la
variacion en el contenido de acetilo sera sélo debido a la reaccién quimica, ya que se considera
que la concentraciéon de NaOH es constante debido al gran exceso usado con respecto a la
madera:

dCyceti
Racetilo =~ % =k + (Cacetito)™ (Cnaor)™ (3.14)

Sustituyendo la ecuacion (3.13) en la ecuacién (3.14) y a continuacion integrando la expresion
resultante entret =0y t = t, se obtiene la siguiente expresion:

1
(1-n) E /(1-n)
Cacetilo = [(Cgcetilo) -A-(1-n)-exp (' ﬁ) -t (CNaOH)m] (3.15)

Se utilizaron los datos de contenido de acetilo, temperatura, tiempo y concentracién de OH"
(Tabla 3.6) para llevar a cabo una regresién no lineal de la ecuacién (3.15). Los resultados se
muestran en la Tabla 3.7.
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Tabla 3.6. Contenido de acetilo de la madera bajo diferentes condiciones.

% Acetilo Cambio altura

(moo|-I|/L) Temp()fcr)atura T;fnr?np)o (GC) (g/100 g del picp de
madera) acetilo
Madera cruda - - - 1,451 0
5 1,436 -6,70
10 1,301 -7,43
>0 20 1,254 -10,76
40 0,993 -17,03
5 1,352 -10,52
0,01 70 10 1,069 -13,00
20 0,837 -23,59
40 0,593 -30,51
Madera 5 1,098 -16,34
tratada 90 10 0,902 -27,55
20 0,636 -37,52
5 0,452 -42,07
50 10 0,270 -51,20
20 0,210 -63,17
0,1 40 0,213 -61,47
5 0,330 -54,90
90 10 0,282 -60,72
20 0 -100

Tabla 3.7. Parametros de la expresion cinética.

Parametros
COAcetiIo 1,45
A 1,12x10’
E/R 4495,3
n 2,40
m 1,54
Rzajustado; % 97,8

La Figura 3.17 muestra datos experimentales seleccionados para contenido de acetilo en
funcién del tiempo bajo 0,01 mol/L de NaOH y la simulacién correspondiente realizada con los
pardmetros cinéticos de la Tabla 3.5.

Cinética y Capilaridad de madera en la impregnacion Kraft de Pinus sylvestris Pagina 53



Capitulo 3. Reacciones

=
0,40 A
0,20 A
0,00 T T T T T
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+ 50°C m 70°C 4 90°C —50°C-sim —70°C-sim 90°C-sim

Figura 3.17. Contenido de acetilo experimental (puntos) en funcién del tiempo, junto con los resultados
simulados (lineas) para un tratamiento con 0,01mol/L de NaOH.

3.3.4.2. Caso 2: Cinética para su utilizaciéon en el modelado

Para los propdsitos de modelado la estimacién de los parametros cinéticos se tiene que hacer
teniendo en cuenta el efecto Donnan. Como resultado de tener especies anidnicas fijas en la
fase de la madera que no estdn presentes en el licor, hay una discontinuidad en la concentracién
de iones moviles en la interfase de licor-madera. En el caso del ion hidroxilo, su concentracién
dentro de la astilla de madera sera menor que en el licor, lo que conduce a una velocidad de
reaccién mas baja.

Para tener en cuenta el fendmeno descrito, la concentracion de hidroxilo dentro de la
madera tiene que ser estimada antes de calcular los parametros cinéticos. Para esto, se supuso
una relacién lineal entre el grado de deacetilacion y el grado de ionizacidon de los grupos acidos
presentes en la madera. Esto significa que, por ejemplo, si para una muestra dada de madera se
encuentra un grado de deacetilacion 10%, se considera que un 10% de los grupos acidos iniciales
estan ionizados y contribuyendo asi al efecto Donnan. Lo mismo puede ser razonado para los
grupos fendlicos libres de lignina. Una vez que se establece el grado de ionizacién, es posible
estimar el coeficiente de Donnan (A):

B+, / B> - 4ay (3.16)

2a

A=

donde

a = zOH -Coy|o + 2SH -Cir o (3.17)
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B = ZAG_'CAG- || + ZPhO_'Cpho' || (3.18)
y =zNa"-Cy,tlo (3.19)

La derivacion de (3.16) se presenta en el Capitulo 6. zOH", zSH", zZAG y zPhO" son las cargas
eléctricas de los iones y los subindices o e i refieren a la concentracién en la fase externa (licor)
y en la interfase licor-madera, respectivamente.

Una vez que se establece el coeficiente de Donnan, es posible calcular la concentracién de
OH  en el interior de la madera:

OH|,

OH|, = x (3.20)

La Figura 3.18 es un diagrama que muestra el procedimiento descrito anteriormente. Una
recopilacion de los datos empleados en la regresién se puede encontrar en la Tabla A.3.3 en el
apéndice.

Datos experimentales: OH en el licor, temperatura, contenido de acetilo en %

\Z

Grado de deacetilacion: Acetilos muestra / Acetilos madera cruda

\Z

Grado de deacetilacion - grado de ionizacion grupos acidos e hidroxilos fenélicos libres

\Z

Estimacion del coeficiente Donnan

\Z

OH- dentro de la madera

\Z

Regresion no lineal: OH", contenido AcG, temperatura y tiempo

Figura 3.18. Procedimiento para la determinacién de los pardmetros de la cinética para usarse en el
modelado.

Los resultados se presentan en la Tabla 3.8. Se obtuvieron valores mas bajos para ny m pero
valores mas altos para E/Ry A. Para ilustrar la importancia del efecto Donnan, se llevaron a cabo
dos simulaciones. La primera simulacidn se realizd con la cinética “promedio” para una
concentracion de licor de 0,1 mol/Ly a 50°C y la segunda con la cinética de “modelado” con tal
concentracién de licor de manera que la concentracién de hidroxilo en el interior de la madera
fuese menor que 0,1 mol/L. La velocidad de deacetilacion de la segunda simulacién es mayor en
comparacién con la primera, como se puede observar en la Figura 3.19. Otra observacién es que
para mayores fuerzas idnicas se reduce el efecto Donnan. La Figura 3.20 muestra dos
estimaciones para el coeficiente de Donnan a dos concentraciones de alcali diferentes. A medida
gue aumenta la concentracion (mayor resistencia idnica), el coeficiente resultante es menor.

Tabla 3.8. Parametros cinéticos resultantes del ajuste.
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Pardmetros
COAceti[o 1,45
A 5,14x10°
E/R 4702,0
n 1,79
m 0,79
Rzajustado, % 95,9
- - - -Cinética con concentraciones promedio
Tl _ ----Cinética considerando efecto Donnan
T=soc T
OH =0,01 mol/L o
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tiempo (minutos)

Figura 3.19. Simulacién de deacetilacion de madera usando ambos parametros cinéticos.
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OH = 0,01 mol/L
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Figura 3.20. Coeficiente de Donnan en funcién del tiempo a diferentes fuerzas idnicas.
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3.3.4.3. Correlacion GC-IR para el contenido de acetilos

La Tabla 3.6 presenta los contenidos de acetilo determinados por cromatografia de gases
(GC) para las diferentes condiciones de tratamiento (temperatura, tiempo, concentracién de
alcali). La Figura 3.21 muestra el contenido de acetilo determinado por GC graficado contra la
disminucién de intensidad de pico de grupos acetilo (Ultima columna de la Tabla 3.6). Para el
conjunto completo de datos de la determinacién IR véase cuadro A.3.4 del apéndice.

Se obtuvo una correlacién no lineal con un coeficiente de determinacién R? = 0,976, lo que
indica que el contenido de acetilo de la madera se puede estimar convenientemente por
espectroscopia DRIFT. Desafortunadamente para contenidos de acetilo después del tratamiento
por debajo de 0,1%, el decaimiento de la altura del pico es una medida poco precisa de dicho

contenido.

1,8
)
(7]
)
o
| y=2E-07x3+0,000x2 + 0,032x + 1,548 X
2_ Q
R?=0,986 ]
S
o
o
L)
Q
<

0
-100 -80 -60 -40 -20 0
Cambio altura de pico (%)

Figura 3.21. Contenido de acetilos determinados por GC versus IR.

3.4 Carbohidratos

La reactividad de los carbohidratos en el pulpado kraft depende en gran medida de las
caracteristicas estructurales tales como la morfologia, cristalinidad o grado de polimerizacion
(DP). La celulosa, por ejemplo, es mas resistente a medios alcalinos y sufre una menor
degradacion que las hemicelulosas.

Dos reacciones basicas de degradacién de carbohidratos de madera se llevan a cabo: a)
“Peeling” terminal que reduce lentamente el DP desde el extremo reductor, y, b) hidrdlisis
alcalina, que se produce a temperaturas mas altas, que rompe al azar la cadena del polimero.
Estos procesos (Figura 3.22) pueden ocurrir al mismo tiempo, siendo la relacién entre ellos
altamente dependiente de la estructura quimica y las condiciones prevalecientes (tipo de
monodmero, ramificacion, estado de oxidacién, concentracion de iones hidroxilo, temperatura).
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Hidrolisis alcalina Peeling

O O O@
J

O

Extremo reductor

O

O = O

O = 0O

O

Linidad azdcar anhidra

O O
O

Figura 3.22. Esquema de peeling y las reacciones de hidrdlisis alcalina.
3.4.1 Reacciones de “Peeling/Stopping”

El peeling es una reaccién en la que las unidades monoméricas se eliminan progresivamente
a partir de los grupos terminales reductores y posteriormente se transforman en acido
isosacarinico. Esto finaliza cuando el grupo terminal reductor se convierte en un grupo acido
metasacarinico, estable al alcali.

El peeling comienza con una reaccién de isomerizacién en condiciones alcalinas de los
carbohidratos conocida como reordenamiento Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein, lo que
conduce a la formacién de una especie idnica 1,2 enolato. Después de esto, se forma una
estructura dicarbonilo cuando se elimina la cadena de carbohidrato (posicion B) desde el
monoanién en equilibrio con el enolato. La estructura dicarbonilo es un grupo saliente muy
inestable que en condiciones alcalinas se ve afectado por diversas reacciones de degradacion,
tales como rearreglos de acido bencilico (BAR por su sigla en inglés) o reacciones de Cannizzaro,
produciendo posteriormente dcido isosacarinico o acido 2,5-dihidroxipentanoico,
respectivamente.

Se calculé un valor de 65 para la longitud media de cadena degradable a partir de la relacion
entre las velocidades de las reacciones de propagacién y terminacién (Franzon y Samuelson,
1957). Debido a la mayor energia de activacion para la reaccién de stopping, la longitud de la
cadena degradable disminuye desde aproximadamente 140 a 130°C a 65 a 170°C.

Por otro lado la reaccién de stopping comienza cuando un dianién se forma a partir del 1,2
enolato y luego se transforma en un grupo terminal de dcido metasacarinico que es estable al
alcali. Un esquema de reaccidon detallado para peeling y stopping se muestra en la Figura 3.23.
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3.4.2 Hidrolisis alcalina

Ademads de la reaccion de peeling, la escisidn catalizada con base de enlaces glucosidicos
constituye una importante via de degradacién durante el pulpado alcalino. Sin embargo, Ia
hidrélisis alcalina se vuelve significativa sélo a temperaturas superiores a 140°C. Esta reaccion
conduce a la ruptura aleatoria de las cadenas de polisacarido y la formacién de nuevos grupos
terminales reductores, que se someten a mas reacciones de peeling, y a las que se refiere como
peeling secundario.

A temperaturas elevadas, se produce un cambio conformacional del anillo de piranosa del
conférmero %C; con todos los grupos hidroxilos dispuestos en posicidn ecuatorial a una
conformacién 1C4, con todos los grupos hidroxilo dispuestos axialmente (reaccion de equilibrio
en la Figura 3.24). Este conférmero 1C, tiene un grupo hidroxilo ionizado en C2, que reacciona
por ataque nucleofilico intermolecular para formar un intermediario de oxirano bajo eliminacion
de la cadena de carbohidrato (RO") en la posicién 1. Después de esto, el intermediario oxirano
puede conducir o bien a la formacion de un resto de glucosa terminal (por reaccién con iones
hidroxilo) o bien a la formacién de un anhidrato (levoglucosano) por reaccién intramolecular con
el hidroxilo ionizado en C6 (Sixta, 2011).

La ultraestructura de los carbohidratos también juega un papel en la hidrélisis alcalina. Las
regiones amorfas son atacadas mas facilmente que los dominios altamente ordenados (que se
encuentran en la celulosa, por ejemplo).

Figura 3.24. Esquema de reaccién de la hidrdlisis alcalina.

3.4.3 Modelo cinético

En esta tesis se adoptd el modelo cinético que describe la degradacion alcalina de
carbohidratos propuesto por Paananen y col. (2010) para el estudio del comportamiento de los
componentes de la madera durante la impregnacion kraft. Este modelo combina los equilibrios
alcalino-dependientes entre las especies ionizadas de carbohidratos con las expresiones de
peeling, stopping e hidrdlisis alcalina (dependientes del tiempo). Los caminos de reaccion
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complejos presentados anteriormente en las Figuras 3.23 y 3.24 se simplifican como se muestra
a continuacion:

Esquema 1: Reacciones de peeling/stopping

(G),-G “ (G) -G, +H* % (4, )
n “R n9g t \
Kp Reaccion de peeling
K2
(G)n-G-R (G)n-G-ZR + H+ \
k Reaccion de stoppin
s(As, E,) pping

Esquema 2: Hidrdlisis alcalina

A una concentracidon de iones hidroxilo dada, la degradacién progresiva de la cadena
(peeling) se puede expresar por la ecuacidn. (3.21), suponiendo que la tasa de eliminacién beta
desde mono-y dianiones es igual (Haas y col., 1967; Young y col., 1972):

d[Gel
dt

(3.21)

=kp- ([GR] + [GR])

Donde [Gg] representa la fraccién en peso de los grupos terminales eliminados en el
momento t.

La disminucion en la reduccidn de grupos terminales es causada por reacciones de
terminacién de cadena, que pueden subdividirse en reacciones de stopping quimico y fisico. Esta
diferencia, sin embargo, sélo es valida para la celulosa debido a que su estructura parcialmente
cristalina afecta la accesibilidad del dlcali. En el caso de las hemicelulosas amorfas, la reaccidn
de terminacion de la cadena puede ser expresada por la reaccidon de stopping quimico
solamente:

d[Ggl;
dt

(3.22)

=k - [GFZ{]

Donde [Gg]s, representa la fraccion total de moles de los grupos terminales restantes en el
tiempo t, [Gr] y [Gr*], las fracciones molares de los grupos terminales mono- y di-ionizados,
mientras que kp y Ks son las constantes de velocidad para el peeling y las reacciones de stopping,
respectivamente. La dependencia con la temperatura de las constantes de velocidad ha sido
considerada por una ecuacion de tipo Arrehenius:

Ea-
ki = Ai - exp (ﬂ) (323)
RT
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Las concentraciones de los mono- (enolato) y di-aniones (endiolato) a un pH dado se pueden
calcular con la ayuda de las dos constantes de ionizacion, K; y Kz, asumiendo condiciones de
equilibrio y siguiendo el esquema de reaccién 1:

o - 1Ga]- [H'] (3:24)
Y [Gl
Con [Grle= [Gr] + [Gr] + [GRr*]
‘- [G&] - [H'] (3.25)
2 [GR]

Consecuentemente, las ecuaciones (3.21) and (3.22) se pueden reescribir como:

d[Ge] . 3.26
S =kerar (4K - [Galy 528
d[G
] [dtR]t ko2 K, - [Gl: (3.27)
Donde g es:
Ky (3.28)

a=
([HT? + Ky - [H*] + Ky Ky)
De acuerdo con el esquema 2, la tasa de degradacién alcalina de los polisacaridos puede ser
descrita como:

d[P] . (3.29)

Siguiendo el mismo procedimiento que en el caso de las reacciones de peeling/stopping,
después de la introduccién de la constante de equilibrio de disociacidn del acido, la ecuacidn
(3.29) se expresa ahora como:

d[p] _ L Ka (IGss] - [P]) (3.30)
dt " [H]+Ka

Con [Gis] que representa la fraccién molar de carbohidratos insolubles en alcali como se
determina a una dada concentracidn de iones hidroxilo a 20°C y después de 240 minutos. El
valor medio que se obtuvo para [Gis] es 0,96 (fraccidn en peso referido al contenido original).

En total, la degradacién de los carbohidratos puede ser descrita por las ecuaciones (3.26),
(3.27) y (3.30) que comprenden peeling/stopping vy las reacciones de hidrdlisis alcalina. Todo el
conjunto de ecuaciones diferenciales puede ser resuelto suponiendo el siguiente balance de
masas:

GGM = [Gis] - [Ge] - [P] (3.31)
Junto a las condiciones iniciales adecuadas:

t=0,GE=0
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t=0,P=0
t=0, GR=0,0075
El valor inicial para Gg se tomé como igual al nimero reciproco del grado de polimerizacién.
En su trabajo, Paananen y col. Realizaron experimentos de coccién en los que se analizé el
residuo sélido para obtener rendimiento total, composiciéon de carbohidratos y contenido de
lignina Klason. Al hacer esto, el modelo propuesto fue ajustado con datos experimentales de
contenido de galactoglucomanano (GGM), obteniéndose los pardmetros del modelo (Tabla 3.9).

Tabla 3.9. Pardmetros del modelo de degradacién de GGM.
(Paananen, 2010)

Parametros Unidades Valores
K1 1,30x103
K 7,91x10"
Ka 2,22x10°%5
Ap min? 6,37x10%
As min? 3,32x10%
Ay min 1,71x10%2
Eap kJ mol? 112,5
Eas kJ mol? 110,6
Ean kJ mol? 98,1

Los experimentos a partir de los que fueron estimados los parametros del modelo
consideraron temperaturas desde 80 hasta 130°C, concentraciones de alcali 0,31-1,55 mol/Ly
una sulfidez constante de 33%. En consecuencia, la validez y el uso de estos pardmetros estan
limitados a los rangos de temperatura, concentracién de alcali y sulfidez mencionados. A lo largo
de la presente tesis se usaron concentraciones tan bajas como 0,01 mol/L. Por lo tanto, algunos
experimentos adicionales se llevaron a cabo con el fin de volver a estimar los pardmetros del
modelo y de este modo hacer que el modelo sea valido en un rango mas amplio de condiciones.

3.4.4 Determinacion de carbohidratos

3.4.4.1 Procedimiento analitico

Para la determinacion de carbohidratos, los azlcares neutros se analizaron a partir de
residuos de madera obtenidos después de hidrdlisis acida sobre la base del método de NREL
(Sluiter y col., 2008a). Brevemente, este procedimiento consta de los siguientes pasos:

i) Preparacién de la muestra:

a) Determinacidn de sélidos totales de acuerdo con el procedimiento del NREL (Sluiter y
col., 2008b):

e Se pesaron platos de pesaje (Wpnto) pre-secados a 105°C durante 4 horas y
enfriados en un desecador.

e Sepesod 0,5 a2 g de muestra utilizando estos platos (Wopiatormuestra)-

e  Se llevé plato+muestra a un horno de conveccién a 105°C durante 4 horas. Ellos
se enfriaron en un desecador y luego se pesaron (Wopiato+muestra seca)-
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Se repitid el paso anterior (durante 1 hora) hasta peso constante.
Se calculé:

Wplato+muestra seca Wplato

% Solidos Totales =
plato+muestra — Wplato

b) Se aplicd el procedimiento SCAN-CM 49:03 para la determinacidn de extractivos:

Se pesaron 2,5 g de muestra (Wmuestra)

Se anadieron 200 ml de acetona. El disolvente se llevd a ebullicidn en un aparato
Soxhlet y la muestra se extrajo durante 4 horas. El calentador se ajustd para
obtener una velocidad de vaciado del tubo de extraccién de 4 veces por hora.

Se evapord la acetona en el aparato a un volumen residual de 25 ml. Este se
transfirié entonces a un plato de aluminio pesado (Whpiato al)

La acetona en el plato de aluminio se dejé evaporary finalmente se secé el residuo
de la extraccién a 105°C durante 30 minutos. El plato se enfrié a temperatura
ambiente y su peso fue registrado (Whpiato Al+extractivos)

Se calculd:
VVPIato Al+extractivos — WPIato Al

% Extractivos = MS -100

donde:

% Solidos Totales
100

MS (Madera Seca) = W yestra

ii) Procedimiento

Se pesaron 350+10 mg de madera libre de extractivos secos al aire(Wmuestraairesec)
en un tubo de presién. Se aifadieron 30,01 ml de 72% de H,SO. y se mezclaron.
El tubo se colocé en un bafo de agua a 30°C (+ 3) durante 60+5 minutos. Se mezcld
cada 5 a 10 minutos.

Después de la primera etapa de hidrélisis, los tubos se retiraron del bafio de agua
y se afiadieron 840,04 ml de agua deionizada. Esto condujo a una concentracion
de H,SO4 en los tubos de aproximadamente 4%.

Las muestras se llevaron a 121°C en autoclave durante 120 minutos. Luego se
filtré utilizando crisoles de filtrado (previamente pesado, Wcrisol). Se obtuvieron
los residuos sélidos, que corresponden al residuo insoluble en acido (AIR). Ellos
fueron lavados 5 veces con 50 ml de agua deionizada y a continuacién se secaron
y se llevaron a 105°C. Después de esto, se colocaron en un desecador y se pesaron
(Woerisovair). También se recogieron los filtrados y se almacenaron para la
determinacidn de lignina soluble en acido y de carbohidratos.

Se prepararon los estandares de calibracion (SRS) que van de 0,1 a 4 mg/L para
cada azlcar (4 puntos): D-celobiosa, D(+)glucosa, D(+)xilosa, D(+)galactosa,
L(+)arabinosa y D(+)manosa. También se prepard un estandar de verificacion de
la calibracion (CVS), con una concentracion de 2,5 mg/L.

e Se diluyeron 0,5 ml de filtrado correspondiente a cada muestra con agua deionizada a

50 ml (factor de diluciéon 1:100) y aproximadamente 2 ml, se filtra en un vial

automuestreador con un filtro de 0,2 micras.
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e Por ultimo, todas las muestras se analizaron mediante HPLC (Figura 3.25):

Columna: Shodex SP0810
Volumen de inyeccién: 100 ul

Fase moévil: agua de calidad HPLC filtrada a 0,2 micras y desgasificada

Flujo: 0,6 ml/min
Detector: PAD
Tiempo de ejecucién: 45 minutos

Figura 3.25. Muestras en preparacién para la inyeccién

e Para la determinacién de la lignina soluble en &cido, se utilizé un espectrofotémetro
Shimadzu UV-2550. Se realizé un background de agua deionizada. Luego, las muestras
se diluyeron para obtener 0,7-1 absorbancia (cuando era necesario). La medicion se
llevé a cabo a 205 nm, usando una velocidad de exploracién rapida y haciendo un
escaneo de una sola exploracidn con intervalos de 1 nm. El resultado fue UVabs.

e Los cdlculos se realizaron de la siguiente manera:

Peso seco de la muestra libre extractivos

W uestrasiresec * %S0lidos Totales
100

% en peso de residuo insoluble en dcido (AIR) (base libre de extractivos)

MS =

%AIR = WcrisoI+A'I\I;IS' Wcrisol . 100

% en peso de lignina insoluble en dcido (AIL) (base libre de extractivos)

(WcrisoI+AIR - Wcrisol)+(Wcriso|+ceniza' Wcrisol) .
MS

100

%AIL =
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Aqui: %AIL = %AIR ya que Werisolsceniza €5 aproximadamente igual @ Weisol.
Lignina soluble en dcido (ASL) (base libre de extractivos)

UVabs - Viitrado - Dilucion
€ - MS - CaminoOpt

%ASL =

En este caso:
e (L.gt.cm?) =110
Camino dptico (cm) = 0,87
Dilucion = Vimyestra + Vsolvente dilucion / Vimuestra = 1:100
Viiltrado = 86,73 ml.

Cantidad total de lignina (base libre de extractivos)

%Lignina (libre ext) = %AIL + %ASL

100 - %EXtraCtiVOS)
100
Para cada SRS, se calculd un porcentaje de recuperacion (%Razacar), porque durante la

%Lignina (como recibida) = %Lignina (libre ext) - (

etapa de hidrdlisis con acido diluido hay cierta destruccion de azucares.

Concentracion detectada por HPLC

%R... = '
3248 Conc. conocida de azdcar antes de hidrolisis

Para cada muestra, se calculd la concentracidn de azucar en la muestra hidrolizada:

Conc. de azucar determinada por HPLC - factor dilucién
%Razucar/lO(J

Cx =

La concentracion fue corregida como:

Canhidro= Cx . correccién anhidra
Para azucares C-5 (xilosa, arabinosa): correccion anhidra = 132/150 = 0,88
Para azlcares C-6 (glucosa, galactosa, manosa): correccién anhidra = 162/180 = 0,90

Finalmente, el %Azucar fue calculado:

Canhidro -V filtrado
MS - 1000 (mg/g)

100 - %Extractivos>
100

100

%Azucar (libre ext.) =

100

%Azucar (como recibida) = %Azucar (libre ext) - (

3.4.4.2 Resultados

Las Tablas 3.10 y 3.11 muestran los resultados después de seguir el procedimiento analitico
descripto anteriormente. La Tabla 3.10 muestra un resumen, se muestran los carbohidratos y
lignina contenidos para la madera no tratada y para una muestra dada, junto con el contenido
de extractivos, peso seco y rendimiento. Para ver una tabla completa que contiene todos los
resultados, véase el apéndice A.3.5. La Tabla 3.11 es la tabla completa de resultados para una
muestra dada. Se muestran los resultados para la lignina soluble y analisis gravimétrico y
extractivos y los resultados derivados de la determinacion por HPLC.
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Tabla 3.10. Determinacion de carbohidratos estructurales y lignina
en la biomasa. Cuadro resumen.

N:EZT ! Muestra
Peso seco, % 90,87 90,87
Rendimiento total, fraccion 1 0,923
Muestra sin extractivos
Extractivos, % muestra digerida 1,05 1,43
Lignina
AlL, % de muestra digerida 27,73 26,79
ASL, % de muestra digerida 0,53 0,52
Carbohidratos
Celulosa, % de muestra digerida 41,13 42,4
Glucomanano, % de muestra digerida 18,16 17,1
Xilano, % de muestra digerida 7,65 8,0
Rendimiento de Carbohidratos, % en madera
Rendimiento de azucares 100,00 88,2
Componente, % en madera
Celulosa, % en madera 41,13 39,2
Glucomanano, % en madera 18,16 15,8
Xilano, % en madera 7,65 7,4
Lignina Klason, % en madera 27,73 24,8
Fraccion del componente, % del contenido original
Celulosa 100,00 95,2
GGM 100,00 86,9
Xilano 100,00 96,4
Lignina 100,00 89,3
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Tabla 3.11. Calculos para las determinaciones de carbohidratos y lignina

Nombre de la muestra Muestra

Sélido seco promedio, % 90,86
EXTRACCION CON ACETONA Fecha 7/11/2011
Muestra, g 0,367
Muestra Seca, g 0,333
Recipiente, g 1,897
Recipiente + extractivos, g 1,900
Extractivos, g 0,0032
Extractivos, % 0,96
Extractivos, % de madera digerida 0,96

:3 HIDROLISIS ACIDA Fecha 8/12/2011

T:“ Muestra, g 0,335

< Muestra Seca, g 0,304
Crisol, g 29,86
Crisol + precipitado, g 29,95
Sedimento, g 0,089
Lignina gravimétrica, % 29,07
Lignina gravimétrica, % de muestra digerida 29,07
Long. de onda 205 nm, 87ml, volumen filtrado -
Factor de dilucidn 1
Absorbancia 1,985
Absortividad, € (L/g cm) 110
Lignina soluble, % de muestra digerida 0,51
Ramnosa, mg/L 0 0
Arabinosa, mg/L 63 63
Galactosa, mg/L 50 49
Glucosa, mg/L 1971 2038
Xilosa, mg/L 237 239
Manosa, mg/L 261 261
Azucares corregido SRS %
Arabinosa, mg/L 95,0 66 67

2 Galactosa, mg/L 97,0 51 51

&  Glucosa, mg/L 97,0 2032 2101

< Xilosa, mg/L 88,8 267 269

O  Manosa, mg/L 93,6 279 279

=

% S = Extractivos+lignina 30,5 30,5

Q P=100-s 67,4 67,4

$ N 2486,0 2550,0

o
Celulosa 47,7 48,1
Glucomanano 9,1 8,8
Xilano 9,1 8,9
Ramnosa anhidra 0,0 0,0
Arabinosa anhidra 0,7 0,7
Galactosa anhidra 0,9 0,8
Total 67,4 67,4
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El software que se utilizd proporciona para cada muestra el contenido de aztcar en mg/L,
Con el fin de obtener el contenido de polimero correspondiente en la madera de estos datos, se
utilizaron las ecuaciones propuestas por Janson (1970) (Tablas 3.12 y 3.13).

Tabla 3.12. Parametros para madera de pino de acuerdo con Janson (1970).

U = 4cido urdénico en xilano, % xilano 20,0
A = relacion molar ara/xil en xilano 0,14
M = relacién molar man/glu en glucomanano 3,6
G = relaciéon molar gal/glu en glucomanano 0,2
V = acido urénico no en xilano, % muestra 2,1

Tabla 3.13. Ecuaciones para el calculo del contenido de cada polimero
propuestas por Janson (1970).

Ecuaciones para pulpa de alto rendimiento y madera

Variables auxiliares

S = extractivos + lignina total

P=1-S-V
AA=100-U

0.88-XIL-(100+A-U)
N = ” +0.88-ARAB + 0.89-RAMN + 0.9-(GAL+GLU+MAN)

Polisacaridos, % muestra
88-XIL-(1+A)-P

Xilano =
AA-N 1 G
0.9-MAN- (1+5:+57) -P
Glucomanano = N
0.9- (GLU - %) P
Celulosa = N
0.89-RAMN-P

Anhidro Ramnosa = N
0.88-(ARAB - A-XYL)-P

Anhidro Arabinosa =

0.9- (GAL ; G-W) P
N

Anhidro Galactosa =

La Tabla 3.14 resume el contenido GGM para todas las muestras que se analizaron. Las
Figuras 3.26 y 3.27 muestran las evoluciones de tiempo para la degradacion de GGM
correspondiente a concentraciones de élcali de 1 y 0,1 mol/L a diferentes temperaturas. Se
puede observar que para la concentracién de alcali de 1 mol/L la degradacion es mayor a 50°C
que a 70°C, mientras que para 90°C, la degradacién es la mas alta. La razdn de esto no estd claro,
por lo que el conjunto de resultados para 1 mol/L no se considera en la re-estimacion de
pardmetros del modelo de degradacion de GGM.
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Tabla 3.14. Resumen de contenidos de GGM en las muestras

analizadas.
Muestra GGM % en madera Fraccion GGM
Madera cruda 18,2 0,96
1 mol/L-50°C-5' 15,9 0,875
1 mol/L - 50°C - 20" 15,8 0,869
1 mol/L - 50°C - 40' 15,4 0,849
1 mol/L-70°C-5' 16,1 0,888
1 mol/L - 70°C - 20' 16,4 0,901
1 mol/L - 70°C - 40" 16,1 0,886
1 mol/L-90°C-5' 15,9 0,878
1 mol/L - 90°C - 20' 14,7 0,811
1 mol/L - 90°C - 40 13,4 0,738
0,1 mol/L-90°C-5' 15,9 0,878
0,1 mol/L - 90°C - 20' 15,9 0,874
0,1 mol/L - 90°C - 40' 15,3 0,845
0,1 mol/L-110°C-10' 15,1 0,831
0,1 mol/L - 110°C - 20" 14,1 0,774
0,1 mol/L - 110°C - 40' 12,0 0,660
0,1 mol/L - 130°C - 10' 10,8 0,593
0,1 mol/L - 130°C - 20' 8,4 0,461
0,1 mol/L - 130°C - 40' 6,5 0,360
1
0,9 ’L\\ —
0,8 \'\
s 8 o7 \\
o T
05 ~-90°C
2 s 06
29 ~=-110°C
g g 05 130°C
S 3
g2 04
£ 3
= 03
0,2
0 10 20 30 40 50

Tiempo (min)

Figura 3.26. Contenidos de GGM luego del tratamiento (0,1 mol/L).
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Figura 3.27. Contenidos de GGM luego del tratamiento (1 mol/L)

3.4.4.3 Reajuste del modelo

Como se ha mencionado antes, se determind un nuevo conjunto de parametros (Tabla 3.15).
Esto se hizo utilizando Matlab, realizando una regresion no lineal con la ayuda del comando
Isgnonlin. El cédigo de Matlab escrito para esta tarea se puede ver en el apéndice (seccidn
A.3.6.a).

Los datos experimentales que se utilizan en la regresion de los datos son los extraidos de
Paananen y col. (2010) junto con los datos experimentales presentados anteriormente y que
fueron obtenidos especificamente para esta tesis.

El modelo de degradacion de GGM también fue escrito en Matlab con el fin de realizar
simulaciones. Se utilizaron las ecuaciones 3.26, 3.27 3.30y 3.31, y el cddigo de Matlab resultante
se presenta en el apéndice (seccidn A.3.6.b).

Tabla 3.15. Parametros del modelo de degradacidén de
GGM (reajustados).

Pardmetro Unidad Valor
K1 1,57x1013
K> 2,95x10'1
Ka 4,86x101*
Ap min? 1,67x10%
As min 1,13x10%*
Ay min*? 1,20x10%
Eap kJ mol? 116,7
Eas k) mol ! 114,0
Ean kJ mol? 99,1

R?=0,983
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Los resultados del nuevo ajuste se pueden ver en los siguientes graficos. La Figura 3.28
muestra los datos experimentales y simulaciones llevadas a cabo con el conjunto original de
parametros. Es claro que la simulacidn no es buena, especialmente a altas temperaturas, donde
para 130°C, los contenidos GGM dan negativos. El nuevo conjunto de pardmetros conduce a un
ajuste aceptable. La Figura 3.29 muestra los resultados para NaOH 0,1 mol/L y tres
temperaturas. Finalmente, la Figura 3.30 es un ejemplo que muestra que, con los nuevos
parametros, el ajuste para otras condiciones también es bueno.

110°C - Modelo
—130°C - Modelo

3

(G] m 90°C - Exp

g:_ 4 110°C- Exp

c 130°C - Exp

Q

5 —90°C - Modelo
8

©

b

10 20 30 40 50

-0,2

Tiempo (min)
Figura 3.28. Datos experimentales y simulacién del modelo de GGM usando los pardmetros originales
(Paananeny col., 2010) para 0,1 mol/L a diferentes temperaturas.

1
0,9 A
] [ ] ——
| |
s 0,8
8 = 90°C - Exp
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2 110°C - Modelo
— o
:..‘E 0,5 - —130°C - Modelo
0,4 -
\
0,3 T T T
0 10 20 30 40 50
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Figura 3.29. Datos experimentales y simulacidon con modelo de degradacion de GGM utilizando nuevos
parametros para 0,1 mol/L a diferentes temperaturas.
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1
1 + 130°C - Experimental
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130°C - Pardmetros Originales
0,8 -

—130°C - Pardmetros Nuevos
0,7 A

Fraccion en peso GGM
o
(@)}
I

0,3

0,2 T T T
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Figura 3.30. Datos experimentales y simulacion usando pardmetros nuevos y originales para 1,55 mol/L
a 130°C.

Cinética y Capilaridad de madera en la impregnacién Kraft de Pinus sylvestris Pagina 73



Capitulo 3. Reacciones

3.5. Referencias

Buchert, J.; Teleman, A.; Carlsson, G.; Tenkanen, M.; Laine, J. and Harjunpas, V. (1995). Effects
of pulping and bleaching on the surface composition of kraft pulps. The 8" International
Symposium on Wood and Pulping Chemistry, Helsinki, Finland: 567.

Franzon, O. and Samuelson, O. (1957). Degradation of cellulose by alkali cooking. Sven.
Papperstidn, 60: 872—-877.

Gellerstedt, G. and Lindfors, E-L. (1984). Structural changes in lignin during kraft cooking. Part 4.
Phenolic hydroxyl groups in wood and kraft pulps. Svensk Papperstidn, 87: R115-R118.

Haas, D.W.; Hrutfiord, B.F.and Sarkanen, K.V. (1967). Kinetic study on the alkaline degradation
of cotton hydrocellulose. J. Appl. Polym. Sci., 11: 587-600.

Inalbon, M. C.; Mocchiutti, P.; Zanuttini, M. (2009). The deacetylation reaction in Eucalyptus
wood. Kinetics and effects on the effective diffusion. Bioresource Technology. 100(7), 2254-
2258.

Janson, J. (1970). Calculation of polysaccharide composition of wood and pulp. Paperi ja Puu,
52:323-326, 328-329.

Katz, S.; Beatson, R. P.; Scallan, A. M. (1984). The determination of strong and weak acidic groups
in sulfite pulp. Svensk Papperstidn, 87 (6): 48-53.

Lloyd, J. A. and Horne, C. W. (1993). The determination of fiber charge and acidic groups of
radiata pine pulp. Nordic Pulp Paper Res. J., 8 (1): 48-57.

Neale, S. M. (1930). The swelling of cellulose and its affinity relations with aqueous solutions. Il.
Acid properties of regenerated cellulose illustrated by absorption of sodium hydroxide and
water from dilute solutions, and the consequent swelling, Journal of the Textile Institute, 21:
225-230.

Paananen, M.; Tamminen, T.; Nieminen, K. and Sixta, H. (2010). Galactoglucomannan
stabilization during the initial kraft cooking of Scots pine. Holzforschung, 64: 683-692.

Pu, Q. and Sarkanen, K. (1989). Donnan equilibria in wood-alkali interactions. Part I. Quantitative
determinations of carboxyl-, carboxyl ester and phenolic hydroxyl groups. Journal of Wood
Chemistry and Technology, 9(3): 293-312.

Pu, Q. and Sarkanen, K. (1991). Donnan equilibria in wood-alkali interactions. Part 2. Effect of
polysaccharide ionization at high alkalinities. Journal of Wood Chemistry and Technology, 11(1):
1-22.

SCAN-CM standard (2003) 49:03. Content of acetone-soluble matter.

Sjostrom, E. and Hanglund, P. (1961). Studies of factors affecting the determination of carboxyl
groups in cellulose. Svensk Papperstidn, 6-1 (11): 438-446.

Sjostrom, E.; Janson, J.; Haglund, P. and Enstrém, B. (1965). The acidic group in wood and pulp
as measurared by ion exchange. Journal of Polymer Science, Part C, 11: 221-241.

Sjostrom, E. (1989). The origin of charge on cellulosic fibers. Nordic Pulp and Paper Research
Journal, 4 (2): 90-93.

Cinética y Capilaridad de madera en la impregnacion Kraft de Pinus sylvestris Pagina 74



Capitulo 3. Reacciones

Sluiter, A.; Hames, B.; Ruiz, R.; Scarlata, C.; Sluiter, B., Templeton, D. and Crocker, D. (2008a).
Determination of structural carbohydrates and lignin in biomass. NREL Laboratory Analytical
Procedure (LAP).

Sluiter, A.; Hames, B.; D. Hyman, D.; Payne, C.; R. Ruiz, R.; Scarlata, C.; Sluiter, J.; Templeton, D.;
and Wolfe, J. (2008b). Determination of Total Solids in Biomass and Total Dissolved Solids in
Liquid Process Samples Laboratory Analytical Procedure (LAP).

Soldr, R.; Kacik, F. and Melcer, Y. (1987). Simple semimicro method for the determination of O-
acetyl groups in wood and related materials. Nordic Pulp Paper Research Journal, 2 (4): 139-141.

Sumi, Y.; Hale, R. D.; Meyer, J. A.; Leopold, A. B. and Ranby, B. G. (1964). Accessibility of wood
and wood carbohydrates measured with tritiated water. Tappi Journal, 47 (10): 621-624.

Young, R.A.; Sarkanen, K.V.; Johnson, P.G. and Allan, G.G. (1972). Marine plant polymers. IIl.
Kinetic analysis of the alkaline degradation of polysaccharides with specific reference to (1,3)-b-
Dglucans. Carbohyd. Res., 21: 111-122.

Zanuttini, M. and Marzocchi, V. (1997). Kinetics of alkaline deacetylation of poplar wood.
Holzforschung, 51 (3): 251-256.

Zanuttini, M.; Citroni, M. and Martinez, M. J. (1998). Application of Diffuse Reflectance Infrared
Fourier Transform Spectroscopy to the Quantitative determination of Acetyls Groups in Wood.
Holzforschung, 52: 263-267.

Zanuttini, M.; Marzocchi, V. and Citroni, M. (1999). Alkaline treatment of poplar wood. Holz als
Roh und werkstoff, 57: 185-190.

Cinética y Capilaridad de madera en la impregnacion Kraft de Pinus sylvestris Pagina 75



Capitulo 3. Reacciones

3.6 Apéndice A.3

3.6.A.3.1. Curvas y datos de titulaciones conductimétricas

Soluciones empleadas

Normalidad HCI 0,1 Factor HCI 1,029
(usada en determinacion factor solucion NaOH)
Normalidad NaOH 0,1 Factor NaOH 1,093

Calculos Grupos Acidos (meq/kg)
MC1 (madera cruda)
MS, g 3,095

V pe, ml 2,248
Grupos acidos, meq/kg 79,4
Promedio acidos
> libres
MC2 (madera cruda) 71,0 meq/Kg
MS, g 3,356
V pe, ml 1,923
Grupos acidos, meq/kg 62,6 )
15 min
MS, g 2,657
V pe, ml 3,925
Grupos acidos, meq/kg 161,5
30 min
MS, g 3,124 Grupos 4acidos totales
V pe, ml 4,665 163,2-71,0=
Grupos acidos, meq/kg 163,2 92,2
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3.6.A.3.2. Determinacién de grupos fendlicos libres

SOLUCIONES
Solucién Titulante
HCI (mol/L) 0,1010
Soluciones
gsolucion  VHCI(ml) C(mol/L) Promedio

C NaOH 0,03 + NaCl 0,47 108,12 29,0 0,0250 0,0290

104,42 28,0 0,0290

49,63 26,8 0,0584
C NaOH 0,06 + NaCl 0,44 0,0582

49,42 26,5 0,0580
Densidad de soluciones de NaOH 1,017
MUESTRAS 1 2 3 4
Madera seca (g) 1,46 1,52 1,52 1,53
Erlenmeyer (g) 86,79 108,61 136,75 109,38
Madera humeda (g) 7,74 8,76 7,97 9,75
NaOH 0,03N o 0,06N (g) 313,26 295,22 279,00 294,95
V sobrenadante (g) 144,66 150,41 143,54 150,43
Diferencia (g) 263,40 265,35 279,96 263,57
V + madera (g) 172,54 149,61 139,49 150,30
V HCl sobrenadante (ml) 38,6 39,9 77,7 81,3
V HCl + madera (ml) 50,1 43,4 80,4 86,1
Diferencia (ml) 11,50 3,55 2,70 4,75
Solucidn original (mol/L) 0,029 0,029 0,05818 0,05818
Csobrenadante (Mol/L) 0,02741 0,02722 0,05561 0,05552
Cimadera (mMol/L) 0,02983 0,02980 0,05921 0,05882
Grupos acidicos ionizados (eq) 0,00038 0,00039 0,00048 0,00045
Ser:ap;os acidicos ionizados (eq/g madera 0,00029 0,00028 0,00035 0,00032
Promedio (eq/kg) 0,2816 0,3360
Desviacion estandar 0,0055 0,0175
Equivalentes "Devueltos",(eq) 0,00041 0,00038 0,00049 0,00049
Egé‘;;’a'e”tes Devueltos”, (ea/gmadera 50031 000027  0,00036  0,00035
Promedio 0,2913 0,3544
Desviacion estandar 0,0245 0,0056
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3.6.A.3.3. Datos empleados en la regresion no lineal de los pardmetros de la cinética con

propésitos de modelado.

AcG OHo Temp Tiempo Grado AG PhO- Coeficiente OH;
(%) (mol/L) (K) (min) reaccién (mol/L)  (mol/L) Donnan (mol/L)
1,4514 0,01 0 0 0 0,0444 0 4,6524 0
1,4359 0,01 323 5 0,011 0,0450 0,0015 4,8569 0,0021
1,3016 0,01 323 10 0,103 0,0503 0,0147 6,6534 0,0015
1,2543 0,01 323 20 0,136 0,0522 0,0194 7,2927 0,0014
0,9932 0,01 323 40 0,316 0,0626 0,0450 10,8475 0,0009
1,3522 0,01 343 5 0,068 0,0483 0,0097 5,9731 0,0017
1,0689 0,01 343 10 0,264 0,0596 0,0376 9,8135 0,0010
0,8367 0,01 343 20 0,424 0,0688 0,0603 12,9898 0,0008
0,5933 0,01 343 40 0,591 0,0784 0,0842 16,3301 0,0006
1,0978 0,01 363 5 0,244 0,0584 0,0347 9,4190 0,0011
0,9024 0,01 363 10 0,378 0,0662 0,0539 12,0903 0,0008
0,6364 0,01 363 20 0,562 0,0767 0,0800 15,7384 0,0006
0,5294 0,01 363 40 0,635 0,0810 0,0905 17,2085 0,0006
0 0,1 0 0 0 0,0444 0 1,2462 0
0,4521 0,1 323 5 0,689 0,0841 0,0981 2,2634 0,0442
0,2702 0,1 323 10 0,814 0,0913 0,1160 2,4763 0,0404
0,2131 0,1 323 40 0,853 0,0935 0,1216 2,5443 0,0393
0,3297 0,1 343 5 0,773 0,0889 0,1101 2,4060 0,0416
0,2826 0,1 343 10 0,805 0,0908 0,1148 2,4616 0,0406
0 0,1 363 35 1 0,1020 0,1425 2,8019 0,0357
0 1 323 40 1 0,1020 0,1425 1,1297 0,8852
0 1 343 30 1 0,1020 0,1425 1,1297 0,8852
0 1 363 15 1 0,1020 0,1425 1,1297 0,8852
3.6.A.3.4. Tabla de determinaciones de espectrocopia IR
P1,35= intensidad de los picos de grupos acetilos de la muestra, normalizada
P1735= intensidad de los picos de grupos acetilos de la muestra, medida
P1510= intensidad del pico de lignina de la muestra, medida
Promedio = Promedio de todas las muestras
SD = Desviacidn estandar
G = (Promedio — Medida “x”)/SD
Ok? =i G>1.672, “x” se rechaza, sino es aceptado.
Final= Promedio de los datos aceptados
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Lamina Nombre Pi73s  Pisio  PMi73s Decr.emento Promedio SD G Ok? Final
relativo (Rd)
MC1 Madera Cruda (6) 0,22 0,28 0,77 1,02 ok
MC2 Madera Cruda (7) 0,23 0,33 0,70 1,74 rech
MC3 Madera Cruda (8) 0,21 0,27 0,77 1,27 ok
MC4 Madera Cruda (9) 0,20 0,27 0,75 0,18 ok
MC5 Madera Cruda (10) 0,21 0,29 0,71 1,05 ok
MC6 Madera Cruda (11) 0,20 0,27 0,74 0,00 0.74 0.03 0,09 ok 0.75
MC7 Madera Cruda (12) 0,21 0,28 0,75 0,20 ok
MC8 Madera Cruda (13) 0,20 0,27 0,73 0,52 ok
MC9 Madera Cruda (14) 0,20 0,25 0,77 1,19 ok
MC10 Madera Cruda (15) 0,22 0,30 0,72 0,65 ok
Tl pH12 50C 5 min (1) 0,19 0,27 0,71 -4,69 0,64 ok
T2 pH12 50C 5 min (2) 0,21 0,29 0,71 -4,46 0,72 ok
T3 pH12 50C 5 min (3) 0,22 0,33 0,66 -11,39 -6,70 3,11 1,51 ok -6,70
T4 pH1250C5min(4) 021 030 0,68 -8,41 0,55 ok
T5 pH12 50C 5 min (5) 0,22 0,30 0,71 -4,53 0,70 ok
T6 pH1250C 10 min (1) 0,21 0,30 0,69 -7,90 0,33 ok
T7 pH12 50C 10 min (2) 0,20 0,28 0,70 -6,28 0,80 ok
T8 pH1250C10min(3) 0,21 0,31 0,68 -9,59 -7,43 1,42 1,52 ok -7,43
T9  pH1250C10min(4) 020 0,29 0,69 -7,30 0,09 ok
TI0  pH1250C10min(5) 0,22 0,31 0,70 -6,06 0,96 ok
T11  pH1250C20min(1) 0,19 0,29 0,66 -11,38 0,51 ok
T12 pH12 50C20 min (2) 0,19 0,29 0,67 -10,56 0,17 ok
T13 pH12 50C 20 min (3) 0,20 0,30 0,67 -10,49 -10,76 1,21 0,22 ok -10,76
T14 pH12 50C 20 min (4) 0,19 0,29 0,65 -12,32 1,29 ok
T15 pH12 50C 20 min (5) 0,19 0,28 0,68 -9,04 1,41 ok
T16 pH12 50C 40 min (1) 0,19 0,30 0,64 -13,69 0,96 ok
T17 pH12 50C40 min (2) 0,18 0,28 0,64 -14,22 0,81 ok
T18 pH12 50C 40 min (3) 0,18 0,30 0,62 -16,35 -17,03 3,47 0,20 ok -17,03
T19 pH12 50C 40 min (4) 0,19 0,31 0,61 -18,83 0,52 ok
T20 pH12 50C40 min(5) 0,16 0,27 0,58 -22,07 1,45 ok
T21 pH12 70C 5 min (1) 0,18 0,26 0,68 -8,74 0,59 ok
T22 pH1270C5min(2) 0,19 0,28 0,66 -11,48 0,32 ok
T23 pH12 70C 5 min (3) 0,19 0,28 0,69 -7,17 -10,52 3,04 1,10 ok -10,52
T24 pH12 70C 5 min (4) 0,17 0,27 0,63 -15,15 1,52 ok
T25 pH1270C5min(5) 0,18 0,27 0,67 -10,05 0,15 ok
T26 pH12 70C 10 min (1) 0,17 0,26 0,64 -14,48 0,40 ok
T27 pH12 70C 10 min (2) 0,17 0,26 0,66 -11,93 0,29 ok
T28 pH12 70C 10 min (3) 0,17 0,27 0,62 -17,06 -13,00 3,67 1,11 ok -13,00
T29 pH12 70C 10 min (4) 0,20 0,29 0,69 -7,30 1,55 ok
T30 pH12 70C 10 min (5) 0,16 0,25 0,64 -14,24 0,34 ok
T31  pH1270C20min(1) 0,16 0,28 0,57 -23,01 0,34 ok
T32 pH1270C20min(2) 0,16 0,29 0,56 -25,36 1,06 ok
T33 pH12 70C20 min (3) 0,16 0,28 0,58 -22,59 -23,59 1,67 0,60 ok -23,59
T34 pH12 70C20 min (4) 0,16 0,27 0,58 -21,66 1,15 ok
T35 pH12 70C20 min (5) 0,17 0,30 0,56 -25,31 1,03 ok
T36  pH1270C40min(1) 0,14 027 0,53 29,12 0,42 ok
T37 pH1270C40min(2) 0,14 0,26 0,54 27,28 0,98 ok
T38 pH12 70C40 min (3) 0,14 0,26 0,54 -28,32 -30,51 3,31 0,66 ok -30,51
T39 pH12 70C 40 min (4) 0,14 0,29 0,50 -32,62 0,64 ok
T40 pH12 70C40 min (5) 0,14 0,29 0,48 -35,23 1,42 ok
T41 pH12 90C 5 min (1) 0,17 0,29 0,60 -19,61 -16,34 2,14 1,53 ok -16,34
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T42  pH1290C5min(2) 0,17 026 0,65 -13,60 1,28 ok
T43  pH1290C5min(3) 0,17 028 0,63 -16,23 0,05 ok
Ta4  pH1290C5min(4) 0,17 027 0,63 -16,27 0,03 ok
T45  pH1290C5min(5) 0,16 0,26 0,63 -15,98 0,17 ok
T46  pH1290C10min(1) 0,16 0,29 0,54 27,82 0,12 ok
T47  pH1290C10min(2) 0,16 0,31 0,52 -30,75 1,37 ok
T48  pH1290C10min(3) 0,16 0,29 0,54 -28,00 27,55 234 0,19 ok -27,55
T49  pH1290C10min(4) 0,15 0,26 0,57 -24,24 1,42 ok
T50  pH1290C10min(5) 0,16 0,30 0,55 -26,93 0,26 ok
TS6  pH1290C20min(1) 0,13 0,26 0,48 -35,80 0,41 ok
TS7  pH1290C20min(2) 0,10 0,22 0,47 -37,46 0,02 ok
TS8  pH1290C20min(3) 0,13 0,32 0,42 -44,26 37,52 420 1,60 ok -37,52
T59  pH1290C20min(4) 0,11 0,22 0,50 -32,81 1,12 ok
T60  pH1290C20min(5) 0,13 0,27 0,47 -37,27 0,06 ok
T51  pH1290C40min(1) 0,11 0,26 0,44 -40,98 1,67 ok
T52  pH1290C40min(2) 0,11 029 0,37 -49,96 0,72 ok
T53  pH1290C40min(3) 0,11 028 0,39 -47,96 -47,26 3,76 0,18 ok -47,26
T54  pH1290C40min(4) 0,11 0,29 0,40 -47,08 0,05 ok
T55  pH1290C40min(5) 0,10 0,28 0,37 -50,33 0,81 ok
T66  pH1350C5min(l) 0,11 0,26 0,43 -42,52 0,71 ok
T67  pH1350C5min(2) 0,11 025 0,43 -42,30 0,58 ok
T68  pH1350C5min(3) 0,11 0,25 0,44 -41,73 41,35 1,65 0,23 ok -42,07
T69  pH1350C5min(4) 0,10 0,22 0,46 -38,46 1,75 rech
T70  pH1350C5min(5) 0,10 0,22 0,44 -41,72 0,23 ok
T61  pH1350C10min(1) 0,09 025 0,36 -51,68 0,10 ok
T62  pH1350C10min(2) 0,09 027 0,32 -57,05 1,17 ok
T63  pH1350C10min(3) 0,08 021 0,40 -46,67 51,20 502 0,90 ok -51,20
T64  pH1350C10min(4) 0,10 0,25 0,41 -45,60 1,12 ok
T65  pH1350C10min(5) 0,07 021 0,34 -54,99 0,76 ok
T71  pH1350C20min(1) 0,09 027 0,34 -63,62 0,12 ok
T72  pH1350C20min(2) 0,09 0,31 0,30 -67,87 1,22 ok
T73  pH1350C20min(3) 0,09 029 0,32 -65,55 63,17 3,85 0,62 ok -63,17
T74  pH1350C20min(5) 0,10 0,27 0,39 -58,17 1,30 ok
T75  pH1350C20min(6) 0,10 0,28 0,37 -60,66 0,65 ok
T76  pH1350C40min(1) 0,08 0,28 0,28 61,99 0,12 ok
T77  pH1350C40min(2) 0,07 0,28 0,26 -64,62 0,76 ok
T78  pH1350C40min(3) 0,09 027 0,34 -54,88 61,47 4,16 1,58 ok -61,47
T79  pH1350C40min(4) 0,08 029 0,29 -60,54 0,22 ok
T80  pH1350C40min(5) 0,08 0,30 0,26 -65,32 0,92 ok
T81  pH1370C5min(2) 0,11 032 0,35 -53,75 0,46 ok
T101  pH1370C5min(3) 0,09 027 0,34 -54,64 0,11 ok
T102  pH1370C5min(4) 0,10 0,29 0,36 51,59 54,91 2,52 1,32 ok -54,91
T105  pH1370C5min(5) 0,11 0,32 0,33 -56,35 0,57 ok
T115  pH1370C5min(6) 0,10 0,31 0,31 -58,20 1,31 ok
T82  pH1370C10min(l) 0,09 028 0,32 -57,80 0,90 ok
T106 pH1370C10min(2) 0,08 0,26 0,29 -61,44 0,22 ok
T107 pH1370C10min(3) 0,09 0,30 0,29 -61,83 60,72 3,23 034 ok -60,72
T109 pH1370C10min(4) 0,08 0,25 0,32 -57,33 1,05 ok
T110 pH1370C10min(5) 0,08 0,30 0,26 -65,19 1,38 ok
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3.6.A.3.5. Tabla resumen de la determinacion de carbohidratos y lignina.
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3.6.A.3.5 Continuacién tabla
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3.6.A.3.6.a. Cédigo de Matlab empleado en el nuevo fiteo del modelo cinético.

Nombre archivo: findggmparameters.m

function [Apeelopt, Astopopt, Ahydroopt, Epeelopt, Estopopt,

Ehydroopt, sse, Klopt, K2opt, Kaopt ] = findggmparameters( degtable,
Ap0O, As0O, AhO, EpO, EsO, EhO,K10, K20, KaO )

$FINDGGMPARAMETERS

% The function searches for the kinetic parameters (activation

energies and frequency factors) that minimize the difference between
calculated and experimental values. The experimental values are given
in the "degtable" parameter in the order time, oh-level, temperature
(K) and ggm content. The other input parameters are the starting
values for the iteration algorithm.

R = 8.3143; % Universal gas constant (J/mol.K)

pp0 = [ApO AsO AhO EpO EsO EhO K10 K20 KaO]; %
normT = 383;

qq0 = pp0;

g0 (1:3) = gg0(1:3)./exp(-pp0(4:6)/ (R*normT)) ;
qq0 (7) = gg0(7)/1e-15;

qq0(8) = gg0(8)/le-15;

aq0(9) = gg0(9)/le-15;

options = optimset ('TolFun', le-7);

1b= [6.0el4/exp (-pp0(4)/ (R*normT)), 3.0el3/exp (-pp0(5)/ (R*normT)),
1.0ell/exp (-pp0(6)/ (R*normT)),0,0,0];

ub= [6.0el6/exp (-pp0(4)/ (R*normT)), 3.0el5/exp (-pp0(5)/ (R*normT)),
1.0el3/exp (-pp0(6)/ (R*normT)),1e8,1e8,1e8];

[gg,sse] = lsgnonlin( @calculateggmdiff,gg0O,lb,ub,options);
Apeelopt = gg(l) *exp (-qg(4)/ (R*normT) ) ;

Astopopt = gg(2) *exp (-g (5)/(R*normT)),

Ahydroopt = gqg(3) *exp (-qg(6) / (R*normT) ) ;

Epeelopt = gg(4); Estopopt = gg(5); Ehydroopt = gg(6);
Klopt = qgg(7)*1le-15; K2opt = gg(8)*1le-15; Kaopt = gg(9)*le-15;

function ggmdiffseg = calculateggmdiff (gg0)
Datalength = length (degtable);
ggmdiffseq = zeros(DatalLength,l);
for i=1:Datalength
ggmdiffseq(i) = ggm deg(degtable(i,1:3),gq0) -
degtable (i,4);
end
end

function Remaining ggm = ggm deg(x data,qqg0)
% PARAMETERS
N = 250;

deltat = x _data(l)/N;

T = x _data(3);

Apeel = exp (-ggq0(4)/ (R*normT) ) *qqg0 (1) ;
Astop = exp (-ggq0(5)/ (R*normT) ) *qqg0 (2) ;
Ahydro = exp(-qg0 (6)/ (R*normT) ) *qqg0 (3) ;

Ep = gg0(4);
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Es = gq0(5);

Eh = gq0(6);

K1 = gg0(7)*1le-15;

K2 = gg0(8)*1e-15;

Ka = gg0(9) *1e-15;

Kw = le-14; % dissociation constant of water

kp = Apeel*exp(-Ep/(R*T)); % propagation rate constant
ks = Astop*exp(-Es/(R*T)); % termination rate constant
kh = Ahydro*exp (-Eh/ (R*T)); % hydrolysis rate constant
Giszero = 0.96; % GGM mole fraction insoluble in alkali (at a given OH
concentration at 20C after 240 min treatment)

GRzero = 0.0075; % Initial GR mole fraction in wood
GEzero = 0; % Initial GE mole fraction in wood
Pdegzero = 0; % Initial Pdeg mole fraction in wood

% INITIAL CONDITIONS (mol/L)

OH = x data(2);

GGM = Giszero.*ones(N,1);

GE = GEzero.*ones(N,1);

GR = GRzero.*ones(N,1);

Pdeg = Pdegzero.*ones(N,1);

Hplus = Kw./OH;

Alpha = Kl./((Hplus).”"2+K1*Hplus+K1*K2) ;

o°

o°

For GGM
(dGE/dt)
- (dGR/dt)
(dp/dt)

o\

o\

for t = 1:N
GGM (t)

GR(t+1)
GE (t+1)
Pdeg (t+

end
Remaining g
end

end

Gis-

MASS BALANCES

kp*a* (Hplus+K2) *GR
ks*a*K2*GR

kh*KA* ( (Gis-P)/ (Hplus+KA))
GE-P

= GGM(l) t)-Pdeg(t); %
= GR(t) deltat*ks *Alpha.
= GE (t)tdeltat*kp.*Alpha.*
1) = Pdeg( ) +deltat*kh*Ka.*
gm = GGM(N) ;

Nombre archivo: fitting_commands.m

*K2.*GR(t) ;
(Hplus+K2)
((GGM (t)

.*GR (L) ;

-Pdeg (t)) ./ (Hplus+Ka)) ;

data = xlsread('ggm-data-b.xlsx'); % reading in the data

Ap0 = 6.3el5; AsO = 3.3el4; AhO = 1.7el2; % Initial guess

Ep0O = 112500; EsO = 110600; EhO = 98000; % Initial guess

K10 = 1.3e-13; K20 = 7.9%9e-15; Kal0 = 2.22e-15; % Initial guess
[Apeelopt, Astopopt, Ahydroopt, Epeelopt, Estopopt, Ehydroopt, sse,

Klopt, K2op
EsO, EhO, K

Notas:

t,
10,

] =
Kao

Kaopt

K20, ) ;

findggmparameters (data,

ApO, As0O, AhO, EpO,
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- x_data es un archivo que contiene una lista de los datos experimentales tomados de Paananen
y col. y de la Tabla 3.14 que el programa utiliza para realizar el ajuste.

- normT es un valor de temperatura usado para transformar los factores pre-exponenciales a
numeros de menor orden, que resultan mas facilmente usados por el programa.

3.6.A.3.6.b. Cédigo de Matlab usado para la simulacion del modelo de degradacién de GGM.

function [Hplus,Gminus,GE,Pdeg,Alpha,GR,GGM,Ligl,Lig2,Lig] =
ggm_degradation model

% PARAMETERS

o

deltat = 0.01; % Time step (min)

T = input('please enter T (in K)= '); % Temperature (K)
R = 8.3143; % Universal gas constant (J/mol.K)

Apeel = 6.37el5; % Arrenius' constant for peeling (1/min)

Astop 3.32el4; % Arrenius' constant for stopping (1/min)
Ahydro = 1.71el2; % Arrenius' constant for hydrolysis (1/min)

Ep = 112500; % Activation energy for peeling reactions (J/mol)
Es = 110600; % Activation energy for stopping reactions (J/mol)
Eh = 98100; % Activation energy for hydrolysis reactions (J/mol)

o\

Kl = 1.3e-13; % ionization constant neutral-monoanion
K2 = 7.91e-15; % ionization constant mono-dianion

Ka = 2.22e-15; % acid dissociation constant

Kw = le-14; % dissociation constant of water

kp = Apeel*exp (-Ep/(R*T)); % propagation rate constant

ks = Astop*exp(-Es/ (R*T)); % termination rate constant

kh = Ahydro*exp (-Eh/ (R*T)); % hydrolysis rate constant

% GGMwzero = 15.8; % Initial GGM concentration in wood (gGGM/gwood)
Giszero = 0.96; % GGM mole fraction insoluble in alkali (at a given OH

concentration at 20C after 240 min treatment)

GRzero = 0.0075; % Initial GR mole fraction in wood
GEzero = 0; % Initial GE mole fraction in wood
Pdegzero = 0; % Initial Pdeg mole fraction in wood

Soluble part of lignin

Easily removable lignin

Resistant lignin

pre exponential factor for L1 delignification

o°

Ligszero = 0.04;
Liglzero = 0.14;
Lig2zero = 0.82;
Aligl = 8.94E10;

o o©

oe

(1/min)
Alig2 = 1.08E14; % pre exponential factor for L2 delignification
(1/min)
Eligl = 89100; % Activation energy for L1 delignification (J/mol)

Elig2 = 128500; % % Activation energy for L1 delignification (J/mol)
mligl = 0; % power for OH in L1 delignification

mlig2 = 0.26; % power for OH in L2 delignification

kligl Aligl*exp (-Eligl/ (R*T)) ;

klig2 = Alig2*exp(-E1ig2/ (R*T));

% INITIAL CONDITIONS

OH = [0.1 0.31 0.93 1.55]; % This allows simulation for several alkali
concentrations
Gminus = Ka.*Giszero./ ((Kw./OH (1, :))+Ka);

GGM = Giszero.*ones(1l,4);
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GE = GEzero.*ones(1,4);

GR = GRzero.*ones(1,4);

Pdeg = Pdegzero.*ones (1,4);

Hplus = Kw./OH (1, :);

Alpha = K1./((Hplus(1l,:)).”2+K1*Hplus (1, :)+K1*K2);
Lig = (l-Ligszero) *ones (1,4);

Ligl = Liglzero*ones(1l,4);

Lig2 = Lig2zero*ones(1,4);

MASS BALANCES

e

% For GGM

% (dGE/dt) = kp*a* (Hplus+K2) *GR

%- (dGR/dt) = ks*a*K2*GR

% (dP/dt) = kh*KA* ((Gis-P)/ (Hplus+KA))
% GGM = Gis-GE-P

X

for t = 1:12300 $ 123 minute simulation
GGM(t,:) = GGM(1l,:) - GE(t,:)-Pdeg(t,:); %
Hplus(t,:) = Kw./OH(1,:);
Gminus (t,:) = Ka.*(Giszero-Pdeg(t,:)-GE(t,:))./((Kw./OH(1,:))+Ka);
Alpha(t,:) = Kl1./(((Hplus(t,:))."2)+K1l.*Hplus (t,:)+K1l.*K2);
GR(t+1,:)

GR(t,:) - deltat*ks.*Alpha(t,:).*K2.*GR(t,:);
GE (t+1, :)

GE(t, :)+...
...deltat*kp.*Alpha (t,:).* (Hplus (t, :)+K2) .*GR(t, :);

Pdeg(t+l,:) = Pdeg(t,:)+...
...deltat*kh*Ka.* ((GGM(t, :)-Pdeg(t,:)) ./ (Hplus(t,:)+Ka));
Lig(t,:) = (Ligl(t,:)+Lig2(t,:));

Ligl(t+l,:) = Ligl(t,:)-...
...deltat*kligl*Ligl(t,:).*((OH(1,:))."mligl);

Lig2 (t+1,:)

Lig2(t,:)-...
...deltat*klig2*Lig2(t, :) .*((OH(Ll,:))."mlig2);

end

subplot (1,2,1);plot (GGM(1:100:12300,3))
title 'GGM'

subplot (1,2,2);plot (Lig(1:100:12300,3))
title 'Lig'

end
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Capitulo 4. Difusién

4. Difusion

La capilaridad efectiva y los coeficientes de difusién en medio liquido permiten el analisis de
la difusién de iones en la madera. En este capitulo se estudia el drea capilar transversal efectiva
(en inglés, ‘effective capillary cross sectional area’ o ECCSA). Se presenta un método para su
determinacidn experimental y se estudia la dependencia de la ECCSA en madera de pino con
variables como la temperatura, concentracidn de alcali y reacciones quimicas.

4.1. Aspectos Generales

En el pulpado quimico, las reacciones principales tienen lugar en fase heterogénea, ya que
se producen entre la madera (fase sdlida) y el licor de pulpado (fase liquida).

Se considera que la impregnacién se produce por medio de dos mecanismos diferentes:
penetracion y difusidn. (Stone, 1957; Stone y Green, 1958; Akhtaruzzaman vy Virkola, 1979;
Jiménez y col., 1989; Sharareh y col., 1996). Cuando las astillas secas de madera se ponen en
contacto con el licor de impregnacién inicialmente el fendmeno controlante es la penetracién.
Sin embargo, cuando se utiliza madera fresca (nunca secada) o adecuadamente vaporada, el
mecanismo de control que determina la velocidad impregnacién es la difusion.

En la penetracion, el liquido es transportado a través de los capilares y conductos de la
madera usando principalmente un gradiente de presién como fuerza impulsora. En este caso el
movimiento se produce dentro de los elementos de transporte de la madera, es decir, para el
caso de coniferas, en el interior de las traqueidas.

La velocidad de penetracion en una direccion a lo largo de la cual los elementos de transporte
no estan presentes es controlada por el didmetro de los capilares (Stone y Green, 1958) y es
relativamente lenta.

La madera puede llegar a saturarse de liquido con el agua que esta presente naturalmente
en ella, el condensado durante el pre-vaporado y el liquido que entra debido a la penetracion
de licor.

Para el segundo mecanismo de impregnacion la difusién de iones solubles a través del medio
liquido, la fuerza impulsora es el gradiente de concentracion.

4.2. Caracterizacion de la velocidad de difusion

La variabilidad de la madera es la principal dificultad cuando se trata de caracterizar sus
propiedades de difusidn. Estas no sdlo son afectadas por el tipo y edad de la madera, la direccion
de transporte, la posicién radial en el tronco (la diferencia entre la albura y el duramen), sino
también por las diferencias dadas por los anillos de crecimiento anual, y |la presencia de vasos y
elementos parenquimaticos. Algunos autores afirman que, a pesar de que hay una gran
variabilidad en la permeabilidad de la madera entre las especies de madera o incluso dentro de
un anillo de crecimiento anual de un tronco, el coeficiente de difusion muestra poca variabilidad
(Fanz y col.,, 1975). Esto puede ser aceptado si se considera una escala de distancia
suficientemente grande.

Para estudiar la madera como un material poroso, Stone (1957) define el drea transversal
capilar efectiva (ECCSA) como la relacién entre la conductividad eléctrica de la madera
impregnada de solucién y la conductividad eléctrica de la misma solucién medida con el mismo
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dispositivo. La analogia entre el coeficiente de difusion y la conductividad eléctrica se utiliza para
analizar indirectamente capilaridad efectiva.

Un concepto similar ya ha sido propuesto para otros materiales porosos de baja
conductividad. El factor de formacion se definié para cualquier material sélido no conductor,
saturado con una solucién conductora, como la relacion entre la conductividad eléctrica de la
solucidn y la conductividad del sélido saturado de liquido (Snyder y Marchand, 2001).

9= (4.1)
= K .

Ks: conductividad de la solucién (mho)

Kc: conductividad del sélido saturado de liquido (mho)

0: factor de formacién

Este parametro caracteriza la microestructura del sélido ya que la Unica diferencia entre las
dos conductividades estad dada por la resistencia que ofrece el sélido al paso de la corriente
eléctrica.

La conductividad de la solucién se puede expresar como:
Ks=lz| .c.F.u (4.2)

u: movilidad electroquimica (cm?. mol . J1.s?)
c: concentracion (eq . L)

z: valencia

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

La movilidad idnica esta relacionada con el coeficiente de difusidon a través de la ecuacion de
Einstein, que solo es estrictamente valida para soluciones diluidas:

z.F.D=R.T.u (4.3)

R: constante universal de los gases ideales (8,3144 J . K. mol?)
D: coeficiente de difusion (cm? . s)

Las expresiones (4.2) y (4.3) muestran que el coeficiente de difusion y la conductividad son
ambos proporcionales a la movilidad iénica. Cuando se reemplazan en la ecuacion (4.1), se
obtiene la ecuacion (4.4), que dice que el factor de formacién puede determinarse a partir de la
relacion de conductividades:

K D
9= — = =2
Kc D¢

(4.4)

Ds = coeficiente de difusidn en medio liquido (cm? . s?)
D¢ = coeficiente de difusidn efectivo en madera (cm?. s)

Esta relacidn también es vdlida a altas concentraciones debido a que la ecuacidn de Einstein
computa un error que afecta a ambos coeficientes de difusion en la expresion (4.4), anulandose
entre si (Snyder y Marchand, 2001).
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Sin embargo, en madera, la diferencia de concentracidn entre el liquido interno y externo
debido al efecto Donnan debe ser considerada. Para ello, es necesario utilizar una concentracion
de iones por encima de un minimo (Inalbon, 2008).

A partir de la definicion de ECCSA se puede concluir que se trata de la inversa del factor de
formacién que se ha mencionado anteriormente:

Ke  Dc

1
ECCSA= = = —

= 4.5
9 Ks D (4.5)

En la literatura se puede encontrar informacidn con respecto a los coeficientes de difusion
de los diferentes iones en solucién. Usando estos datos junto con ECCSA, el coeficiente de
difusién para la madera saturada de solucidn se puede determinar para cada ion (Inalbon y col.,
2009):

D & = EccsA . D? (4.6)

wsn

D Fff = coeficiente de difusién efectivo en la madera para la especie “i”.

wsn
1.

D? = coeficiente de difusién en medio liquido para la especie

En la siguiente seccidon de este capitulo se analiza la relacién entre los coeficientes de difusidn
en medio liquido, la concentracién y la temperatura. Para este propdsito se utilizan
consideraciones tedricas y datos de la literatura.

4.2.1. Andlisis de la difusion en medio liquido
4.2.1.1. Coeficientes de difusion de iones

La ecuacién de Nernst-Einstein se puede aplicar para calcular coeficientes de difusién de
iones, la cual es estrictamente aplicable sélo a dilucién infinita (Newman, 1973):

R.T.A
D) = —— =8,93x101°. 7. A (4.7)
;] . F

D?: coeficiente de difusion del idn a dilucién infinita (cm? . s})
F: constante de Faraday = 23068,1 (cal . V. eq?)
R: constante universal de los gases = 1,9872 (cal . K. mol?)

AY: conductancia a dilucién infinita (cm?. Q' . eq)
zi: valencia del idon

En consecuencia, con el fin de estimar los coeficientes de difusidon en el medio liquido es
necesaria una expresién para la conductancia de iones. Para esto, se siguieron dos
procedimientos diferentes.

En primer lugar, para OH’, Na* e iones acetato, estaban disponibles datos de la literatura. La
Figura 4.1 muestra los valores de conductancia como una funcién de la temperatura (Robinson
y Stokes, 1959). Puede observarse un comportamiento lineal, por lo que realizando un ajuste de
los datos se obtuvieron las siguientes ecuaciones de correlacién:
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A° (OH) =3,41.T- 818,52 [cm2.Q.eq!]

(4.8)
R?=0,99
A°(Na*)=1,19.T-304,15 [cm2.Qt.eq?]

(4.9)
R?=0,99
A° (CH3CO2) =0,83.T-206,5 [cm2.Qteq?

(4.10)
R?=1,000

500

450 - y=3,41x - 818V
2 _
400 R 9

350 4
/

".‘g 300 - ././
i P Na+
C 250 A :
Ng l/ | OH-
E 200 - y=1,19x - 304,15 Acetato
R%=0,99
150 "
/
100 ¥ —

50 -//

273 293 313 333 353 373 393
Temperatura (K)

Figura 4.1. Conductancia equivalente para cada ién como una funcién de la temperatura.

Por otra parte, dado que no habia datos disponibles en la literatura para los iones SH’, se
adoptd un procedimiento diferente. Se prepararon en el laboratorio soluciones acuosas de Na,S
a diferentes concentraciones. Cuando se disuelve NasS en agua, se produce el ion SH:

Na,S — 2 Na* + S

S2+H,0 — OH + SH"

NaS + H,O — 2 Na* + OH + SH’

Se realizaron mediciones de conductividad a diferentes temperaturas de estas soluciones y
los valores de conductancia resultantes se graficaron versus C%° de acuerdo a la ley Kohlrausch-
Onsager:

Anays = Ma,s — k. (4.11)

Donde:
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Ana,s: conductividad molar del NazS
A(I)\IaZS: conductividad molar limite del Na,S
k= constante empirica

¢ = concentracién

Haciendo ¢c—0, se obtuvo para cada temperatura el valor de A?\Iazs. Después de esto, los
valores de conductancia limite se representaron frente a los valores de temperatura
correspondientes. Esto hizo posible obtener una expresion de A(IJ\IaZS como una funcion de la
temperatura. Teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccidon de disolucién de NasS
presentada anteriormente, la conductancia limite para el ion SH™ puede ser escrita como:

0
ASi- = MNays = 2-Ana+ — AQu- (4.12)
Como AJy-(T)y 7\§3+ (T) son conocidas (expresiones 4.8 y 4.9), se encontré la conductancia
limite para el idn SH  como una funcién de la temperatura:

A° (SH) = 1,0367 . T — 243,94 [cm*.Qt.eq] (4.13)

A través de la ecuaciéon 4.7 y de las expresiones para la conductancia limite (4.9, 4.10 y 4.13)
puede observarse que los coeficientes de difusidon se relacionan aproximadamente en forma
cuadratica con la temperatura.

4.3. Capilaridad efectiva (ECCSA)

El alcali produce reacciones quimicas e hinchamiento al entrar en la madera. Las
modificaciones del material afectan su capacidad de transporte. Se puede esperar una variacion
de los coeficientes de difusion de los reactantes de acuerdo con las condiciones y el grado de
avance de la accidn alcalina, concentracion de reactivos y temperatura.

Stone (1957) compard la conductividad de la madera sumergida en la solucién de interés y la
conductividad de la misma solucién sin madera. Para una pieza de madera totalmente
impregnada (hardwood) de 4 mm de espesor, Stone determind la evolucién de ECCSA por
periodos de tiempo de mas de 120 horas.

Inalbon en su tesis doctoral (2008) propuso un procedimiento diferente para estudiar ECCSA
en madera de eucalipto. Se utilizd un conductivimetro de laboratorio con un marco
especialmente disefiado para medir ECCSA en |ldminas de madera. Este método permite
mediciones dinamicas de ECCSA para obtener evoluciones en el tiempo que pueden relacionarse
a las variables intervinientes en el fendmeno. Este mismo procedimiento se utiliza en la presente
tesis para madera de Pinus sylvestris.

4.3.1 Procedimiento experimental
4.3.1.1 Materia prima

Se cortaron cubos de madera de Pinus sylvestris de 35 mm de lado y se impregnaron con agua
destilada mediante la aplicacién de, al menos, seis ciclos de vacio y liberacién (-720 mm Hg), y
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luego se almacenaron a-18°C. Este procedimiento es similar al descripto en el capitulo 3 (Seccién
3.3.2.1), pero utilizando agua destilada en lugar de una solucién de CuSQ..

Utilizando un micrétomo se obtuvieron [dminas de 350 um de espesor de las caras radiales de
los cubos y luego se almacenaron a 5°C en su estado hiumedo hasta su uso.

4.3.1.2 Determinaciones de capilaridad efectiva

Se utilizé una celda de conductividad de laboratorio de cuatro electrodos (WTW-Tetra Con
325) en conjunto con un marco de PTFE. Este Ultimo se compone de dos partes que tienen una
ventana de 25 mm de lado. Cuando se monta el dispositivo, la [dmina se apoya en una parte
mientras la otra se coloca por encima para mantener la lamina plana y equidistante de los
electrodos. Luego, el dispositivo se introdujo en la solucion termostatizada (Figura 4.2). Como
puede verse en la Figura 4.3, la ldmina es sostenida por el marco, dejando en cada cara un area
de 25 mm x 25 mm en contacto con la solucién. Se aplicé un movimiento manual continuo en el
dispositivo para homogeneizar la soluciéon. Se midié la conductividad y se almacend
automadticamente cada 30 segundos utilizando un conductivimetro de laboratorio WTW inolLab
Cond 730. También se realizaron mediciones de la conductividad de la solucién.

al
Figura 4.2. Foto del conductivimetro inmerso en la solucion.

Las laminas de madera cortadas en direccién radial permiten la determinacién de la
conductividad especifica en la direccidn tangencial, mientras que las ldminas cortadas en
direccion transversal permiten la determinacion en la direccidn radial.

El dispositivo hizo posible la determinacién de la conductividad de la [dmina y su evolucidn
en el tiempo a medida que la madera sufria la accion del alcali. Antes y después de cada
determinacidn, se midié el espesor de la lamina en tres posiciones diferentes con un tornillo
Palmer de 0,001 mm de precision. No se encontraron cambios significativos en el espesor debido
al alcali. Después de cada determinacion, la lamina se lavé en agua destilada durante 1 h.
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Madera
35 x 35 x 0,35 (mm)
“ O f'-’ b‘v.\."v

LémJna de madera

Sensor de | Solucién
A" temperatura _, Electrodo
. £l 4 de corriente
ectrodo
_+V"de corriente ,_.,-vEleC"Od,o
@ de voltaje
~ Electrodo
de voltaje
—*0,35mm

Figura 4.3. Dispositivo usado para las mediciones de ECCSA. Se muestran detalles de los electrodos y de
la disposicion de la lamina. La madera es sostenida por el marco, dejando dos caras planas de 25 mm x
25 mm en contacto con la solucién y equidistantes de los electrodos. (Inalbon, 2008).

Para calcular la ECCSA, se midieron la conductividad de la solucién y después la conductividad
de la ldmina. Se consideraron los circuitos eléctricos formados por los electrodos del
conductivimetro y la solucién con y sin la presencia de la ldmina de madera (Figura4.4.ay 4.4.b
respectivamente).

[

Figura 4.4. Esquema del circuito eléctrico formado en las determinaciones. a) Medicidén de la

conductividad de la solucion. b) Medicion de la conductividad de la lamina mas la solucidn circundante.
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4.3.1.2.a. Caso 1. Presencia exclusiva de solucion entre los electrodos

Cuando solamente hay solucién presente, el circuito puede ser representado por la Figura

4.5. En este caso, la resistencia del circuito total es igual a la resistencia proporcionada por la

solucién entre los dos electrodos.

.‘Rﬁ:ﬂlswm

MW

Solucion

Electrodo Electrodo

Figura 4.5. Esquema representando el circuito eléctrico para la determinacidn de la conductividad de la

solucién (Caso 1).

RTl = Rsolucic’m
R.: resistencia (ohm)
Rr1: resistencia eléctrica total Caso 1 (ohm)

Resolucion: resistencia eléctrica de la solucion entre los electrodos (ohm)

Teniendo en cuenta que la resistencia eléctrica es la inversa de la conductividad y que la

conductividad es igual al producto de la conductividad eléctrica especifica y el drea de los

electrodos:
R = K—l, = Ksolucion = Kr1 (414)
K: conductividad (mho)
Kr1: conductividad total Caso 1 (mho)
Ksolucion: conductividad de la soluciéon entre los electrodos (mho)
s
K=x . T (4.15)
x: conductividad eléctrica especifica (mho . cm™)
s: drea de los electrodos (cm?)
I: distancia que separa ambos electrodos (cm)
Con (4.12) y (4.13) se obtiene:
1 Isolucién
R lucion = = (416)
soeon Ksolucion Xsolucion * S
lsolucion: €Spesor de la capa de solucidn entre los electrodos (cm)
Xeolucion: conductividad especifica de la solucién (mho . cm™)
_ lsotucion - Kr1 _ ltotal - Kr1 (4.17)
Xsolucion = S - s '
liota1: distancia total entre los electrodos (cm)
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4.3.1.2.b. Caso 2. Madera y solucidn entre los electrodos

Cuando la madera y la solucién estan presentes entre los electrodos se puede suponer que
las resistencias estan en un circuito en serie (Figura 4.6).

Madera
R

., Solucic
Solucion Rir= Rt Rt R olucion

Electrodo Electrodo

Figura 4.6. Esquema que representa el circuito eléctrico para la determinacion de la conductividad de la
ldmina de madera y la solucién (Caso 2).

En este caso la resistencia total equivale a la suma de las resistencias que ofrecen la solucion
y la Idmina de madera entre los electrodos.

RTZ = Rl + Rz + Rg (418)

Dado que las capas de soluciéon en ambos lados de la lamina son iguales (la ldmina se coloca
equidistante de los dos electrodos), las resistencias ofrecidas por estas capas son las mismas.

Rl = RG = Rsolucién(+madera) (4.19)
RZ = Rmadera (4-20)
RTZ =2. Rsolucién(+madera) + Rmadera (4-21)

Rinadera: resistencia eléctrica de la madera (ohm)

1 2 1
— = + (4.22)

KT2 Ksolucién(+madera) Kmadera

Kt,: conductividad medida en el Caso 2 (solucién mds la madera) (mho)

Ksolucisn(+madera): conductividad de la capa de solucién a ambos lados de la lamina de madera
entre los electrodos (mho)

Kinadera: conductividad de la lamina de madera (mho)

1 _ RTZ _ 2. Isolucién(+madera) + Imadera (4'23)

Krz Xsolucion * S Xmadera * S

lsolucién(+madera): €Spesor de la capa de solucién a ambos lados de la madera entre los electrodos
(cm)
Imadera: €spesor de la ldmina de madera (cm)

Ximadera: CONductividad especifica de la madera (mho . cm?)

Resolviendo de (4.23):
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Imadera

Xmadera = [(i) ) (2 . Isqucién(+madera))] s (4.24)
Ktz Xsolucion * S
Ademas:

2. Isolucio’n(+madera) = Itotal - Imadera (4-25)

Reemplazando (4.23) en (4.22):

X _ Imadera
madera [(i) _ (ltotal - |madera)] s (4'26)
KT2 KTl . Itotal

Para calcular ECCSA, el valor de la conductividad de la lamina se divide por la conductividad
de una capa de solucidn del mismo espesor que la [dmina.

conductividad de la madera
ECCSA = — — (4.27)
conductividad de la solucién

ECCSA = Kinadera - Xmadera * S lmadera

(4.28)
solucion Xsolucion S - Imadera
ECCSA = Imadera
[(i) _ (|tota| - |madera)] egtar - K (4.29)
Krz Kr1 - hotal tota T
ECCSA = Imadera
[(It0t8| . KTl) _ (I - )] (430)
KTZ total ~ 'madera
ECCSA = Imadera
[l (h 1)+ (4.31)
total - Kty madera
1
ECCSA =
[_'total _ (h . 1) r1] (4.32)
Imadera KTZ

La ecuacién (4.30) es la que fue utilizada para todos los calculos de ECCSA en esta tesis.

4.3.2 ECCSA de madera bajo tratamiento (ECCSAa) y ECCSA en una solucion
inerte (ECCSAinerte)

La ECCSA de la madera bajo la accidn de un tratamiento alcalino se determiné para diferentes
condiciones (Tabla 4.1) utilizando el dispositivo y el método descrito anteriormente. La
conductividad se registrd6 continuamente durante el tratamiento. También se realizaron
mediciones de la conductividad de la solucidn, al principio y al final del experimento con el fin
de comprobar que se puede considerar como constante como puede esperarse debido a la alta
relacién de licor a madera (1000 g de solucion a la madera 0,2 g). Después del tratamiento las
[dminas se sumergieron inmediatamente en agua destilada. Después de lavarlas, se sumergieron
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en solucién de NaCl 0,1 N durante al menos 8 horas. Por ultimo, se determind la ECCSA a 20°C
en una solucion de NaCl de concentracién similar. Para cada ldmina, se realizaron tres
mediciones de conductividad, en diferentes puntos de la misma. La ECCSA asi determinada se
denomina ECCSAinerte Y €S estable en el tiempo porque no tiene lugar ninguna reaccidn. Las
mediciones se realizaron en cinco ldminas para cada condicién. Se consideraron direcciones
tangencial y radial. También se realizaron mediciones de la conductividad de la solucién, cada
10 ldminas medidas en esa solucién. Las tablas A.4.1.a y A.4.1.b en el apéndice muestran los
resultados para ECCSA radial y tangencial.

Tabla 4.1. Condiciones de los tratamientos para la determinaciones de
ECCSAA/ECCSAinerte. El tiempo de tratamiento fue de 15 minutos en todos los casos.

Solucion Temperatura, °C Direccion
0,01 M OH 20 T
0,1M OH 20-45-90 T+R
0,1M OH (25% S) 45 T
0,31 M OH 90 T
1M OH 45 T

S: Sulfidez (%). T: tangencial. R: radial.

La Figura 4.7 muestra los valores de ECCSAa determinados directamente al final de los
tratamientos en las condiciones mostradas en la Tabla 4.2 versus los valores de ECCSA
correspondientes obtenidos después en NaCl a 20°C (ECCSA nerte)-

a) 03
0,25 - %
y=1,129x -
R?= 0,893 /
02 1 P s
//
5:: >—§—1///
0,15 -
o //4—
w //
//
0'1 T Y /
/// *
0,05 -
O T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
ECCSA; crte
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b) 03

0,25 4

é y=1,196x

¥ 015 1 R?=0,86 7
Q

w

0,05 4

O T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
ECCSA,

inerte

Figura 4.7. Capilaridad efectiva bajo la accion del lcali (ECCSAa) versus ECCSAinerte, mostrando la
regresion lineal. a) Direccion tangencial. b) Direccion radial

Como fue previamente obtenido por Inalbony col. (2013) para madera de eucalipto, se puede
establecer una relacion lineal con independencia de la condicion del tratamiento. La ecuacion
de correlacion obtenida se muestra en el grafico.

El grafico muestra también que la mayor parte del efecto del tratamiento alcalino (el aumento
de ECCSA,) permanece después de que el alcali se elimina. Esto significa que los efectos de las
reacciones quimicas en la capacidad de transporte de iones son irreversibles. En otras palabras,
los cambios en la ECCSA no son sélo un "efecto de swelling alcalino". Otra observacién es que la
incertidumbre de las mediciones en direccidn radial es mayor en comparacion con a la direccién
tangencial. Esto puede explicarse con la Figura 4.8. Del lado izquierdo, las ldaminas radiales
(ECCSA tangencial) se ven mucho mas uniformes que las de la derecha, que son laminas
tangenciales (ECCSA radial). Al cortar en la cara radial del cubo, se toman varios anillos de
crecimiento anuales lo que contribuye a obtener una ldmina representativa. Una ldmina
tangencial tiene partes de unos pocos anillos anuales que podrian tener diferentes propiedades.

Como resultado de esta diferencia en la variabilidad se decidié trabajar sélo con laminas
radiales, con el fin de obtener resultados mdas representativos y porque para ldminas
tangenciales se requeriria un gran nimero de experiencias. De aqui en adelante, sélo se
consideraran ldminas radiales (ECCSA tangencial).
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Figura 4.8. Izquierda: ldaminas radiales (ECCSA tangencial). Derecha: laminas tangenciales (ECCSA radial).

4.3.3 Efectos de las variables en ECCSAa

Como se indica en el Capitulo 3, las [dminas se colocaron en una cesta de malla de acero
inoxidable con compartimentos internos para mantenerlas separadas. Las ldminas en las
canastas fueron tratadas en una solucién termostatizada con temperaturas de hasta 90°C, o
tratadas en un digestor para temperaturas mas altas. Cuando se alcanzd el tiempo de
tratamiento, las cestas con las laminas se transfirieron a agua destilada fria para su lavado. La
Tabla 4.2 muestra las condiciones de los diferentes experimentos.

Tabla 4.2. Variables consideradas para el analisis experimental de ECCSAa tangencial. La
sulfidez fue 25% en todos los casos.

Temperatura (°C) 50-70-90 90 110-130
Tiempo (min) 5-10-20-40 5-10-20-40 10-20-40
OH" (mol/L) 0,01-0,1-1 1,55 0,1

Luego, las laminas se sumergieron en una solucién 0,1N de NaCl por al menos 8 hrs.
Finalmente, la ECCSAinerte S€ determind en esta solucion.

Cada tratamiento se realizé en cinco laminas. El valor de ECCSA, para cada lamina fue
calculado usando la relacién ECCSAinerte/ ECCSAA.

La Tabla A.4.2 en el apéndice resume los resultados mostrando la concentracion de alcali,
temperatura y tiempo de tratamiento y los valores correspondientes para ECCSA, GGM
(galactoglucomanano) y acetilos.

4.3.4 Evolucion de ECCSA durante tratamiento alcalino

La ECCSA, determinada en laminas tratadas con una solucién de NaOH y Na,S bajo algunas
de las condiciones que se indican en la Tabla 4.2 se muestran en la Figura 4.9. Como se ha
demostrado anteriormente por Inalbon y col. (2013) para madera de eucalipto, la ECCSA, se
incrementa gradualmente. A mayor concentraciéon de OH y mayor temperatura, el aumento en
la ECCSA es mayor y mas rapido.
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Figura 4.9. Evolucién de ECCSAa para condiciones seleccionadas
4.3.5. Expresion de la dependencia de ECCSAa con las variables

La dependencia de ECCSA4 con la temperatura, el tiempo, y la concentracién de hidréxido es
compleja y dificil de ser expresada matematicamente.

Los contenidos de acetilos y GGM se determinaron después de las determinaciones de ECCSA.
La Tabla 4.3 muestra los experimentos para los que se determind el contenido de azucar. En los
casos en los que no fue posible contar con datos experimentales tanto de acetilos como de GGM,
se realizé una simulacidn con las cinéticas presentadas en el Capitulo 3, y se adoptd estos datos
como contenido de las especies mencionadas.
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Tabla 4.3. Condiciones para las cuales se realizé determinacién de azlcares.

Temperatura (°C) 50-70-90 90 110-130
Tiempo (min) 5-20-40 5-20-40 10-20-40
OH" (mol/L) 1 0,1 0,1

Los valores de ECCSAA pueden ser mejor relacionados con los grados de reaccién. La Figura
4.10 muestra ECCSAA como una funcién del contenido de acetilo y de GGM. Se puede observar
que es posible distinguir tres regiones diferentes. Una corresponde a condiciones moderadas de
tratamiento para las que el contenido GGM es aproximadamente constante (GM=0,96). En
este caso, el aumento de ECCSA, puede ser relacionado, en gran parte, a la reaccién de
deacetilacion. Otra region corresponde a condiciones intensas y / o tratamientos largos para los
cuales la deacetilacién es completa y los cambios en ECCSA se pueden relacionar principalmente
aladegradacidon de GGM. Por Ultimo, existe una regién intermedia para la cual ambas reacciones
(deacetilacidn y las pérdidas GGM) son relevantes para la ECCSAa.

@
% 007N T

Figura 4.10. Capilaridad efectiva en alcali (ECCSAa) en funcién de contenido de acetilos y GGM.

La situacion aqui difiere de la que fue encontrada por Inalbon (2013) para madera de eucalipto
donde los cambios de ECCSA se refieren Unicamente al grado de deacetilacién. El contenido de
grupos acetilo de madera de pino nativo (1,45% en peso) es casi la mitad de la de eucalipto.
Ambas reacciones son relevantes para el nivel de la capacidad de transporte de iones de la
madera debido al menor contenido de acetilo, la menor estabilidad de las hemicelulosas y las
condiciones mas intensas.

Se puede obtener una expresién para ECCSAx como una funcién del contenido de acetilos y
GGM y la temperatura con un ajuste aceptable para la difusidn idnica tangencial:

ECCSAA=C+ fl(ACG, T) + fz(GG M, T)

ECCSAA =0,573 + [0,224*AcG — 0,0013*AcG*T + 0,0002*(AcG?)*T]
+ [~ 0,867*GGM? — 0,0018*GGM*T + 0,0033*(GGM?)*T] (4.33)
Rzajustado= 98,0 %.
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La ecuacién 4.33 es una expresion simple que incluye los efectos de todas las variables
(temperatura, tiempo y concentracion de hidrdoxido) utilizando la temperatura y dos variables
dependientes (los grados de reaccidn). Se conocen las expresiones cinéticas de ambas
reacciones, por lo tanto, la ecuacién 4.33 es una expresion de ECCSAx muy util para un balance
de masa diferencial en un modelado riguroso del fenédmeno para la madera considerada.

4.4. Conclusiones

Como se ha demostrado anteriormente por otros autores para madera de eucalipto, el "area
transversal capilar efectiva” bajo la accidn alcalina (ECCSAA) puede estimarse a partir de la ECCSA
medida después del tratamiento en soluciéon de cloruro de sodio a temperatura ambiente
(ECCSAinerte). Este método es facil de realizar y permite obtener resultados fiables en un tiempo
relativamente corto.

La variacion de ECCSAA pudo expresarse como una funcién de la temperatura, grado de
deacetilacion y grado de degradacién de GGM. Para condiciones de tratamiento suaves, la
deacetilacion es la reaccién principal con la cual puede relacionarse el aumento de ECCSAa. Para
condiciones mas intensas, cuando la deacetilacion es completa, el grado de degradacion de
GGM es determinante para la ECCSAa.

La relacidn no lineal encontrada entre ECCSA,, el contenido GGM y grado de deacetilacidn es
muy Util para expresar los coeficientes de difusion de los iones en un balance de masa
diferencial, necesaria para un modelado riguroso de la operacion de impregnacién industrial.
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4.6. Apéndice A.4

Tabla A.4.1.a. Mediciones ECCSAa y ECCSAinerte €n sentido radial.

- Lami- Promedio ECCSAa Promedio ECCSAinerte
Condiciones na ECCSAA ECCSAA D ECCSAinerte ECCSAere D
R1 0,079 0,065 0,073 0,085
R2 0,097 0,079 0,093 0,115
0,1 M 20°C R3 0,084 0,091 0,016 0,098 0,089 0,087 0,088 0,012
R4 0,115 0,091 0,100 0,098
R5 0,077 0,085 0,079 0,086
R11 0,195 0,168 0,181 0,152
R12 0,143 0,151 0,116 0,098
0,1 M45°C R13 0,120 0,158 0,032 0,127 0,111 0,088 0,137 0,029
R14 0,188 0,150 0,166 0,183
R15 0,145 0,125 0,118 0,125
R16 0,182 0,119 0,116 0,121
. R18 0,156 0,103 0,109 0,121
0,1 M 90°C R19 0.182 0,172 0,013 0177 0130 0125 0,130 0,021
R20 0,167 0,152 0,140 0,144

SD = desviacién estandar

Tabla A.4.1.b. Mediciones de ECCSAA y ECCSAinerte

. Lami- Promedio ECCSAa Promedio ECCSAinerte
Condiciones na ECCSAA ECCSA D ECCSAinerte ECCSAinerte sD
T1 0,081 0,088 0,088 0,085
T2 0,085 0,087 0,088 0,087
0,1 M 20°C T3 0,081 0,083 0,004 0,088 0,088 0,082 0,087 0,002
T4 0,079 0,087 0,089 0,089
T5 0,088 0,088 0,089 0,087
T12 0,134 0,118 0,133 0,139
T13 0,151 0,141 0,131 0,128
0,1 M 45°C 0,143 0,012 0,135 0,007
T14 0,155 0,142 0,139 0,131
T15 0,131 0,138 0,142 0,139
T16 0,209 0,210 0,203 0,194
T17 0,199 0,193 0,187 0,186
0,1M90°C Ti8 0,191 0,197 0,009 0,189 0,187 0,212 0,194 0,010
T19 0,202 0,207 0,202 0,186
T20 0,186 0,178 0,189 0,191
T21 0,194 0,222 0,211 0,208
T22 0,183 0,202 0,212 0,210
1 M45°C T23 0,185 0,184 0,006 0,217 0,208 0,197 0,207 0,010
T24 0,181 0,223 0,204 0,202
T25 0,179 0,204 0,196 0,186
T26 0,151 0,132 0,125 0,126
T27 0,154 0,132 0,127 0,131
0,1M-25%
S 45°C T28 0,164 0,159 0,006 0,139 0,134 0,126 0,132 0,006
T29 0,161 0,145 0,127 0,127
T30 0,164 0,141 0,136 0,131
. T31 0,095 0,059 0,059 0,061
0,01 M 20°C 132 0,096 0,096 0,003 0,056 0057 0,060 0,060 0,002
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T33 0,099 0,061 0,060 0,059
T34 0,092 0,057 0,060 0,063
T35 0,098 0,064 0,061 0,059
T36 0,178 0,211 0,201 0,210
T37 0,171 0,215 0,215 0,221
031M90°C T38 0,175 0,173 0,005 0215 0213 0219 0,212 0,007
T39 0,178 0,220 0,209 0,197
T40 0,165 0,224 0,210 0,206
T6 0,205 0,188 0,199 0,172
. T7 0,208 0,203 0,200 0,184
IMA5C 78 0191 0201 0007 0172 0176 0172 0,186 0,011
repeticion
T9 0,195 0,178 0,179 0,187
T10 0,205 0,186 0,201 0,195
T7 0,289 0,214 0,208 0,197
031Mo0°C T8 0239 .0 0197 0203 0217 .o 0,009
repeticion 79 0,263 0,221 0,219 0,208
T10 0,260 0,216 0,214 0,219

Tabla A.4.2. Determinacién en ldminas de ECCSA,, AcG y GGM.

. GGM AcG
EA  Tiempo Temperatura » )
) (fraccién (g Acetilos/100g ECCSAa
(mol/L)  (min) (K)
peso) madera)
0,01 0 323 0,960 1,451 0,067
0,01 5 323 0,960 1,436 0,072
0,01 10 323 0,960 1,302 0,077
0,01 20 323 0,960 1,254 0,081
0,01 40 323 0,960 0,993 0,085
0,01 0 343 0,960 1,451 0,067
0,01 5 343 0,960 1,352 0,073
0,01 10 343 0,960 1,069 0,079
0,01 20 343 0,959 0,837 0,092
0,01 40 343 0,958 0,593 0,106
0,01 0 363 0,960 1,451 0,067
0,01 5 363 0,958 1,098 0,090
0,01 10 363 0,957 0,902 0,103
0,01 20 363 0,954 0,636 0,119
0,01 40 363 0,947 0,529 0,140
0,1 0 323 0,960 1,451 0,067
0,1 5 323 0,960 0,452 0,120
0,1 10 323 0,960 0,270 0,141
0,1 20 323 0,959 0,210 0,162
0,1 40 323 0,959 0,213 0,174
0,1 0 343 0,960 1,451 0,067
0,1 5 343 0,958 0,330 0,166
0,1 10 343 0,957 0,283 0,183
0,1 20 343 0,954 0,121 0,191
0,1 40 343 0,947 0,074 0,213
0,1 0 363 0,960 1,451 0,067
0,1 5 363 0,878 0,369 0,190
0,1 10 363 0,876 0,118 0,207
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0,874
0,845
0,960
0,875
0,872
0,869
0,849
0,960
0,888
0,888
0,887
0,886
0,960
0,878
0,844
0,811
0,738
0,960
0,831
0,774
0,660
0,960
0,593
0,461
0,361
0,960
0,932
0,905
0,857
0,774

0,073
0,045
1,451
0,047
0,029
0,017
0,000
1,451
0,026
0,016
0,010
0,000
1,451
0,016
0,010
0,006
0,000
1,451
0,075
0,046
0,028
1,451
0,050
0,030
0,019
1,451
0,010
0,006
0,000
0,000

0,221
0,232
0,067
0,190
0,202
0,206
0,216
0,067
0,217
0,218
0,227
0,246
0,067
0,240
0,250
0,274
0,285
0,067
0,230
0,244
0,273
0,067
0,291
0,333
0,365
0,067
0,246
0,265
0,278
0,315
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5. Perfiles experimentales de impregnacion

5.1. Introduccion

El fendmeno de impregnacidn es un proceso complejo, ya que implica: a) desplazamiento de
aire en la direccion longitudinal y penetracién de liquidos, b) difusién de reactivos, c) reacciones
con dlcali y d) swelling y modificacién de la capilaridad efectiva para la difusion como
consecuencia de las reacciones quimicas.

El desplazamiento de aire y la penetracidn de liquidos se puede lograr si se aplica un
tratamiento previo de vapor e impregnacion a presion. Malkov y col. (2001-a) estudiaron para
la madera de coniferas el efecto de la vaporizacion en el rendimiento de impregnacién, llegando
a la conclusién de que no se necesitan tiempos demasiados largos para llegar a un nivel de
impregnacion de liquido cerca de la saturacion.

El espesor es la distancia mas corta para la difusién en la astilla. Se ha demostrado que es la
dimension critica en los procesos de fabricacidon de pasta (Gullichsen y col., 1992; Gullichsen y
col., 1995). La influencia del espesor de las astillas sobre la uniformidad de la pulpa Kraft
obtenida ha sido demostrada por numerosos autores (Borlew y Miller, 1970; Akhtaruzzaman y
Virkola, 1979; Gullichsen y col., 1992; Gullichsen y col., 1995). Como consecuencia, la direccion
radial y la tangencial son de particular interés para la difusion en la impregnacién de la madera.

Como reacciones se deben considerar la deacetilacion y la degradacién de hemicelulosas. Se
demostré que a temperaturas de hasta 90°C durante la impregnacion de alamo (Zanuttini y
Marzocchi, 2003) y eucalipto (Zanuttini y col., 2003), la reaccién principal es la deacetilacion.
Esta junto con la reaccidon de los grupos acidos constituye la parte principal del consumo de alcali
en hardwoods. Sin embargo, para softwoods existe otra reaccién, la degradaciéon de
carbohidratos, que también es relevante en especial si se consideran temperaturas mas altas.
De hecho, como se explica anteriormente en esta tesis, para Pinus sylvestris (Capitulo 3) la
degradacion de galactoglucomananos a temperaturas superiores a 90°C, produce pérdidas
significativas de carbohidratos. En pasos secundarios, los azlcares se degradan segun las
diversas reacciones de fraccionamiento que se presentaron en el Capitulo 3. La degradacion
implica consumo de alcali adicional.

En una madera saturada de liquido, la impregnacién alcalina puede ser analizada como una
difusién con reaccion. Se ha indicado que, durante la impregnacién de madera de alamo
saturada con liquido a baja temperatura, las fuertes restricciones que afectan a la difusién en la
madera y el consumo de alcali debido a reacciones quimicas se combinan para dar lugar a un
perfil de la concentracién de reactivo en madera en forma de escaldn (Zanuttiniy col., 2003). En
estas condiciones, se demostrd que se establece un frente de reaccién que se desplaza hacia el
centro y que determina la separacién entre una zona externa hinchada de una zona interior no
reaccionada (Zanuttini y Marzocchi, 2003).

En este capitulo, se determinan perfiles de impregnaciéon en direccidn tangencial. Se
considerd vaporado previo e impregnacidon bajo presidon, ambas condiciones orientadas a
alcanzar un alto nivel de penetracion de liquido. Las concentraciones de iones hidréxido,
sulfhidrato y sodio, asi como el contenido de grupos acetilos y el contenido de liquido se
determinaron en posiciones consecutivas de la interfase liquido-madera.
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5.2. Procedimiento experimental
5.2.1. Materia prima utilizada

Se cortaron cubos de 3,5 cm de lado a partir de discos de madera de Pinus sylvestris secos al
aire de 3,5 cm de altura. La Figura 5.1 muestra una foto de la disposicion de los cubos en los
discos, que poseen dos caras tangenciales y dos caras aproximadamente radiales. Los cubos se
sumergieron en agua destilada y se sometieron a ciclos de vacio y alivio hasta que se perdio su
flotabilidad, generalmente después de 6 ciclos.

Figura 5.1. Fotos mostrando la disposicion de los cubos en un disco, y los cubos luego de ser cortados.

Para lograr que las caras tangenciales de los cubos sean paralelas a la direccion de la fibra,
dichas caras fueron frenteadas con un micrétomo. En todo momento se evité el secado de las
muestras y estas fueron almacenadas a -10°C hasta su uso. Se supone que la congelacion rapida
de los bloques no produce cambios importantes en la estructura del material.

5.2.2. Tratamientos: impregnacion

Se eligieron condiciones de tratamiento para cubrir rangos de temperatura, concentracion y
tiempo similares a los aplicados durante la impregnacién industrial.
La Tabla 5.1 muestra las condiciones aplicadas en las experiencias.
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Tabla 5.1. Condiciones de los tratamientos para la impregnacion de cubos

Temperatura (°C) 105 130 105 130
Tiempo (min) 15-30 10-20-30 30 10
Alcali efectivo (mol/L) 0,5 0,5 1,55 1,55

5.2.2.3. Etapas de los tratamientos

Los tratamientos se llevaron a cabo en las siguientes etapas:

= Carga del licor de impregnacién al digestor. Se sujetaron los cubos de madera a la parte
superior del digestor utilizando un alambre de acero inoxidable y asegurando que cada cara
de los cubos quedara expuesta al tratamiento (Figura 5.2).

Figura 5.2. Cubos de madera sujetados a la tapa del digestor.

= Cerrado del reactor y calentamiento hasta 100°C. En esta etapa se realizaron alivios
intermitentes de presién con el fin de permitir el escape de aire y crear una atmodsfera de
vapor de agua en la parte superior del reactor.

= Vaporado de las muestras, a 100°C durante 10 minutos. Posicién (1) del digestor mostrada
en la Figura 5.3.a.

= Calentamiento del licor hasta la temperatura pre-fijada para el tratamiento. Posicién (1).

= |nmersidn de las muestras en el licor de impregnacion (concentracion y temperatura de
acuerdo con el tratamiento). El digestor se hizo girar 180° (Posicion (2) mostrada en la
Figura 5.3.a) y se presurizd a 6 bar mediante introduccién de N,.

= Etapa deimpregnacion. El reactor se movié en vaivén para permitir la homogeneizacién del
licor. Se aplicaron diferentes tiempos de tratamiento.

= Apertura del reactor e inmersidon inmediata de los bloques en nitrégeno liquido (Figura 5.4).
Al hacer esto, la temperatura cae drasticamente y las reacciones y la difusiéon de los
reactivos se detiene dentro de los cubos. Después de esto, los bloques se mantuvierona -
10°C hasta que se analizaron.
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Figura 5.4. Termo conteniendo los cubos siendo sumergidos en nitrégeno liquido.
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5.2.3. Analisis

Los cubos de madera que fueron almacenados a bajas temperaturas se procesaron
rapidamente. En primer lugar, las caras impregnadas que no son de interés para el andlisis
fueron retiradas (caras radiales y longitudinales) (Figura 5.5). Las caras tangenciales se cortaron
con un micrétomo. Se obtuvieron laminas subsecuentes de 200 micrones de espesor (Figura
5.6). Esta operacion se llevd a cabo en el menor tiempo posible con el fin de mantener la baja
temperatura y la humedad del material. Las laminas se pesaron inmediatamente y se colocaron
en un pequefio recipiente conteniendo 20 ml de agua destilada con indicador verde de
bromocresol (BCG). Con el fin de determinar el contenido de SH' y alcali de las laminas, estas se
neutralizaron cuantitativamente de acuerdo con SCAN N2:63 utilizando HCl 0,005 M. Esta
valoracion se llevd a cabo en etapas, de manera que fuese posible la difusion del dlcali desde la
[dmina a la solucidn. Los recipientes se mantuvieron cerrados para evitar la carbonatacién del
alcali por el CO; del aire. Después de que el color de la solucién cambié de azul a verde claro, se
afiadieron 5 ml de formaldehido neutralizado a cada recipiente. Después de 1 minuto, se afadio
fenolftaleina (Figura 5.7) y la titulacidn continud hasta que la solucién se volvié transparente.

Cara
inter

Figura 5.5. Cubo con la cara impregnada de interés. Puede observarse que las otras caras se cortaron

hasta que se vio un cambio en el color de la madera indicando que no habia licor de impregnacion.

Figura 5.6. Fotografias mostrando cémo se obtuvieron las laminas a partir de los cubos.
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A

Figura 5.7. Fotografia de los recipientes conteniendo las laminas y la solucion luego de que se agregd

fenolftaleina.

Para la determinacidn del perfil de OH", no se considera el alcali reversible por lignina. Se
considera que la mayoria de la lignina que contiene los hidroxilos fendlicos libres es solubilizada
durante el tratamiento alcalino, por lo que no estara presente en las ldminas de madera
tituladas.

Las ldminas se secaron al aire en un ambiente acondicionado al 50% de humedad y luego se
pesaron. Se calculd el contenido de liquido de la madera tratada (L de solucion/Kg madera seca)
y la concentracion de alcali y SH como mol/L de solucién en madera.

Después de la determinacion de OH" y SH", una alicuota de la solucion de titulacién de cada
[dmina se separd y se almacend a 5°C. Luego algunas muestras seleccionadas se utilizaron para
la determinacion de la concentracidon de iones de sodio por espectroscopia de absorcion
atémica. El contenido de sodio determinado en esta solucidon se utilizé para calcular la
concentracién de sodio en las laminas, considerando el volumen de agua afadida y el agua
presente en la madera como la humedad inicial.

Finalmente, se llevd a cabo la determinacién de contenido de acetilo por DRIFT-FTIR en
[dminas secadas al aire, usando el método descripto en el Capitulo 3.

5.3 Resultados

La Figura 5.9 muestra los perfiles obtenidos para madera de pino tratada con NaOH 0,45
mol/L (28,9% S) a 105°C durante 30 minutos. Los perfiles de concentracidon de hidroxilo,
sulfhidrato y acetilos (mol/L) y el contenido de agua (g H,O/g madera) de las laminas se muestran
como una funcidn de la distancia desde la interfase licor/madera en pum.

Se puede observar en la grafica que los perfiles de hidroxilo y acetilo definen una zona de
transicion entre 2000 y 2600 um. Desde esta zona a la parte interna de la astilla no hay iones
OH vy el contenido de acetilo es el mismo que el de la madera sin tratar. Por otro lado, desde
esta zona a la parte externa de la astilla casi no existen grupos acetilo. También hay una
disminucién en la concentracidn interfacial de OH", teniendo en cuenta que la concentracién de
licor fue de 0,45 mol/L. Esto indica la existencia de restricciones a la difusién de los iones
relacionadas con el efecto Donnan (La teoria de Donnan se presenta en el Capitulo 6). En
consecuencia, se pueden distinguir tres zonas. La primera de ellas estd comprendida entre la
interfase liquido-madera y la zona de reaccion donde se puede encontrar un fendmeno
principalmente difusivo. La segunda es la zona de reaccion, donde se consumen los grupos OH"
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y acetilos. Por ultimo, la tercera zona es donde el alcali aiin no ha llegado y en consecuencia la
madera esta intacta.

+ OH =mSH AcG Na + wc
0,45 mol/LEA-28,9% S - 105°C - 30 min ; 3
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Figura 5.9. Perfiles de impregnacion para madera de pino.

Se puede notar un menor contenido de OH" y de agua en la interfase licor-madera, que
corresponde a la primera ldmina obtenida del cubo impregnado. La razén de esto podria ser la
evaporacién del agua de la madera, a pesar de que los andlisis se realizaron tan rapido como fue
posible. Ademas de evaporacion, en el caso de OH’, la concentracién mas baja que se encuentra
en la interfase podria estar relacionada con la carbonatacion. Este mismo fendmeno se ha
encontrado en el resto de las experiencias de impregnacidn, lo que sugiere que es probable que
exista una mayor concentracion de OH" en la interfase.

El perfil de contenido de agua a lo largo de la astilla es bastante constante, en el orden de
1,65 g H,0/g madera. Teniendo en cuenta que el material de partida fue madera secada al aire,
el aumento en el contenido de liquido es notable. Aunque el vaporado previo y la impregnacion
a presion se utilizaron en todos los casos, este contenido de agua uniforme no se pudo obtener
en todas las experiencias. La Figura 5.10 muestra otra experiencia de impregnacion en la que se
encuentran perfiles similares a los presentados en la Figura 5.9. En este caso, el contenido de
agua en la zona cerca de la interfase es inferior a 1,65 g H,O/g madera obtenido antes,
probablemente debido a la evaporacion. Cuando se alcanza el centro de la astilla, el contenido
de agua disminuye de nuevo, lo que sugiere que no se logré un vaporado completo. Sin
embargo, un frente de reaccion se puede distinguir en la regién entre 2000-2400 pum.

Cinética y Capilaridad de madera en la impregnacion Kraft de Pinus sylvestris  Pagina 115



Capitulo 5. Perfiles experimentales de impregnacion

+OH =mSH AcG Na + wc
0,48 mol/LEA-29% S - 130°C - 20 min 3

Concentracién (mol/L)

Contenido de agua (g H,0 /g madera)

0 500 1000 1500
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Figura 5.10. Perfiles de impregnacion para madera de pino.

5.3.1. Tiempo de impregnacion

La Figura 5.11 muestra los perfiles de impregnacidon para experiencias utilizando NaOH 0,48
mol/L (28,6% S) a 130°C y diferentes tiempos de tratamiento. Considerando que el frente de
impregnacion es donde la concentracién de OH™ es cero, estd claro el avance del frente de
impregnacion con el tiempo. Después de 10 minutos el frente alcanzé 2100 pm, después de 20
minutos estaba a 2400 um y finalmente después de 30 minutos el frente estaba a 2900 um de
la interfase. Los perfiles de SH™ no se muestran para facilitar la lectura de la figura.
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Figura 5.11. Perfiles de impregnacion en bloques de madera de pino a diferentes tiempos.
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5.3.2. Temperatura de impregnacion

El efecto de la temperatura sobre la velocidad de impregnacion se muestra en la Figura 5.12.
Los resultados de las experiencias a 105 y 130°C muestran que la temperatura tiene poca
incidencia en la posicién del frente de impregnacién para un tratamiento de 30 minutos, al
menos en este rango de temperatura. Una temperatura mas alta aumenta las tasas de reaccion
quimica (deacetilacion, degradacién de GGM) y la difusién de iones. Sin embargo este efecto se
aprecia muy poco en las experiencias realizadas.
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Figura 5.12. Perfiles de impregnacion en cubos de madera de pino a diferentes temperaturas.
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6. Modelado

En este capitulo se modela la impregnacidn de la madera por los reactivos de un pulpado
alcalino. El fendmeno de impregnacién alcalina se considera en la direccidn tangencial de la
madera. El caso que se analiza es madera que tiene una permeabilidad aceptable y donde el
proceso se realiza con licor a presion después de un adecuado vaporado. Estas condiciones
permiten considerar que laimpregnacién alcalina se lleva a cabo en madera saturada de liquido.

6.1. Introduccion

Varios autores han modelado el fendmeno de impregnacion con licores de coccién, pero
pocos consideraron reacciones quimicas y los cambios que produce el alcali en las propiedades
de transporte de la madera.

Kimpe y col. (1999) propusieron un modelo tridimensional para la prediccidon de los
mecanismos de penetracién, difusién y reaccibn en pulpado quimimecanico vy
quimitermomecanico. Estos autores consideraron difusidon segun la segunda ley de Fick y un
coeficiente de difusion dependiente sdlo de la temperatura, hipdtesis que son bastante lejanas
del fenémeno real.

Malkov y col. (2003) modelaron la penetracidn de agua en astillas de madera de pino usando
un coeficiente de permeabilidad que es directamente proporcional a la presion exterior y la
temperatura e inversamente proporcional al cuadrado del grado de penetracion. Los autores
indicaron que el modelo era vélido sélo a temperaturas bajas y sin vaporado previo.

Walkush y Gustafson (2002) presentaron un modelo para digestores de pulpado comerciales.
Los autores afirmaron que el modelo predijo con exactitud el comportamiento de los digestores
continuos. Se han desarrollado numerosos modelos para la digestiéon Kraft completa, siendo el
modelo de Gustafson el mas conocido. Sin embargo, estos modelos analizan el proceso global
en lugar de considerar los perfiles de concentracion dentro de las astillas de madera. No detallan
el primer paso: la impregnacién.

Costanza y col. (2001) derivaron un modelo unidireccional para la difusion en madera
teniendo en cuenta un coeficiente de difusidon dependiente de la temperatura y la deacetilacion
como la Unica reaccién quimica. Costanza y Zanuttini (2004) modelaron la impregnacién de
madera de eucaliptus teniendo en cuenta los coeficientes de difusién en funcion de la
temperaturay de la concentracién y la deacetilacion como la Unica reaccion quimica. Los perfiles
de concentracidn que obtuvieron fueron bastante similares a los obtenidos experimentalmente
para temperaturas por debajo de 90°C.

Por ultimo, Inalbon en su tesis doctoral (2008) modeld el fendmeno de impregnacion de
madera de eucalipto con mds rigor. Se tuvieron en cuenta reacciones quimicas como
deacetilacion y la hidrélisis de ésteres y lactonas y se consideraron ademds los cambios en las
propiedades de transporte de la madera. Para esto, se utilizd el concepto de capilaridad efectiva,
que se presentd anteriormente en el Capitulo 4.

En este capitulo, el modelo de Inalbon es adaptado para el estudio de la impregnacidn kraft
de Pinus sylvestris. Se afaden al analisis las reacciones de degradacion de galactoglucomananos,
asi como la ionizacidn de grupos hidroxilo fendlicos. El modelo se resuelve numéricamente y las
simulaciones se comparan con los resultados experimentales. Se utilizan los conceptos que se
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presentaron en los Capitulos 3 y 4 y finalmente se propone una resolucion numérica del modelo
matematico para obtener perfiles similares a los detallados en el Capitulo 5.

6.2. Hipotesis iniciales

Se asumen las siguientes hipdtesis y consideraciones:

1) Madera saturada de agua: se considera que la madera ha sido previamente
vaporada y luego impregnada bajo presién, una practica comun en el pulpado industrial. El
vaporado precalienta la madera y desplaza el aire desde el interior de la astilla, como se indica
en el Capitulo 4. Malkov y col. (2001) demostraron que un tiempo de vaporado apropiado
conduce a alta absorcidn de liquido cuando la astilla se sumerge luego en una solucién acuosa
bajo presién (6,0 bar). Estos autores dieron mucha importancia al efecto de eliminacion de aire
producido por el vapor de agua resultante del calentamiento. Cinco minutos de vaporado son
suficientes para llegar a una saturacion de liquido de 90,4%, mientras que 10 minutos producen
93,7% de la saturacion (Malkov y col., 2001).

Los resultados presentados en el Capitulo 5 sobre impregnacion de bloques de madera de
Pinus sylvestris mostraron que después de un adecuado vaporado es posible tener perfiles de
agua casi planos en el interior de los cubos.

A pesar de que es evidente que el liquido presente en los huecos como los limenes de las
fibras constituyen una contribucién importante para la difusion, las especies quimicas también
difunden a través de paredes de las fibras. Esto fue indicado por Stone (1957), en relacién a la
impregnacion alcalina en la direccién transversal. Claramente la presencia de liquido es
necesaria para la difusién en la pared.

Para madera de Pinus sylvestris, el maximo contenido liquido alcanzado en las experiencias
(reportado en el Capitulo 5) es aproximadamente de 1,6 gH,O/g madera, valor que serd
adoptado para el modelado.

2) Madera como continuo: La madera mas el liqguido que la satura se
consideran como un material homogéneo de propiedades uniformes que son una combinacion
de las propiedades del liquido y el sélido. Las burbujas de aire ocupan parte del volumen de las
cavidades, pero no existen en madera saturada de agua (hipdtesis 1).

Cinética y Capilaridad de madera en la impregnacion Kraft de Pinus sylvestris  Pagina 120



Capitulo 6. Modelado

Micrografia de madera de Pinus sylvestris.
Fuente: http://www.woodanatomy.ch

a) Difusion en direccion transversal b) Modelado como continuo

Figura 6.1. Modelado de la difusion i6nica en madera.

En modelos unidireccionales como el considerado en esta tesis, el concepto de continuo
implica suponer concentraciones y propiedades promedio a lo largo de cada plano transversal a
la direccién de impregnacion.

Para el andlisis de la difusion alcalina, Marchand y col. (2002) consideraron que el transporte
de las especies en sdlidos porosos tiene lugar en la fraccidén saturada de liquido del material
poroso, donde los iones son libres de moverse. Los autores propusieron para la descripcién del
fendmeno un enfoque de homogeneizacion (REV = Representative Elementary Volume, por sus
siglas en inglés) que no requiere un conocimiento detallado de la estructura del material y las
nuevas variables que aparecen en las ecuaciones representan cantidades que son posibles de
medir en la practica real. Las dimensiones del REV deben ser mas grandes que la escala de la
estructura microscopica del sélido poroso y mas pequefias que el fendmeno macroscépico.

El enfoque continuo en nuestra situacidn es aceptable porque las distancias de impregnacion,
es decir medio espesor de astilla, pueden estar entre 1200-5000 um. En este trabajo se
considera que un enfoque de homogeneizacién adecuado hace al problema mas facil de resolver
pero mantiene la representatividad del fendmeno al mismo tiempo.

La Figura 6.1.a muestra una imagen de la madera en estudio (direccion transversal). La
porosidad de los [imenes es continua, debido a que hay conexidn entre los I[imenes a través de
la porosidad de la pared celular.

3) No hay adsorcion de reactivos: se considera que la concentracion en la
pared es la misma que en los poros y las superficies. Probablemente se adsorbe NaOH en el
material celuldsico a bajas temperaturas (T<50°C), pero se supone que a temperaturas
moderadas (90-130°C) la adsorcidn es insignificante.

4) Los fendmenos que tienen lugar en el sistema son:
e Difusidn debido a diferencias en el potencial quimico de las especies.
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e Reacciones quimicas.
Las reacciones que se consideran son: a) deacetilacion, b) hidrdlisis de los ésteres y lactonas
produciendo grupos acidos ionizados fijos a la estructura de la madera, c) ionizacién de los OH
fendlicos de la lignina y d) degradacion de galactoglucomananos.

e Relajacidn. Las propiedades de difusion del material cambian local y
dindmicamente por el dlcali como se muestra en el Capitulo 4. Este efecto se considera mediante
los cambios en capilaridad efectiva.

5) Sistema isotérmico: Esta hipdtesis es aceptable porque durante el vaporado
la madera es precalentada a una temperatura similar a la de la solucién de impregnacién. Sin
embargo, no se consideran los efectos térmicos producidos por reacciones quimicas o por
dilucién del alcali.

6) La teoria de Donnan es vdlida para analizar la diferencia entre las
concentraciones de iones en la madera y los licores externos que tiene lugar debido a la
existencia de grupos acidos y otros iones anidnicos fijos a la pared celular de la madera.
Suponiendo que el potencial quimico y el coeficiente de actividad de cada especie mévil son
iguales en ambos lados de la interfase, y descartando cualquier gradiente de presiéon osmatica,
se puede considerar una relacién constante Ap entre las concentraciones dentro y fuera de la
madera (C'y C° respectivamente):

Ap = Clgw = Crﬂ = Ci
Cnat Cow Gowr

Asumiendo una condicidn de equilibrio, las concentraciones dentro de la madera se pueden
estimar si se conocen las concentraciones en el licor externo (C?) y la concentracién de grupos
acidos (Cjg) y hidréxidos fendlicos libres de la lignina (Cpno-) dentro de la madera.

7) No hay restriccion al transporte de iones del licor externo hacia la superficie de la madera.

6.3. Modelado matematico

La Figura 6.2 es un esquema de una astilla que muestra la direccion de impregnacién de
interés. La impregnacidn se supone simétrica y por lo tanto el modelado considerara medio
espesor de astilla.

Figura 6.2. Figura representando una astilla de madera y sus dimensiones
principales. Las flechas indican la direccién principal de impregnacion.
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En esta seccién se presenta un modelado matematico riguroso del fenémeno de

impregnacion. Toda la informacién introducida en los capitulos anteriores se toma en

consideracion: Los contenidos de grupos acetilo y galactoglucomananos junto con las cinéticas

correspondientes, asi como las reacciones reversibles de ionizacién de hidroxilos fendlicos y de

ionizacion de los grupos acidos presentes en forma de ésteres y lactonas. Los dos ultimos son

considerados como reacciones acopladas a la deacetilacién es decir, tienen el mismo grado de

reaccién. El objetivo es obtener un conjunto de ecuaciones diferenciales que representen el

transporte deiones a lo largo del espesor de la astilla, teniendo en cuenta las diferentes especies

guimicas, sus propiedades de difusién y participacién en las reacciones quimicas. Este sistema

de ecuaciones se resuelve mediante un método de diferencias finitas en Matlab.

6.3.1 Sistema de ecuaciones diferenciales

Las especies idnicas consideradas en este trabajo se muestran en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Especies consideradas en el modelo de impregnacion

Especie Notacién
1 16n hidroxilo OH
2 I6n sulfhidrato SH
3 Ién acetato Acetate
4 16n sodio Na
5 Grupo acido AG
6 Grupo acetilo AcG
7 Grupo acido sin reaccionar UAG
8 Extremo reductor GR
9 Grupo eliminado GE
10 Productos de hidrdlisis Pdeg
11 Galactoglucomananos GGM
12 16n hidrégeno Hplus
13 Grupos OH fendlicos libres PhOH

La expresidn de balance de masa general a partir del cual se deriva el modelo es:

ot

Ci = concentracidn de la especie i (mol . L'?)

t = tiempo (min)

N; = flujo molar de la especie i (mol . dm2 . min?)
Ri = velocidad de reaccién de la especie i (mol . L't . min?)

ac,
— + VNl = Ri

(6.1)

La Tabla 6.2 resume los términos de velocidad de reaccion R; para cada especie, los cuales

fueron presentados en el Capitulo 3.
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Tabla 6.2. Expresiones de la velocidad de reaccidn para las distintas especies.

Especie Ri Unidades

OH Row = - Uon * k*(Cacetio)™ (Cnaon)™ - 1.5+ Rg, mol . L. min?

SH" 0 -

Na* 0 -

Acetato Racetato = K * (Cacetito)™* (Cnaor)™ mol . L™ . min™

AcG Racg = - K+ (Cacetito)™ (Cnaor)™ mol . L. min?

AG RaG = Vag * Racetato mol . L™ . min™
UAG RUAG = - VaG * Racetato mol. L. min™
GGM 0 -

H* 0 -

GE R, = % =kp-a- (H +K,) - [Ggl, g GE . g madera®. min?

GR Res = d :tR]t =-ks-a- Ky - [Grl; g GR.gmaderal. min?
Pdeg Rodeg = @ . Ky - ([+G,5] -[PD gPdeg.g m<’1:1dera'1 . min°

dt [H] +Ka
PhOH RphoH = VphoH * Racetato mol . L™ . min™

El factor estequiométrico v surge de considerar que la hidrélisis de ésteres y lactonas y la
ionizacion de los hidroxilos fendlicos de la lignina son reacciones que consumen alcali, ademas
de la reaccion de deacetilacion. Su tasa de velocidad se considera instantanea, pero la presencia
del ién OH" es una condicidn necesaria para que estas reacciones tengan lugar. En consecuencia,
si el contenido original de acetilos, hidroxilos fendlicos y grupos acidos de madera de pino son
338 eq/kg, 228 eq/kg y 92,2eq/kg respectivamente, vas (Y Vuacs), Vehon Y Von Se calculan de la
siguiente manera:

92,2 (eq/kg)+228(eq/kg)
338 (eq/ke) )

VoH = 1,95

228(eq/kg)
2V 067
VPhOH = 338" (eq/kg)

92,2 (eq/kg)

=—— =0,27
Y46 = 338 (eq/ke)

El contenido de GGM viene del siguiente balance de masa:

GGM = [Gis] - [GE] - [Pdeg] (6.2)
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Donde Gis es la fraccion molar de carbohidrato insoluble en alcali determinada a una
concentracién de iones hidroxilo dada a 20°C después de 240 min.

El balance de masas general (expresion 6.1) se aplica a todas las especies excepto para el
contenido de GGM y concentracion de H*. Esta ultima se calcula a partir del producto iénico del
agua:

H = — (6.3)

El término - 1.5-Rg, en el termino de velocidad de reaccion para OH" considera el alcali
consumido por las reacciones de fraccionamiento de carbohidratos descriptas en el Capitulo 3.
El valor de 1.5 es un estimado para este consumo, debido a que la cinética para las reacciones
de degradacion es desconocida. La conversion de unidades desde g GE . g madera™ . min™® a mol
. L' se realizé segun:

3
0,158%-1000%
Rg,(mol. L) = M. —Rg, (g GE-g madera™ L")
: 180 —gnlzlA we

0,158 es el contenido inicial de GGM en madera
wc = contenido de agua en la madera (g H,O/g madera)
ISA = 4cido isosacarinico

El flujo molar en la ecuacién (6.1) se puede escribir como:
Ni =- Ui'Ci'V}J.i + Ci'V (64)

u; = movilidad iénica (mol . dm? . J* . min)
W, = potencial electroquimico (J . mol™)
v = velocidad convectiva de la solucién(dm . min?)

Como se considera que no hay flujo de liquido hacia el centro de la astilla, es decir, que no
hay conveccidn, el flujo molar se reduce a:

Ni =- Ui . Ci Vul (65)

La ecuacion de Nernst-Einstein (Newman, 1978) relaciona la movilidad idnica con el
coeficiente de difusion:

eff
Di

= (6.6)
R'T

Uj

Deff = coeficiente de difusion efectivo (dm?. min')
R = constante universal de los gases ideales = 8,314 (J . .K. mol?)
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El potencial electroquimico puede ser expresado como (Samson, 1999):
= W+ RTIn(y, ) ¢, 7)

w” = potencial estandar (J . mol™)

y; = coeficiente de actividad (adimensional)

z; = carga del i6n (adimensional)

¢ = potencial eléctrico (V)

F = constante de Faraday = 96485 (J . V!.eq?)

El gradiente de potencial es (Newman, 1978):
Vy, = R-T-VInG; + z-F-V + R-T-Viny, (6.8)

En este caso, se considera solucidn ideal. Por lo tanto, el logaritmo del coeficiente de
actividad es igual a 1 por lo que su gradiente es nulo. En consecuencia, la ecuacién (6.8) se

simplifica a:
Vi, = RT-VInG; + z-F-Vo (6.9)
Combinando las expresiones (6.9) y (6.6) con la (6.5), el flujo molar se reescribe como:

eff
N, =- ﬁ-ci-(R-T-vmci +2;-FVd) (6.10)

Como se menciond anteriormente, la direccién de interés en la impregnacién es a lo largo
del espesor de la astilla. La expresion tridimensional (6.10) se puede simplificar a:

Deff dIng; )
N= - —-C; (R-T- nti +Zi'F'_¢) (6.11)
R-T 0x 0x
Considerando que:
GlnCi _ 1 GC, (6 12)
ox G Ox '

La ecuacién (6.11) puede simplificarse ain mas:

oc, zDET-C-F ad
N =-(peff— 41 1 ~*% 6.13
' ( ) T T RT ox (6.13)

., ) . . . .
Para encontrar una expresion de a_i)' se considera que la corriente eléctrica es igual a:

I=F ) zN, (6.14)
2

Como no circula corriente eléctrica, | = 0 en la ecuacién (6.14). Reemplazando el flujo molar

N; de la ecuacién (6.13) produce:
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= ¢,

.peff. i

00 rT L7
T i

= == (6.15)
ox F =
Z z2-D{M"-C,
i=1
Reemplazando la ecuacién (6.15) en la (6.13):
i=i
i 0C
aC; z D %
N;=- Dieff-d— -zDff.C = (6.16)
» =
z2-Df"-C.
i=1
Finalmente, usando (6.16) en (6.1) y reordenando los términos:
Zizi .peff. 96
oC; 0 oC; T ox
d—t' =Ri+ = fof-d—' -zDffc. = ——— (6.17)
X X -
Z ZiZ'fof'Ci
i=1

La ecuacion (6.17) es la expresion completa del balance de masa para una especie que fue
resuelto utilizando MATLAB. En la resolucidn, se utilizaron las cinéticas de reaccién de la Tabla
6.2 junto con el coeficiente de difusidn efectivo expresado segun las ecuaciones 4.6 a 4.13 del
Capitulo 4.

6.3.2. Condiciones iniciales y de contorno
6.3.2.1. Condiciones iniciales

La presencia de una derivada temporal en el sistema de ecuaciones requiere valores iniciales
de concentracion para cada especie. La Tabla 6.3 presenta la condicidn inicial para todas las
especies.
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Tabla 6.3. Condiciones iniciales dentro de la astilla.

Especie Condicién inicial Unidades
OH" OHzero = 107 mol/L
SH- SHzero=0 mol/L
Na* Nazero = AGzero = 0,044 mol/L
Acetato Acetatezero =0 mol/L
AcG AcGzero =0,21 mol/L
AG AGzero = 0,044 mol/L
UAG UAGzero =0,056 mol/L
H* Hpluszero = 10”7 mol/L
GGM Gis =0,96 Fraccion en peso*
GE GEzero=0 Fraccion en peso*
GR GRzero = 0,0075 Fraccion en peso*
Pdeg Pdegzero=0 Fraccion en peso*
PhOH PhOHzero = 0,228 mol/kg

* referida a madera original

La concentracién molar de grupos acidos (AG), grupos acidos sin reaccionar (UAG) y grupos

acetilo (ACG) se calculd a partir del contenido de agua de la madera:

710 (ggmadera) 1% (E70)

mol

AG(mol/L) =
1,6 (55 m4ers) 1000 (2 ) 1000 ()
eq) g H,0
UAG(mol/L) = z H2092'2 (kg) 1:::&2?;0) Y (de)
16 (m) 1000 (m) 1000 (1)
AcG H,0
AcG(mol/L) = ok (m) o (g 2

g madera mol AcG

mol
L HZO) =021 (_)

1,6( g H,0 )_43( g AcG )

L

Los contenidos iniciales de AcG, AG y UAG se determinaron en el Capitulo 3.
Las concentraciones iniciales de GGM, GE, GR y Pdeg se adoptan de Paananen y col. (2010).
Para GGM, el valor Gis es la fraccidon en peso promedio de carbohidratos insolubles en alcali

determinado a varias concentraciones de iones hidroxilo a 20°C después de 240 minutos de

tratamiento. Como no hay grupos eliminados o productos de degradacién en el comienzo, el

valor inicial es cero. Por ultimo, la condicién inicial para GR es igual al reciproco del grado de

polimerizacion (DP°). Paananen y col. adoptaron DP° como un promedio de valores publicados,

lo que resulta en GRzero = 0,0075.
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6.3.2.2. Condiciones de contorno

Las condiciones de contorno tienen que ser especificadas para los iones moviles, tales como
OH, SH , Na*, y acetatos. El término de flujo molar de la ecuacién (6.1) implica derivadas
espaciales 0C;/dx y ON;/dx que necesitan una condicidn de contorno para cada una.

La primer condicion de contorno (BC 1) se define en la interfase liquido-madera (x = 0). De
acuerdo con la teoria de Donnan, la concentracion en el lado de la madera de la interfase se
puede obtener de la concentracidn correspondiente en el licor:

Ciicor = Cinterfase * Ao (iones negativos) (6.18)
Cinterfase = Ciicor * Ap  (iones positivos) (6.19)

donde Ap es el coeficiente de Donnan.

Clicor{t)
Licor BC2:
x=h/2
Ni= 0
BC1:
x=0

Cinterfasefclicor = h

x=0 x=h/2
Figura 6.3. Esquema que muestra un perfil de concentracion de un ion genérico. En la interfase licor-
madera existe una discontinuidad en la concentracién (en este caso se trata de un idn negativo).

Las ecuaciones (6.18) y (6.19) expresan que para la interfase, los iones negativos tienen una
concentracion interfacial del lado de la madera que es inferior a la del licor (Ap> 1). Lo contrario
ocurre para los iones positivos. El coeficiente de Donnan se calcula a partir de un balance de
carga que tiene que ser satisfecho en cualquier lugar de la madera incluida la superficie. El
balance involucra especies cargadas fijas y moviles:

Zow~*Conr i+ Zsi*Cop- |1 + ZacetatoCacetato Il + Zna*"Cna* Il + Zag"Cac |1 +Zpho"Cpnoli =0 (6.20)

donde zoh., Zsh-, Zna+, Y Zacetato SON las cargas correspondientes de cada ion y el subindice |
denota la concentracidon en el lado de la madera de la interfase. La concentracién de la interfase
para el acetato se considera cero, basado en la hipdtesis de que la tasa de transferencia de la
interfase al licor es muy alta debido a la baja concentracidon de esta especie en el licor.

Sustituyendo las concentraciones del lado de la madera en (6.20) por las que estan del lado
del licor de las ecuaciones (6.18) y (6.19):
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Corrl Conrl
ZoH" Ty >+ 2gyy A 2+ 23, Catlo Ao+ 2ag*Cag |1 =0 (6.21)
D D

ll ”

donde el subindice indica la concentracién en el licor. Como los grupos acidos estan fijos,
la concentracién en la fase de licor es cero, y en consecuencia no hay necesidad de una condicion
de contorno para esta especie (la concentracion del lado de la madera se obtiene a partir de la

ecuacioén (6.1)). Despejando Ap y reordenando los términos:

B+, / B> - 4ay (6.22)

A= 20
donde
o = ZOH -Copr | + ZSH -Cpr | (6.23)
B =zAG -Cag Iy (6.24)
v =2zNa"-Cy,+lo (6.25)

La caracteristica especial de esta condicion de contorno es que varia con el tiempo. La razén
de esto es el cambio en los grupos acidos del lado de la madera y la variacién de concentracion
externa de licor. Las concentraciones de OH’, SH y Na* en la solucidon dependen del tiempo
debido a la acumulacién y el consumo de las especies dentro de las astillas. Esto significa que las
concentraciones de especies en el licor necesitan ser calculadas como una funcién del tiempo:

h h h
COH'lo(t) = EA - h LW) |:J(; COH-(t) dX '.fo UOH.[CACGO - CACG(t)] dX 'J;) 1,SGE(t) dX] (626)
Carlo® = s - (o) [ f Co (O dx] (6.27)
(200-S) - h Tow
Cnatlo(t) =EA + >EA ZWC U Crnat (D) dx] (6.28)
(200-S) - h o
donde

EA: alcali efectivo (mol/L)
S: sulfidez (%)
wc = contenido de agua (g H,0 / g madera)
ruw = relacién licor madera (adimensional)
h = medio espesor de astilla (cm)

S-EA

EA, ——, v EA+ﬂ son las concentraciones iniciales para OH, SH, and Na*
(200-5) (200-5)

respectivamente. Los términos:
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fo hCi (t) dx

representan las acumulaciones de las especies i dentro de la astilla.
En el caso de los iones hidroxilo, la integral

h
f VoH [CAcGO - Cace (t)] dx
0

calcula el consumo de OH-debido a la deacetilacidn y la hidrdlisis de ésteres y lactonas.

En total, el consumo de alcali debido a la hidrélisis de ésteres y lactonas y la ionizacién de
hidroxilos fenélicos representa un consumo adicional de 95% de dlcali.

Por ultimo, el consumo de alcali debido a reacciones de fraccionamiento de acidos
isosacarinicos se calcula con el ultimo término de la ecuacion (6.26):

h
-f 15GE(t) dx
0

donde G¢ debe ser expresado en mol/L.

2-wc

El término en las ecuaciones 6.26 a 6.28 es un factor que relaciona la concentracion de

iw
las especies en la fase licor con aquella dentro de las astillas. Se multiplica por 2 para tener en
cuenta el consumo de todo la astilla, y no sélo por la mitad de ella.

La segunda condicidn de contorno (BC 2) tiene que ser especificada para el flujo molar de
cada especie. Suponiendo perfiles de impregnacion simétricos para ambos lados de la astilla en
la direccion de interés, la condicion de contorno implica flujo cero en x = h / 2 (la mitad de la
astilla). Haciendo Ni = 0 en la ecuacién (6.13) y re-organizando los términos:

D A B e 4 (6.29)
ox RT ox

(enx=h) (6.30)

6.4. Resolucion numérica

6.4.1. Aproximacion de derivadas
6.4.1.1. Derivadas de primer orden

La aproximacion de derivadas por diferencias finitas desempefia un papel central en los
métodos de diferencias finitas para la solucion numérica de ecuaciones diferenciales.
Comunmente se consideran tres formas de diferencias: hacia adelante, hacia atras, y diferencias
centradas. La diferencia hacia adelante es una expresion de la forma:
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B¢ F(x) = f(x+h) - F(%) (6.31)

Dependiendo de la aplicaciéon, h puede ser variable o constante.
Una diferencia hacia atras utiliza los valores de la funcion en x y x - h, en lugar de los valores
enxyx+h:

A, f(x) = f(x) - f(x-h) (6.32)

Finalmente, las diferencias centradas estan dadas por:
1 1
A F() = f (x+2n) - £ (xh) (6.33)

La derivada de una funcidén f en un punto x se define por el limite:

, _ fOx+h) - 00 (6.34)
00 I

Si h tiene un valor fijo (distinto de cero) en lugar de aproximarse a cero, entonces el lado
derecho de la ecuacion anterior se escribiria:

f(x+h) - f(x) b f(x)
h " h

(6.35)

Por lo tanto, la diferencia hacia adelante dividida por h se aproxima a la derivada cuando h
es pequefio (segmento AC en la Figura 6.4):

~ f(x+h) - f(x)

- (6.36)

f'(x)
De la misma manera, diferencias hacia atras (segmento BA) y centradas (segmento B'C')
pueden ser usadas para aproximar derivadas.
El error en las aproximaciones se puede derivar del teorema de Taylor. Suponiendo que f es
continuamente diferenciable, para la diferencia hacia adelante el error es:

Af f(X)

- -f(x)=0(h) (h->0) (6.37)

La misma férmula vale para la diferencia hacia atras:

Ay, £
h

-f(x) =0(h) (6.38)

Sin embargo, la diferencia central produce una aproximacion mads precisa. Su error es
proporcional al cuadrado del espaciado (si f es dos veces continuamente diferenciable):

A f(x)
h

-f(x) =0(h?) (6.39)
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6.4.1.2. Derivadas de mayor orden

De manera analoga se pueden obtener aproximaciones de diferencias finitas para derivadas
de orden superior. Mediante el uso de la férmula (6.36) para f'(x+ h/z) y f'(x- h/z) y aplicando

la formula de diferencia centrada para la derivada de f’ en x, se obtiene la aproximacién de la
segunda derivada por diferencias centradas:

f(x+h) - 2-f(x) + f(x-h)

f'(x) = 5 (6.40)
h
C
B A g
e e v
B’
Centrada
Hacia atras  Hacia delante
- - -

x-h -1/zh X v1/2h x+h

Figura 6.4. Grafica que muestra las diferentes maneras de aproximar una derivada en un dado x.
6.4.2. Método de diferencias finitas
6.4.2.1. Ecuaciones diferenciales

Una aplicacién importante de las diferencias finitas es en analisis numérico, especialmente
en ecuaciones diferenciales, las cuales tienen como objetivo la solucidon numérica de ecuaciones
diferenciales ordinarias o parciales. La idea es reemplazar las derivadas que aparecen en la
ecuacion diferencial por diferencias finitas que las aproximen. Los métodos resultantes se
denominan métodos de diferencias finitas.

La discretizaciéon del dominio espacial (medio espesor de astilla) se realizé por division en Nx
segmentos idénticos mientras que el dominio del tiempo (tiempo de impregnacion) se dividio
en Ntime segmentos.
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Licor Astilla

| t=nNtime +1
t=htime

Figura 6.5. Arriba: Discretizacion del espesor de la astilla. Abajo: discretizacion de las variables espacio y
tiempo.

Dividir los dominios produce Ntime+1 x Nx+1 nodos sobre los cuales se resuelve la versidn
discretizada del modelo de impregnacion.

Se consideraron matrices con Nx+1 columnas y Ntime+1 filas que contienen los valores
discretizados de las concentraciones de las especies que existen en cada nodo de la red espacio-
tiempo. Para propdsitos de resolucion numérica, todas las especies se ordenaron en un arreglo
tridimensional de la forma:

k k+1

Figura 6.6. Arreglo tridimensional que reune las variaciones en el espacio y tiempo de las diferentes
especies.
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Otras variables que son sélo dependientes del tiempo, tales como la concentracién de OH’,
SH y Na® en el licor o el coeficiente de Donnan fueron representados por arreglos
unidimensionales.

La aplicacién de diferencias finitas al balance general (ecuacién 6.1) da:

(Ni)‘k% - (N} 1

2 + At(Rl)I:( (641)

(G = (G - At

donde

Tiempo impregnacion
At= p preg

Ntime

Se utilizaron diferencias hacia adelante para la derivada respecto al tiempo y centradas para
el flujo molar. (Ci)}( se refiere a la concentracion C de la especie en el nodo de posicién ky a un
tiempo t. El mismo razonamiento se aplica al resto.

El flujo molar flux es:

(Ci)|t<+1 - (Ci)|t< +

to_ Nt
(Ni)k_',%_ (Dl)k_'_% Ax

i=i U
Z zi-(Di)L%.W (6.42)

i=1

PR RO

et Zi'(Di)L%'(Ci)f('

_ €k - (Ck4 N

t _ t
(Ni)k_% -- (Di)k_% Ax

Z _ 2 '(Di)f(-%' (Ci 'A)((Ci)f(-1 (6.43)

i=1

ZI:; Ziz'(Di);{(_%'(ci)E

et Zi'(Di)f(_%'(Ci)ﬁ :

Los coeficientes de difusion efectivos en los nodos k+1/2 y k-1/2 son:
(D)1 = (ECCSA),1'Di (6.44)
(D), 1= (ECCSA), +°D; (6.45)
2 2

El superindice "eff" de “efectiva” en (Di)i_l ha sido omitido para mayor claridad. Por ultimo,
2

los valores de ECCSA en los nodos k+1/2 y k-1/2 se calculan como la media entre los nodos k+1
y ky entre los nodos k-1 y k, respectivamente:
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1
(ECCSA); 1 = > [(ECCSA)L,, + (ECCSA)L] (6.46)
2

(ECCSA)! ; = % [(ECCSA)}, + (ECCSA)L 4] (6.47)

t
1
k3

6.4.2.2. Condiciones de borde

La version discretizada de la condicidon de borde en x = 0 no es tan diferente de la versidn

continua.
_ OHout(t)
(CDi= o) (6.48)
_ SHout(t)
(C)i= BCR (6.49)
(C4)Y = Naout(t)-Ap(t) (6.50)

El subindice k=1 indica que la condicién de contorno se aplica en el primer elemento del
vector en la dimension k, es decir, la interfase licor-madera.
Para la segunda condicion de contorno, las derivadas en la expresion (6.30) tienen que ser

i (- (e
Z B
(Ci)}\lxﬂ = (Ci)F\lx+1 + AX'ZI'(Ci)F\lx ' =l =i (6-51)

Z-=1 Ziz'(Di)T\lX_%'(Ci)}\]x

discretizadas:

6.4.3. Esquema de resolucion en Matlab

La resolucién numérica del sistema de ecuaciones diferenciales discretizadas que modela la
impregnacion se realizd usando Matlab. La secuencia de comandos de Matlab resultante se
puede resumir de la siguiente manera:
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o)

% Especificacidén de parametros

Se definen todos los parametros que se utilizaran. Por ejemplo la temperatura, alcali
efectivo, sulfidez, energias de activacidn, coeficientes de difusion, etc.

o)

% Condiciones iniciales

Se construyen todas las variables como vectores, matrices o arreglos tridimensionales,
dependiendo del tipo de variable. Se especifica el valor inicial para cada uno de ellos, de
acuerdo con lo que se presenta en la Tabla 6.3.

o)

% Lazo de tiempo

En el interior de este bucle, los calculos se realizan a cada paso de tiempo, a partir de t=1 a
t=Ntime.

Q

% Condicidén de contorno #1

Como la condicién de contorno # 1 es dependiente del tiempo, se calculan las
concentraciones de especies en el momento k=1 (junto con el coeficiente de Donnan) al
principio de este bucle de tiempo.

[o)

% Célculos auxiliares

Antes del bucle espacial que sigue a continuacién, se realizan varios célculos a lo largo de la

astilla. Las variables que se determinan en esta parte son: (ECCSA) (ECCSA)E_E, (Dy)
2

(Di)i_%: (Ni)thr%: (NI)L_%: and (R)j.

1 1
’ 7
k4= k4=

[o)

% Lazo espacial

Para cada tiempo t, la ecuacion 6.43 calcula el valor de (Ci)f:'l para cada especie, desde k=2 a
k=Nx.

% Condicidén de contorno #2

De acuerdo a la ecuacién (6.52), se calculan los valores de (C;)ky.1-

El cédigo de Matlab completo puede encontrarse en el apéndice.
6.4.4. Resultados

6.4.4.1. Perfiles de impregnacion

En esta seccion se comparan los perfiles obtenidos por simulaciones con los perfiles de
impregnacion experimentales presentados en el Capitulo 5.

6.4.4.1.a. Caso 1

Este caso fue presentado en la Figura 5.9 (Capitulo 5). Las condiciones experimentales
fueron:

Alcali efectivo: 0,456 mol NaOH/L
Sulfidez: 28,9% S
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Temperatura: 105°C
Tiempo de impregnacién: 30 minutos

Para la simulacion se consideraron las condiciones iniciales que aparecen en la Tabla 6.3.
Los pardmetros de la simulacién fueron:

Medio espesor de astilla: 0,5 cm
Nx (nimero de elementos) = 50
Paso espacial: 0,01 cm

Paso temporal: 0,01 min

Los resultados pueden verse en la imagen siguiente:

I:I 8 T T T T T T T T T

il

0,7 " + 3

o +

0,3 : -

il

Concentracidn (maol /L)

‘e AcG
0,2 + 4 -

0,1

»

i

1 I e — == T M e Y

- & X |
6 @05 01 035 02 025 03 035 04 G045 05
Distancia desde |la interfase (cm)

Figura 6.7. Perfiles de impregnacion experimentales (puntos) y simulados (lineas) (EA: 0,456 mol NaOH
/L, S: 28,9%, T: 105°C, Tiempo: 30 minutos).

La simulacién tomd 19,8 segundos para una CPU con un procesador Intel Core 2 Duo T5600
(@ 1,83 GHz) con 2 GB de RAM.

La prediccidn de la forma del perfil de OH" del modelo es algo diferente a la experimental.
Los valores experimentales en la zona cerca de la frontera de la astilla pueden ser descartados
debido a que el CO; presente en el aire neutraliza el dlcali. Hay que tener en cuenta que el perfil
experimental de hidroxilo no se corrige teniendo en cuenta el retorno de alcali por parte de los
hidroxilos fendlicos libres de la lignina. Esto es porque, de hecho, las reacciones de ionizacion
que sufren estos grupos son mas lentas que la deacetilacion. Se obtendria un perfil falso si la
cantidad total de equivalentes de hidroxilos se sustrajera del perfil. En el modelo, ya que no se
disponia de la cinética, la ionizacion se considera como acoplada a la deacetilacién.

La concentracion de sodio, que debe ser equivalente a la suma de las concentraciones de los
iones negativos, es siempre mayor que la concentracién de hidroxilo.
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El modelo puede ser utilizado para simular la evolucién en el tiempo de cualquiera de las
especies mencionadas en la Tabla 6.1 y muchas otras variables de impregnacién, como la tasa
de deacetilacién. En el caso de galactoglucomananos por ejemplo, se obtuvieron diferentes
perfiles de degradacidn para diferentes tiempos. Como se observa, después de 30 minutos de
tratamiento, la degradacion de GGM alcanza el 35% en la frontera de la astilla. Para la
comparacion, la degradacién de GGM se calculd en la frontera de la astilla pero utilizando los
pardmetros del modelo de degradacién de GGM que aparecen en el trabajo de Paananen. Los
resultados se muestran en la Figura 6.8 con asteriscos y se presentan en la tabla siguiente:

Tabla 6.6. Degradacidon de GGM en el borde de la astilla para el Caso 1.

Parametros originales

Tiempo (min) Parametros nuevos (Capitulo 3)

(Paananen)
10 0,8229 0,8159
20 0,7255 0,7117
30 0,6551 0,6362
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Figura 6.8. Perfiles de GGM simulados a diferentes tiempos (EA: 0,456 mol NaOH /L, S: 28,9%, T: 105°C)
6.4.4.1.b Caso 2

Este caso corresponde a la Figura 5.10 del Capitulo 5. Las condiciones experimentales
fueron:

Alcali efectivo: 0,486 mol NaOH/L
Sulfidez: 28,6% S

Temperatura: 130°C

Tiempo de impregnacién: 20 minutos
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La simulacion se llevé a cabo en forma similar al caso anterior, dando como resultado lo
siguiente:
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Figura 6.9. Perfiles de impregnacién experimentales (puntos) y simulados (lineas) (EA: 0,486 mol NaOH
/L, S: 28,6%, 130°C, 20 minutos).

La simulacion tomé 8,7 segundos utilizando una CPU con un procesador Intel Core 2 Duo
T5600 (@ 1,83 GHz) con 2 GB de RAM.

Comparando esta simulacion con la anterior, se puede observar que el perfil de Na* se
predice mejor en este caso. La concentracidn de sodio, que debe ser equivalente a la suma de
las concentraciones de los iones negativos, es siempre claramente mayor que la concentracién
de hidroxilo. Al igual que en el caso anterior el perfil de acetilos simulados esta bastante por
delante de los datos experimentales.

Como el caso anterior, el perfil de hidroxilo no se corrigié por el retorno de alcali por parte
de los hidroxilos fenélicos libres.

De la misma manera que en el Caso 1, se pueden obtener varios perfiles de degradacidn de
GGM. Valores de degradacién de GGM también simulados en la frontera de la astilla y calculados
a partir de los pardmetros de Paananen y col. se muestran en la Figura 6.10 como asteriscos. La
Tabla 6.7 compara los valores calculados a partir de los pardmetros mencionados con los
obtenidos con el nuevo conjunto de parametros del Capitulo 3.
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Tabla 6.7. Degradacion de GGM en el borde de la astilla para el Caso 2.

Tiempo (min)  Pardmetros originales (Paananen)  Parametros nuevos (Capitulo 3)

5 0,6011 0,5925
10 0,4999 0,4717
15 0,4500 0,4260
20 0,4173 0,4036
1 :" T T T T
=R
|:| 8 . -

Lo

07+ *!LITT‘II'I
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10 min tiempo
06# 1% min
20 min
05k
¥
I:I.IS |
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0 gos o1 015 02 025 0% 0,35 04 045 05
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Figura 6.10. Perfiles de GGM simulados a diferentes tiempos (EA: 0,486 mol NaOH/L, S: 28,6%, 130°C)

La tasa de deacetilaciéon puede ser trazada junto con los perfiles de acetilo utilizando el
modelo. La Figura 6.11 muestra cdmo la tasa maxima de velocidad coincide con el punto de
inflexion del perfil de acetilo. La forma del pico no es perfecta debido al paso espacial utilizado
en la simulacidon. Una mejor simulacidn podria ser obtenida utilizando un paso mas pequefio
pero aumentando al mismo tiempo el tiempo requerido de calculo. Con tiempos de
impregnacion largos, la velocidad mdxima es menor debido a que la concentracidn de alcali en
el final del tratamiento es baja.
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Figura 6.11. Perfiles de contenido de grupos acetilos y velocidad de reaccidn simulados para tres
tiempos (EA: 0,486 mol NaOH /L, S: 28,6%, T: 130°C)

El efecto de la temperatura en la impregnaciéon también puede ser analizado utilizando el
modelo. Para una concentraciéon de alcali dada, una temperatura mds alta acelera levemente el
proceso de impregnacion.
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Figura 6.11. Perfiles simulados de OH" a diferentes tiempos y temperaturas (EA: 0,486 mol NaOH /L,
S: 28,6%).
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Finalmente, otra forma de analizar la validez del modelo consiste en comparar la posicion
experimental y simulada del frente de impregnacion. Se consideré la posicién del frente como
la distancia en la que la concentracidn de OH" es cero, aunque otros criterios posibles podrian
haber sido la distancia desde la interfase en la que el contenido de acetilo es la mitad de la inicial.

La siguiente tabla muestra las diferentes posiciones del frente de impregnacién obtenido en
varias experiencias de impregnacion:

Tabla 6.8. Posiciones experimentales del frente de impregnacion

Tratamiento Distancia desde la interfase (cm)
0,486 mol/L - 130°C - 10min 0,22
0,486 mol/L - 130°C - 20min 0,24
0,486 mol/L - 130°C - 30min 0,30
0,456 mol/L - 105°C - 15min 0,22
0,456 mol/L - 105°C - 30min 0,28

La Figura 6.12 muestra las posiciones del frente de impregnacién simuladas frente a los
resultados experimentales. La precision es aceptable en tiempos de impregnacién y
temperatura bajos pero a temperaturas mas altas que la precisién es menor.
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Figura 6.12. Posiciones del frente de impregnacion experimentales versus simuladas.

Se necesitan experiencias de impregnacion adicionales para analizar la validez del modelo,
pero al nivel de desarrollo actual el mismo permite evaluar el efecto de la temperatura y la
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concentracién de alcali en el desarrollo del proceso, incluyendo los perfiles de concentracion de
alcaliy de degradacidon de GGM.

El modelo propuesto permite analizar el efecto de las principales variables de proceso
(concentracién externa alcali, temperatura, tiempo, y el espesor de astilla). Se pueden
determinar los tiempos de impregnacién caracteristicos para cada conjunto de condiciones de
operacion.

El nivel de impregnacién se puede predecir para diferentes espesores de astilla.

En el rango de las variables de proceso aqui investigado, un aumento en la concentracién
acelera el proceso de impregnaciéon mas que un aumento de la temperatura.
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6.6. Apendice A.6

Cddigo de Matlab completo del modelo.

function

[OH, SH, AcG,Na, Acetate, AG, UAG, ECCSA,Hplus, RateAcG, DonnanCoeff, OHout, SHout, Naout
+R,C,GGM, xnod, Nmenos, Nmas, Dmas, Dmenos, ConsGGM] = modelo c 3
% PARAMETERS

% Species

% 1 = OH

%$ 2 = SH

% 3 = Acetate

% 4 = Na

% 5 = AG

% 6 = AcG

% 7 = UAG

% 8 = GR

% 9 = GE

$ 10 = P

% others = Hplus, GGM, Alpha,

o)

z=[-1-1-11-100000]; % ions' charges vector

Thickness = 0.5; % half chip thickness (cm)
rILW = 500; % Liquor to wood ratio

T = 358; % Temperature (K)
$Liquor

EA = 0.486; % Effective alkali (mol/L)
S = 28.6; % Sulphidity (%)

R = 8.3143; % Universal gas constant (J/mol.K)
F = 96485; % Faraday's constant J/(V.mol)
wc = 1.6; % water content in wood (g H20 / g wood)

m = 1.53597; % kinetic exponential factor for OH in deacetylation
n 2.3958; % kinetic exponential factor for AcG in deacetylation
Aacg = 11231800; % Arrenius' constant for deacetylation

Eacg = 4495.33; % Activation energy for deacetylation divided by R

Apeel = 1.670205983538136e+15; % Arrenius' constant for peeling
Astop = 1.129791273507009e+14; % Arrenius' constant for stopping
Ahydro = 1.202934884665974e+12; % Arrenius' constant for hydrolysis

o

Ep = 1.16727587278e+05; % Activation energy for peeling reactions

Es = 1.14013300374e+05; % Activation energy for stopping reactions
Eh = 9.91013611506e+04; % Activation energy for hydrolysis reactions
K1 = 1.573434882555420e-13; % ionization constant neutral-monoanion
K2 = 2.947157904108748e-15; % ionization constant mono-dianion

Ka = 4.861002285912919e-14; % acid dissociation constant

Kw = le-14; % dissociation constant of water

a = 1/(wc*4.3); % conversion factor (mol/L) to (g AcG /100 g wood)

LambdaOH = 3.4079*T - 818.52; % ion mobility (cm2/ohm.mol)

LambdaSH = 1.0367*T - 243.94;

LambdaNa = 1.195*T - 304.15;

LambdaAcetate = 0.8312*T - 206.52;

DOHlig = (R*60/(F"2))*T*LambdaOH; % ion diffusion coefficient (cm2/min)
DSHlig 0.000000053515*T*LambdaSH;

DNalig = 0.000000053515*T*LambdaNa;

DAcetatelig = 0.000000053515*T*LambdaAcetate;

Dlig = [DOHlig DSHliq DAcetateliq DNalig 0 0 0 0 0 O0];
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kAcG = Aacg*(aA(l—n))

(1/min)*[(g/100g) " (1-n)]
kp = Apeel*exp (-Ep/ (R*T)
ks Astop*exp (-Es/ (R*T)
kh = Ahydro*exp (-Eh/ (R*T

p( Eacg/T) % kinetic constant for deacetylation
*[(mol/L) " (-m)]

), % propagation rate constant

); % termination rate constant

)); % hydrolysis rate constant

OHzero = le-7; % Initial OH concentration in wood (mol/L)
SHzero = 0; % Initial SH concentration in wood (mol/L)
AcGwzero = 1.4514; % Initial AcG concentration in wood (g AcG/100 g wood)
AcGzero = AcGwzero/ (wc*4.3); % Initial AcG concentration in wood (mol/L)
AGzero = 0.071; % Initial AG concentration in wood (mol/kg)
PhOHzero = 0.228;% Phenolic hydroxyl groups (mol/kg)
UAGzero = 0.0922+PhOHzero; % Initial UAG concentration in wood (mol/kg)
% In this model PhOH are combined together with UAG

(both have the same mass balance and reaction term)

Acetatezero = 0; % Initial Acetate concentration in wood (mol/L)
Gis = 0.96; % GGM mole fraction insoluble in alkali

GRzero = 0.0075; % Initial GR mole fraction in wood

GEzero = 0; % Initial GE mole fraction in wood

Pdegzero = 0; % Initial Pdeg mole fraction in wood

Hpluszero = le-7; % Initial H+ concentration in wood (mol/L)
stoli = UAGzero*1000/(338); %$stoichiometric factor

oo

generates nodes of the grid
number of elements (Nx)
% uniformly distributed nodes

oe

Nx = 50;

xnod = (0:Nx)/Nx*Thickness;

h = Thickness/Nx; % space step

dt = 0.01; % time step

ntime = 5000; % total time steps

% INITIAL CONDITIONS

o)

% Vector initialization
ConsGGM = zeros (ntime+1,Nx+1);

AccOH = zeros(l,ntime+l); ChemOH = zeros(l,ntime+1l); AccSH = zeros(l,ntime+1);
AccNa = zeros(l,ntime+l); OHout = zeros(l,ntime+l); SHout = zeros(l,ntime+l);
Naout = zeros(l,ntime+l); DonnanCoeff = zeros(l,ntime+1);

ECCSAmas = zeros (ntime+1,Nx+1); ECCSAmenos = zeros (ntime+1,Nx+1);

Dmas = zeros (ntime+1l,Nx+1,10); Dmenos = zeros (ntime+1,Nx+1,10);
NummasN = zeros (ntime+1,Nx+1,10); NummenosN = zeros (ntime+1,Nx+1,10);
Nummas = zeros (ntime+1l,Nx+1); Nummenos = zeros (ntime+1,Nx+1);

DenmasN = zeros (ntime+1,Nx+1,10); DenmenosN = zeros (ntime+1l,Nx+1,10);
Denmas = zeros (ntime+1l,Nx+1); Denmenos = zeros (ntime+1,Nx+1);

Potmas = zeros (ntime+l,Nx+1); Potmenos = zeros(ntime+1,Nx+1);

Nmas = zeros(ntime+1,Nx+1,10); Nmenos = zeros (ntime+l,Nx+1,10);
% Liquor phase initial conditions

OHout (1) = EA;

SHout (1) (S*EA/ (200-S)) ;

Naout (1) EA+ (S*EA/ (200-S)) ;

% Wood initial conditions

AG = ones(1,Nx+1).* (AGzero/wc) ;

AcG = ones (1l,Nx+1).*AcGzero;

UAG = ones (1,Nx+1).* (UAGzero/wc) ;
AcGw = ones (1,Nx+1).*AcGwzero;
Acetate = ones(1l,Nx+1)*Acetatezero;
GE = ones (1l,Nx+1)*GEzero;

GR = ones (1,Nx+1) *GRzero;

Cinética y Capilaridad de madera en la impregnacion Kraft de Pinus sylvestris ~ Pagina 147



Capitulo 6. Modelado

Pdeg = ones (1l,Nx+1) *Pdegzero;

Hplus = ones(l,Nx+1).*Hpluszero;

Alpha = ones (1,Nx+1).* (K1/ (Hpluszero”2+Kl*Hpluszero+K1*K2)) ;
% Donnan coefficient parameters
aa = Naout (1) ;

bb = -AG(1);

cc = -Naout(l);

DonnanCoeffminus (1) = (-bb(l) - (bb(l)?2 - 4*aa(l)*cc(l))”0.5)/(2*aa(l));
DonnanCoeffplus (1) = (-bb(l) + (bb(l)"2 - 4*aa(l)*cc(l))”"0.5)/(2*aa(l));
Donnan = [DonnanCoeffminus(l),DonnanCoeffplus(l)];

DonnanCoeff (1) = max (Donnan) ;

OH = ones (l1,Nx+1).*0OHzero;

SH = ones(1,Nx+1) .*SHzero;

Na = ones (1,Nx+1).* (AGzero/wc) ;

OH (1) = OHout (1) /DonnanCoeff (1) ;

SH(1) = SHout (1) /DonnanCoeff (1) ;

Na (1) = Naout (1) *DonnanCoeff (1) ;

Hplus (1) = Kw./(OH(1));

Alpha(l) = K1/ ((Hplus(1l))"2+K1*Hplus (1)+K1*K2) ;

RateAcG = zeros (ntime+1,Nx+1);

RateAcG(1l,1) = kAcG.* (AcG(l).”n).*((OH(1l)).”m); % Deacetylation rate

mol/ (L.min)

GGM = Gis - GE - Pdeg;

ECCSA = (0.572716 - 0.866683.* (GGM."2) — 0.0017703.*GGM.*T +
0.00325805.* (GGM."2) .*T + 0.223853.*AcGw - 0.0012731.*AcGw.*T +
0.000217812.* (AcGw."2) .*T) ;

ConsGGM(1,:) = 1.5%(79/90)* (1/wc) *kp*Alpha.* (Hplus+K2) .*GR;

R = zeros (ntime+1,Nx+1,10);

R(1,:,1) = -(l+stoi).*RateAcG(l,:) - ConsGGM(1, :);

R(1,:,2) = zeros(l,Nx+1); R(1l,:,3) = RateAcG(1l,:);

R(1,:,4) = zeros(l,Nx+1); R(1l,:,5) = stoi*RateAcG(l,:); R(1l,:,6) = -
RateAcG(1l,:); R(1,:,7) = —-stoi*RateAcG(1l,:);

R(1,:,8) = -ks*Alpha.*K2.*GR; R(1,:,9) = +kp*Alpha.* (Hplus+K2) .*GR;
R(1,:,10) = +kh*Ka.* ((GGM-Pdeg) ./ (Hplus+Ka)) ;

C = zeros(ntime+1,Nx+1,10);

c(l,:,1) = OH; C(1,:,2) = SH; C(1l,:,3) = Acetate;

c(l,:,4) = Na; C(1,:,5) = AG; C(1l,:,6) = AcG; C(l,:,7) = UAG;
c(1,:,8) =GR; C(1,:,9) = GE; C(1,:,10) = Pdeg;

for t = l:ntime % TIME LOOP

>
G

5 Boundary condition #1

% Accumulation and chemical consumptions
AccOH (t+1) = trapz(xnod,C(t,:,1));

ChemOH (t+1) = trapz(xnod, (l+stoi).*(C(1,1:Nx+1,6)-C(t,1:Nx+1,6))) +
trapz (xnod, 1.5* (79/90) * (1/wc) * (C(1,1:Nx+1,9)));

AccSH(t+l) = trapz(xnod,C(t,:,2)):
AccNa (t+1) = trapz(xnod, (C(t,:,4) - C(1,:,4)));
OHout (t+1) = EA - (2*wc/ (Thickness*rLW) ) *AccOH (t+1) -

(2*wc/ (Thickness*rLW) ) *ChemOH (t+1) ;

SHout (t+1) (EA*S/ (200-S)) - (2*wc/ (Thickness*rLW) ) *AccSH(t+1) ;

Naout (t+1) = EA + (EA*S/(200-S)) - (2*wc/ (Thickness*rLW)) *AccNa (t+1);
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o

% Calculations at k=1 (chip border)
RateAcG(t,1) = kAcG.*(C(t,1,6)."n).*((C(t,1,1))."m);

C(t+1,1,5) = C(t,1,5) + dt*stoi*RateAcG(t,1);

aa = Naout (t+1)

bb = -C(t+1,1,5);

cc = -Naout (t+1);

DonnanCoeffminus = (-bb(l) - (bb(l)"2 - 4*aa(l).*cc(l)).”0.5)./(2*aa(l));
DonnanCoeffplus = (-bb (1) + (bb(l)"2 - 4*aa(l).*cc(l)).70.5)./(2*aa(l));
Donnan = [DonnanCoeffminus,DonnanCoeffplus];

DonnanCoeff (t+1) = max (Donnan) ;

C(t+1,1,1) = OHout (t+1l)/DonnanCoeff (t+1);

C(t+1,1,2) = SHout (t+1l)/DonnanCoeff (t+1);

C(t+1,1,3) = 0;

C(t+1,1,4) = Naout (t+1)*DonnanCoeff (t+1);

C(t+1,1,6) = C(t,1,6) - dt*RateAcG(t,1);

if C(t+1,1,6)<0;
C(t+1,1,6)=0;

else
C(t+1,1,6)= C(t+1,1,06);
end
AcGw (t+1,1) = wc*4.3*C(t+1,1,6);
C(t+1,1,7) = C(t,1,7) - stoi*dt*RateAcG(t,1);
GGM(t,1) = Gis - C(t,1,9) - C(t,1,10);
ECCSA(t,1) = (0.572716 - 0.866683.* (GGM(t,1).72) - 0.0017703.*GGM(t,1).*T +

0.00325805.*(GGM (t,1).72) .*T + 0.223853.*AcGw(t,1) - 0.0012731.*AcGw(t,1).*T +
0.000217812.* (AcGw (t,1) ."2).*T);

Hplus(t,1) = Kw./((C(t,1,1)));

Alpha(t,1) = K1./(((Hplus(t,1)).”2)+K1l.*Hplus (t,1)+K1*K2);

ConsGGM (t,1) = 1.5*(79/90)* (1/wc) *kp*Alpha(t,1).* (Hplus(t,1)+K2).*C(t,1,8);
R(t,1,1) = -(l+stoi).*RateAcG(t,1) - ConsGGM(t,1);

R(t,1,2) = 0; R(t,1,3) = RateAcG(t,1);

R(t,1,4) = 0; R(t,1,5) = stoi*RateAcG(t,1); R(t,1,6) = -RateAcG(t,1); R(t,1,7)
= —-stoi*RateAcG(t,1);

R(t,1,8) = -ks*Alpha(t,1l).*K2.*C(t,1,8); R(t,1,9) =
+kp*Alpha(t,1) .* (Hplus(t,1)+K2).*C(t,1,8);

R(t,1,10) = +kh*Ka.* ((GGM(t,1)-C(t,1,10))./ (Hplus(t,1l)+Ka));

C(t+1,1,8) C(t,1,8) - dt*ks*Alpha(t,1).*K2.*C(t,1,8);

c(t+1,1,9) = C(t,1,9) + dt*kp*Alpha(t,1l).* (Hplus(t,1)+K2).*C(t,1,8);
c(t+1,1,10) = C(t,1,10) + dt*kh*Ka.* ((GGM(t,1)-C(t,1,10))./ (Hplus(t,1)+Ka));

% Auxiliary calculations
RateAcG(t,:) = kKAcG.* ((C(t,:,1))."m).*(C(t,:,6)."n);

for zz=1:Nx+1
if RateAcG(t,zz) > 0.00001, RateAcG(t,zz)= RateAcG(t,zz):;

else RateAcG(t,zz) = 0;
end
end
Hplus(t,:) = Kw./((C(t,:,1)));
Alpha(t,:) = KI1./(((Hplus(t,:)).”2)+K1l.*Hplus (t,:)+K1*K2);
AcGw(t,:) = wc*4.3*C(t,:,06);
GGM(t,:) = Gis - C(t,:,9) - C(t,:,10);
ECCSA(t,:) = (0.572716 - 0.866683.* (GGM(t,:)."2) - 0.0017703.*GGM(t, :).*T +

0.00325805.* (GGM(t,:) ."2) .*T + 0.223853.*AcGw(t,:) - 0.0012731.*AcGw(t,:).*T +
0.000217812.* (AcGw(t,:)."2).*T);
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ConsGGM(t,:) = 1.5*%(79/90)* (1/wc) *kp*Alpha (t,:).* (Hplus(t, :)+K2).*C(t,:,8);
R(t,:,1) = -(l+stoi).*RateAcG(t,:) - ConsGGM(t, :);

R(t,:,2) = 0; R(t,:,3) = RateAcG(t,:);

R(t,:,4) = 0; R(t,:,5) = stoi*RateAcG(t,:); R(t,:,6) = -RateAcG(t,:); R(t,:,7)
= —-stoi*RateAcG(t, :);

R(t,:,8) = -ks*Alpha(t,:).*K2.*C(t,:,8); R(t,:,9) =

+kp*Alpha (t,:).* (Hplus (t, :)+K2) .*C(t, :,8) ;

R(t,:,10) = +kh*Ka.* ((GGM(t,:)-C(t,:,10))./ (Hplus(t,:)+Ka));

s SPACE LOOP

o\

oe

For each node v, assigns an average ECCSA value
for v=2:Nx
ECCSAmas (t,v) = 0.5* (ECCSA(t,v+1l) + ECCSA(t,v));
ECCSAmenos (t,v) = 0.5* (ECCSA(t,v) + ECCSA(t,v-1));
end

For each species g, calculates the diffusion coefficient for

o\

for g=1:10
Dmas (t, :,q) = ECCSAmas(t,:).*Dlig(qg);
Dmenos (t, :,q) = ECCSAmenos (t,:).*Dlig(q);
DenmenosN(t, :,q) = (z(g).”2).*Dmenos(t,:,q).*C(t,:,q);
DenmasN(t,:,q) = (z(q9).”"2).*Dmas(t,:,q).*C(t,:,q);
end
for gg=1:10
for 1i=2:Nx
NummenosN (t,ii,gg) = z(qq) .*Dmenos(t,ii,qq) .*(C(t,ii,gg) - C(t,ii-

1,99))./(h);
NummasN (t,ii,qq) = z(gqq) .*Dmas(t,ii,qq).*(C(t,1ii+1l,qq9) -
C(t,ii,qq9)) ./ (h);
end
end

Nummenos (t, :
Nummas (t, :)
Denmenos (t, :
Denmas (t, :)

= sum (NummenosN (t, :,:),3);
sum (NummasN (t, :, :),3);
= sum(DenmenosN(t, :,:),3);

)
)
= sum(DenmasN(t,:,:),3);

Potmenos (t,2:Nx) = Nummenos (t,2:Nx) ./Denmenos (t,2:Nx) ;
Potmas (t,2:Nx) = Nummas (t,2:Nx) ./Denmas (t, 2:Nx) ;
for i=1:10
for k=2:Nx
Nmenos (t, k,1) = -Dmenos(t,k,i).*(C(t,k,1) - C(t,k-1,1))./(h) +
z (1) .*Dmenos (t,k,1i).*C(t,k,1).*Potmenos (t, k) ;
Nmas (t,k,1) = -Dmas(t,k,i).*(C(t,k+1,1i) - C(t,k,i))./(h) +

z (1) .*Dmas (t,k,i).*C(t,k,i).*Potmas (t, k) ;

C(t+1l,k,1) = C(t,k,1) - dt.*(1/h).*(Nmas(t,k,1) - Nmenos(t,k,i)) +
dt.*R(t,k,1);
end
end

o)

% Boundary condition #2

C(t+1,Nx+1,1) = C(t+1,Nx,1) + h*z(1l)*C(t+1l,Nx,1).*Potmenos (t,Nx);
C(t+1,Nx+1,2) = C(t+1,Nx,2) + h*z(2)*C(t+1,Nx,2).*Potmenos (t,Nx) ;
C(t+1,Nx+1,4) = C(t+1,Nx,4) + h*z(4)*C(t+1,Nx,4).*Potmenos (t,Nx);
C(t+1,Nx+1, 3) C(t+1,Nx,3) + h*z(3)*C(t+1,Nx,3).*Potmenos (t,Nx) ;
RateAcG (t+1,Nx+1) = kAcG.* ((C(t,Nx+1,1))."m).*(C(t,Nx+1,6)."n);
C(t+1,Nx+1,5) = C(t,Nx+1,5) + stoi*dt*RateAcG(t,Nx+1); 3%AG
C(t+1,Nx+1,6) = C(t,Nx+1,6) - dt*RateAcG(t,Nx+1); % AcG
C(t+1,Nx+1,7) = C(t,Nx+1,7) - stoi*dt*RateAcG(t,Nx+1); % UAG
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Hplus (t, Nx+1

) = Kw./((C(t,Nx+1,1)));
Alpha (t, Nx+1)
)

K1./(((Hplus (t,Nx+1)).”2)+K1l.*Hplus (t,Nx+1)+K1*K2) ;

C(t+1,Nx+1,8) = C(t,Nx+1,8) - dt*ks*Alpha(t,Nx+1l).*K2.*C(t,Nx+1,8); %GR
C(t+1,Nx+1,9) = C(t,Nx+1,9) +

dt*kp*Alpha (t,Nx+1) .* (Hplus (t,Nx+1)+K2) .*C(t,Nx+1,8); SGE
C(t+1,Nx+1,10) = C(t,Nx+1,10) + dt*kh*Ka.* ((GGM (t,Nx+1) -

C(t,Nx+1,10)) ./ (Hplus (t,Nx+1)+Ka)); %Pdeg

GGM (t+1,Nx+1) = Gis - C(t,Nx+1,9) - C(t,Nx+1,10); %GGM
AcGw (t+1,Nx+1) = wc*4.3*C(t+1,Nx,0);
ECCSA (t+1,Nx+1) = (0.572716 - 0.866683.* (GGM (t+1,Nx+1)."2) -

0.0017703.*GGM (t+1,Nx+1) .*T +

0.00325805.* (GGM (t+1,Nx+1) .72) .*T + 0.223853.*AcGw (t+1,Nx+1) -
0.0012731.*AcGw (t+1,Nx+1) .*T +

0.000217812.* (AcGw (t+1,Nx+1) ."2) .*T);

end

5 vy = yellow c = cyan r = red m = magenta

% k = black g = green b = blue

% * = asterisk s = square X = Cross

% d = diamond p = five pointed star h = six pointed star

scal = 1/10;

plot (xnod,C(ntime, :,1),'x");

title('OH, SH, AcG and Na concentration profiles vs Thickness');
hold on

plot (xnod,C(ntime, :,6),'qg");

plot (xnod,C(ntime, :,4),'b");
plot (xnod,C(ntime, :,2), 'm");

% cube 4A 105°C 30 min
%OH
plot(0.2*scal,0.253,'r*"); plot(0.4*scal,0.281, " 'cv*");
plot (0.6*scal,0.275, 'r*");plot(0.8*scal,0.254,"'r*");
plot(l*scal,0.248, 'r*"); plot(l.2*scal,0.244,'c*");
plot (
(
(
(

1.4*scal,0.224,'r*"); plot(l.6*scal,0.208,'r*");
plot(1.8*scal,0.201, 'r*'"); plot(2*scal,0.187,'z*");
plot(2.2*scal,0.127,"'r*"); plot(2.4*scal,0.075,'r*");
plot(2.6*scal,0.019,'r*"); plot(2.8*scal,0,'r*");
% SH

$plot (0.2*scal,0.1204, 'm*");
plot (0.4*scal,0.0534, 'm*");
plot (0.6*scal,0.0482, 'm*");plot(0.8*scal,0.0502, 'm*");
plot(l*scal,0.0448, 'm*'); plot(l.2*scal,0.0498, 'm*");

(

(
plot(l.4*scal,0.04, 'm*'); plot(l.6*scal,0.0427, 'm*");
plot(1.8*scal,0.0426, 'm*'); plot(2*scal,0.0369, 'm*");
plot(2.2*scal,0.0332, 'm*"); plot(2.4*scal,0.0034, 'm*");
plot(2.6*scal,0.0008, 'm*'); plot(2.8*scal,0, 'm*");
sNa

$plot(0.2*scal,1.08, 'b*");

plot (0.4*scal, 0.6955, 'b*");
) ;plot (0.8*scal, 0.6310, "b*");

plot(l*scal,0.6495, 'b*'"); plot(l.2*scal,0.6926, ' 'b*");

(

(
plot(l.4*scal,0.6375, 'b*"); plot(l.6*scal,0.6304, ' 'b*");
plot(1.8*scal,0.6555,'b*"); plot(2*scal,0.6161, 'b*");
plot(2.2*scal,0.5999, 'b*"'); plot(2.4*scal,0.5145, " 'b*");
plot(2.6*scal, 0.4523, 'b*"'); plot(2.8*scal,0.4573, " 'b*");
plot(0.2*scal,0,'g*"); plot(0.4*scal,0,'g*");
plot (0.6*scal,0,'g*");plot(0.8*scal,0,'g*");

plot(l.4*scal,0,'g*"); plot(l.6*scal,0,'g*");

(
(
plot(l*scal,O0,'g*"); plot(l.2*scal,0,'g*");
(
plot (2*scal,0.0515, 'g*"');
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plot(2.2*scal,0.0624,'g*"'"); plot(2.4*scal,0.173,'g*");
plot(2.6*scal,0.178,'g*"'); plot(2.8*%scal,0.211,'g*");

hold off
toc;
end
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7. Conclusiones finales

El estudio detallado del fenémeno de impregnacion Kraft de madera Pinus sylvestris, sobre
la base de resultados anteriores obtenidos por otros para eucalipto, hacen necesaria la
consideracion de varios aspectos:

v" Como cabe esperar, la composicidn quimica de la madera tiene un papel relevante en
el fendmeno de impregnacidn. La principal diferencia de la madera de pino cuando se compara
con eucalipto es su contenido y caracteristicas de hemicelulosas. Los galactoglucomananos
(GGM) son mas abundantes, mientras que el contenido de xilanos, acetilos y grupos acidos es
mas baja. Esto afecta a la importancia de las reacciones quimicas en las que intervienen. Los
xilanos son bastante estables frente al peeling y las reacciones de hidrdlisis alcalina, pero los
GGM sufren grandes pérdidas a través de estas reacciones.

v"  las propiedades de transporte de cada ion mévil en cada posicidn pueden ser descriptas
por el coeficiente de difusidn de este idn en un medio liquido y la capilaridad efectiva dinamica
local de la madera (ECCSA). La determinacion experimental de la ECCSA se adoptd de trabajos
previos pero se considerd una gama mas amplia de condiciones. La degradacidon de GGM se
incluyd como un factor determinante en la ECCSA durante la impregnacién. La ECCSA se puede
expresar como una funciéon de la deacetilacidn, la degradacion de GGM y la temperatura.

v" El consumo de alcali y la cinética de las reacciones quimicas mas relevantes que tienen
lugar durante la impregnacidon pudieron ser consideradas en el analisis. Para la cinética de
deacetilacion, se determind una ley de potencia. Para la degradacién de GGM, fue considerada
la expresidn cinética propuesta por otros, pero se ajustaron nuevos pardmetros para extender
su aplicacién a condiciones mas suaves. Se consideraron otras reacciones quimicas y su consumo
correspondiente: a) La hidrdlisis de grupos acidos presentes en forma de ésteres y lactonas y b)
la ionizacion de hidroxilos fendlico libres presente en la lignina. Ambas fueron considerados
como reacciones acopladas a la deacetilacion. Se asumid que la disociacion de las unidades
terminales reductoras de las hemicelulosas y celulosa, que pueden llevarse a cabo a
temperatura ambiente, no ocurren a la temperatura de impregnacion.

v" El modelado matematico riguroso del fenémeno resulté en un conjunto de ecuaciones
diferenciales parciales que fue resuelto por un método de diferencias finitas en Matlab. Se
pueden analizar las contribuciones dindmicas al fendmeno de cada reaccién y de la capilaridad
y el efecto de las condiciones experimentales. Los resultados pueden ser mostrados claramente
en diferentes formas.

v' Los perfiles experimentales de las concentraciones de iones hidroxilo, sulfhidrato y
sodio y el contenido de grupos acetilo pudieron ser determinados por corte de los bloques de
madera impregnados. Sin embargo, no se pudieron obtener los perfiles de GGM porque la masa
de las ldminas de madera era demasiado baja para la determinacidon cromatografica de
carbohidratos. Una reduccién de la escala del método de determinacidn de azlcares para el uso
de muestras de madera mas pequefias podria permitir esa determinacion.

v El modelo fue parcialmente validado. Se necesitan experiencias de impregnacién
adicionales y nuevos analisis de las hipdtesis para lograr un mayor nivel de validacion.
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v' Esta tesis permitio llegar a un modelo unidireccional capaz de simular el fenémeno de
impregnacion, pero para fines industriales varias modificaciones deben ser incluidas. Una
distribucidon de espesores de astilla y un enfoque 3D pueden hacer que el modelo sea mas
representativo. Después de eso, el modelo podria ser usado para predecir el perfil de los
reactivos en un recipiente de impregnacion, asi como los perfiles de los reactivos dentro de la
madera. Esto ultimo representa el estado de las astillas al comienzo de la etapa de
delignificacidn, lo que puede ser critico para el desempefio de todo el sistema de pulpado.
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