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Efectos de la adicion de metanol sobre el
pulpaje soda- antraquinona de eucalipto

1. SUMARIO

El grave problema de contaminacién ambiental que
presentan los procesos que operan con azufre impulsan la
investigacion de nuevas técnicas de pulpaje que disminu-
yan o eliminen este problema.

En el presente trabajo se realizan pulpajes con soda-
metanol-antraquinona de eucalipto. El objetivo es deter-
minar, en una etapa preliminar, si es factible, desde el
punto de vista técnico, utilizar este proceso de pulpaje
para la obtencién de pulpas de calidad papelera.

Mediante la formulacién de modelos matemdticos li-
neales simples se obtienen curvas que relacionan las va-
riables dependientes (rendimiento clasificado, Indice Kap-
pa y viscosidad) con las independientes (temperatura maé-
xima de pulpaje, concentracién de metanol, concentracion
de soda y tiempo a temperatura maxima).

Del estudio se concluye que el proceso de pulpaje
soda-metanol-antraquinona es técnicamente factible para
la produccién de pulpa de eucalipto y posterior fabricacion
de papel.

2. INTRODUCCION

El grave problema de contaminacién ambiental que
existe a nivel mundial impulsa la investigacion de nuevas
técnicas de pulpaje que disminuyan este problema pero
que a su vez no afecten la rentabilidad.

Asi, se ha estudiado la produccién de pulpa con pro-
cesos que no contengan azufre. En el pulpaje a la soda,
por ejemplo, se presenta el problema de la limitado
deslignificacion (1). Por esta razon se estudia la posibili-
dod de agregar algin compuesto que solucione este
problema.

En los Ultimos afios se ha trabajado mucho en pulpa-
ies con solventes orgdnicos, especialmente con alcoholes
de bajo punto de ebullicion, debido o su fdcil recupera-
cién. En nuestro pais no se ha considerado esta alternati-
va que, comercialmente, pudiera resultar atractiva por
sus condiciones de desarrollo previstas, tanto en el sector
celulésico papelero como en el de la wtilizacion de los de-
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positos de gas en el sur. El presente trabajo apunta en
esa direccién utilizando metanol como solvente orgdnico
debido a su bajo precio, su formacion a partir de la lignina
y hemicelulosas durante la coccion alcalina y, principal-
mente, por la futura disponibilidad derivada de lo nueva
planta de metanol ubicada en la localidad de Cabo Negro
en Magollanes.

Los solventes orgdnicos actuan principalmente como
solventes de la lignina degradada y como agentes reduc-
tores de la tension superficial, lo que permite una mds fa-
cil penetracion del licor en las astillas. Simultaneamente,
el alcohol degrada la lignina durante el periodo a alta
temperatura (1, 2, 3).

Por otra parte, ultimamente se han estudiado bas-
tante los pulpajes con antraquinona que actda como cata-
lizador y tiene la habilidad de aumentar la velocidad de
deslignificacion y ademds estabilizar las reacciones de
degradacion de carbohidratos.

Conjugando estas situaciones, el objetivo de este
trabajo es determinar, en una etapa preliminar, si es fac-
tible desde el punto de vista técnico, utilizar el proceso
soda-metanol-antraguinona en la obtencién de pulpa y
posterior fabricacion de papel.

Recientemente los pulpajes con solventes orgdnicos
han llomado mucho la atencion como una alternativa a los
procesos de pulpaje convencionales con inclusion de
azufre. Los alcoholes de bajo punto de ebullicion son de
especial interés debido a su facil recuperacion. Katzen et
al. (4) disefiaron un proceso econdémicamente factible
utilizando etanol, en el cual los problemas de extraccion
de lignina, recuperacion del alcohol y separacion de ligni-
na y azdcares subproductos fueron solucionados exitosa-
mente. Gomide (5) llegé a conclusiones similares con-
centrdndose principalmente en eucalipto. Se encontrd que
estas pulpas tienen propiedades mecanicas similares a las
pulpas con bisulfito, pero inferiores a las pulpas kroft.
Renata Marton y Stephen Granzow (1):trabajaron con
soda-etanol a temperatura elevada (160-170°C) de-
mostrando que lo deslignificacion procede mds rapida-
mente y es mds selectiva comparada con soda sola.

Nakano et al. (citada por Nakano en (6)) efectuaron
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cocciones con soda-metanol obteniendo los siguientes re-

sultados:

— Deslignificacién mds rdpida que con el pulpaje kroft.

— Rendimiento 4-5% mayor que con el pulpaje kraft.

— Comparado a igual contenido de lignina, no hay dife-
rencia en la resistencia de la hoja excepto por el factor
de rasgado.

— Lo més rdpida deslignificacién se debe a la prevencion
de condensacion de los grupos activos bencil-alcohol
en la molécula de lignina.

— La reacciéon de degradacion de carbohidratos se depri-
me debido a lo mds lenta isomerizacion de los grupos
terminales y/o aceleracién en la formacion del dcido
metasacarinico.

Nakano et al. (6) muestran el efecto de la adicién de
diferentes concentraciones de metanol en la deslignifica-
cion de haya, concluyendo que al aumentar la concentra-
cion de metanol el grado de deslignificacion aumenta, y la
relacién lignina/carbohidratos disueltos (que es una me-
dida de la selectividad de deslignificacion) aumenta hosta
40% vy luego se estabiliza, lo que significa que aumenta
el grado de deslignificacion pero el rendimiento no se ve
afectado. Luego estos autores recomiendan trabajar con
un 40% de metanol.

También se demuestra que el pulpaje soda-metanol
es mas recomendable para haya que para abeto, yo que
se puede alcanzar sobre 95% de la deslignificacién en
30-60 minutos con alto rendimiento.

Estos mismos autores se refieren también a la recu-
peracion del metanol, {o cual se efectua mediante lavado
de la pulpa y posterior evaporacion del licor. Mas de
99% del metanol usado es recuperado. Para que el pro-
ceso sea factible economicamente, se debe conseguir un
aumento de al menos 5% de rendimiento. Esto debido a
que el costo de evaporacion es alto.

Green y Sanyer (7) demostraron que la selectividad
de deslignificacion aumenta af aumentar la concentracion
de componentes orgdnicos y dlcali, comparado con el pul-
paje kraft.

Por otra parte, se demuestra en numerosos articu-
los que la antraquinona actda principalmente promovien-
do las reacciones de deslignificacion y ademés como cota-
lizador estabilizando la reaccion de degradacion de car-
bohidratos mediante oxidacion de los grupos terminales.
Ademds tiene la habilidad de aumentar la velocidad de
deslignificacion. La aceleracion de la reaccion de desligni-
ficacion se debe a la rupture de los enlaces 8-aril en las
unidades fenélicas. De este modo se obtienen rendimien-
tos bastante mayores para un cierto contenido de lignina.

3. PARTE EXPERIMENTAL
Diseio del experimento.

El experimento se efectué siguiendo la técnica del
disefio factorial en dos niveles (2N).

Las variables independientes seleccionadas fueron:

Limites
30-50 (% bms)

Variables

Concentracién metanol!

Concentracion soda 18-22 (% bms)

Temperatura maxima 165-175 (°C)

Tiempo a temperatura méxima 150-210 (min)
Se mantuvieron las condiciones:

Relacién lejia/madera 7n

Humedad astilias saturacién

Tiempo hasta temperatura

max. 60 (min)

Concentracion AQ 0,05 (% bms)

Las respuestas controladas de acuerdo a Norma Tap-
pi fueron:
Rendimiento clasificado
Rechazos (% bms)

Indice Kappa T 214 m-42
Viscosidad pulpa (Cp) T 230 o0s-76
Resistencia traccion T 404 1s-66
Resistencio rasgado T 414 ts-64

La madera utilizada fue de eucalipto (Eucalyptus glo-
bulus) de 10 afios, aproximadamente, en astillas de
1/47-7/8".

Las cocciones se efectuaron en un digestor M/K con
calefaccion indirecta y circulacion forzada de lejia.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Como resultado de los ensayos se derivaron modelos
lineales para las variables dependientes en funcién de las
independientes, de la forma siguiente:

Rendimiento clasificado (% bms):

Y=104,260 - 0,226 A- 0,033 B - 0,546 C- 0,123 D
Indice Kappa (-):

Y=43,15-0,0984 A-0,03906 B-0,4123C-0,0310D
Viscosidad (Cp):

Y=436,28-2,185A + 0,1635B - 1,6300 C - 0,0658
C

en que:

A: Temperatura maxima {°C)

B: Concentracion metanol (% bms)

C: Concentracion soda (% bms)

D: Tiempo a temperatura maxima (min)

El modelo para rendimiento se ajusta bastante bien a
los resultados experimentales, con una desviacion maxi-
ma de 1,6%. Los modelos de I. Kappa y Viscosidad son
mas imprecisos indicando que su comportamiento no es li-
neal en los rangos estudiados de las variables.
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Figura 1: Influencia de lo corgo de metanol sobre el rendimiento cla-
sificado a distintas temperoturas.

La Figura 1 muestra la influencia de la carga de me-
tanol sobre el rendimiento clasificado a distintas tempe-
raturas, manteniendo la concentracién de soda y tiempo a
temperatura maxima constante.

Se observa que el aumento en la concentracién de
metanol produce una leve disminucion del rendimiento
clasificado. En la figura se muestra que, para una misma
concentracién de metanol, el rendimiento disminuye con
el aumento de la temperatura, lo que se explica por la
mayor deslignificacion y en parte también por la degrada-
cion de carbohidratos.
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Figura 2: Influencia de la carga de metanol sobre el rendimiento cla-
sificado o distintos concentraciones de soda.

La Figura 2 myestra lo variacién del rendimiento con
la concentracion de metanol a distintas concentraciones
de soda, manteniendo las otras variables fijas.
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Figura 3: Influencia de lo corgo de soda sobre el rendimiento closifi-
cado.

La Figura 3 muestra como varia el rendimiento clasi-
ficado con la carga de soda. Comparando las pendientes
de estas curvas con las de las figuras anteriores (Figuras
1y 2), se deduce que es ésta la variable que mas afecta
al rendimiento ya que la pendiente es mayor.
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Figura 4: Influencia de lo carta de metanol sobre el Indice Kappa o
distintas temperoturas.

La Figura 4 muestra el efecto de la concentracién de
metanol sobre el indice Kappa a diferentes temperaturas,
manteniendo la concentracién de la soda y el tiempo de
pulpoje constantes.

Al aumentar la carga de metanol, el Indice Kappa
disminuye, lo que corrobora el poder deslignificante del
metanol. Para un incremento de 20% bms de la carga de
metanol, el Indice Kappa disminuye en 0,8 puntos.
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Otra figura que es interesante mostrar es la va-
riacién del Indice Kappa con la carga de soda a distintas
temperaturas (concentracion de metanol y el tiempo de
pulpaje constantes. (Figura 5).
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Figura 5: Influencia de lo corga de soda sobre el Indice Kappa a dis-
tintas temperaturas.

Se observa que la soda afecta en mayor proporcion
al Indice Kappa que la variacién en la concentracién de
metanol (comparando pendientes de Figuras 4 y 5), lo que
confirma que la soda tiene un mayor poder deslignificante
que el metanol en los mérgenes experimentados.

La viscosidad de una solucion de pulpa disminuye con
el incremento en la carga de soda, tiempo y temperatura,
y aumenta al agregar metanol en cantidades mayores. El
aumento de las variables tiempo, temperatura y carga de
soda produce una degradacion de carbohidratos, no asi el
incremento en la carga de metano! que evita en parte es-
ta degradacion.
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Figura 6: Influencia de la carga de metanol sobre la viscosidad de
una solucion de pulpa a distintas temperaturas.

La Figura 6 muestra el efecto de la carga de metanol
frente a la viscosidad paro distintas temperaturas.

En la Figura 7 se observa la variacién de la viscosi-
dad con la carge de soda.
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Figura 7: Influencia de la carga de soda sobre la viscosidad de una solu-
cion a distintas temperaturas.

Para una misma isoterma, al aumentar la carga de
soda se produce una disminucién en la viscosidad, es de-
cir, provoca una degradacion mayor en los carbohidratos.

Para efectos de una comparacién entre una pulpa
soda-metanol-antraquinona y soda-antraquinona de euca-
lipto se eligieron condiciones adecuadas en base a las res-
puestas obtenidas en los ensayos del modelo, teniendo en
cuenta que los requisitos deseables para efectuar el pul-
paje serian:

Maxima carga de metanol.
Minima cargo de soda.
Minimo tiempo de pulpaje.

Se buscaron, simultaneamente, Indices Kappa y vis-
cosidades aceptables, con rendimientos altos. De este
modo las condiciones elegidas fueron:

Carga metanol - 50% bms
Carga soda 18% bms
Temperatura 170 °C
Tiempo a temperatura mdxima 150 min
Carga AQ 0,05%

Las mismas condiciones se aplicaron en la obtencion
de una pulpa soda-AQ. .

Las pulpos se refinaron en PFl y se evaluaron en
cuanto a respuesta de proceso y propiedades finales del
producto, con los resultados que se muestran en la Tabla
1, agregando la comparacion con una pulpa kraft tipo.
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Tabla 1. Compoaracion pulpas eucalipto Soda-Metanol AQ; Soda-AQ; Kraft.

Celulosa y Papel
LR F.R.
<. (40°SR) (40°SR)
.. (km) (-)
10,00 104
9,70 109
10,90 110

El rendimiento clasificado aumenta en 3,2% bms ol
agregar metanol (50% bms); esto es debido a que el me-
tanof acta como solvente de la lignina degradada y como
agente reductor de la tensién superficial, permitiendo asi

el paso del agente deslignificante (soda) al interior de las’

astillas (1, 2, 3).

En el pulpoje soda-antraquinona se observa el
problema de lo degradacién de carbohidratos (bajo rendi-
miento) y limitada deslignificacién (alto Indice Kappa); se
obtiene un rendimiento clasificado de 50,2 % para Indice
Kappa 20,2 comparado con un pulpaje kraft en que el ren-
dimiento es de 52,0% para el mismo Indice Kappa (8).

€l Indice Kappa disminuye en 8,6 puntos al agregar
metanol al pulpaje, desde 20,2 a 11,6, lo que muestra
cloramente que la deslignificacién producide con metanol
es mayor, provocada en parte por el poder deslignificante
del metanol. También se aprecia la mayor selectividad, es
decir, el contenido de lignina en la pulpa disminuye précti-
camente a la mitad y a su vez el rendimiento es mayor, de
donde se deduce que lo degradacién de carbohidratos es
bastante menor.

La viscosidad tiene una disminucién de 7,9 Cp, que
no es un valor muy elevado considerando la gran disminu-
cion en el Indice Kappa y aumento en el rendimiento.

La longitud de ruptura es ligeramente mayor para la
pulpa soda-metanol-antraquinona, esto es debido o que
ésta contiene menos lignina y por lo tanto permite una
mejor formacién de la hoja.

El factor de rasgado es menor para la pulpa con me-
tanol. Esto se puede explicar ya que esta pulpa tiene una
mayor densidad de hoja.

El rendimiento clasificado es levemente inferior para
la pulpa kroft; sin embargo, el Indice Kappa es18% ma-
yor, de donde se deduce que en pulpaje kroft los car-
bohidratos han sido degradados en mayor proporcién, lo
que confirma que el metanol ayuda o evitar la degrada-
cién de carbohidratos en gran medida. Tanto la longitud
de ruptura como el factor de rasgado son menores para el
pulpaje soda-metanol-antraquinona.

5. CONCLUSIONES

— El proceso soda-metanol-antraquinona de eucalipto
permite obtener pulpas de calidad papelera.
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— la adicién de metanol al pulpaje soda-antraquinona

produce pulpa de:

— mayor rendimiento clasificado.

— menor Indice Kappa (mayor deslignificacién).

— menor viscosidad.
Y las propiedades fisico-mecanicas se ven afecto-
das de la siguiente manera:

— mayor longitud de ruptura.

— menor factor de rasgado.

— La carga de soda es la variable mas significativa en
el proceso de pulpaje soda-metanol-antraquinona,
pero tanto la adicion de metanol como el tiempo y
temperatura de coccién son significativos.

— La presencia de metanol provoca una mayor selecti-
vidad de deslignificacion.
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