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Se analiza el perfil de la accién alcalina moderada para una madera fresca de alamo. Se
considera condiciones isotérmicas y direccidn tangencial en la madera. Debido a gue la
deacetilacion es la reaccion mas importante y la responsable principal del consumo de reactivo
se considera a ésta como indicativa de la accion guimica sobre la madera. Se determinan
experimentalmente los perfiles del contenido y la concentracién de alcali asi come el contenido
de liguido en la madera y el contenido de acetilos. Los resultados muestran que en las
condiciones estudiadas, la madera se comporta como un solide polimérico cristalino frente a
un agente de swelling. En la madera se establece un frente de penetracién gque separa una
zona interior intacta de una zona exterior hinchada. Los perfiles de concentracion alcalina y
contenido de acetilos se aproximan al del meodelo de reaccion heterogénea en particula
denominado de nudcleo no reaccionado en el cual la reaccién quimica en el frente de
penetracién es la etapa dominante del proceso. El hinchamiento de las paredes de las fibras
junto a la ccupacion de los huecos hace gue el contenido de liquido de la madera fresca llegue
casi a triplicarse con relacién a la madera fresca. La metodologia experimental y el modelo
propuesto resultan Utiles para estudios de determinacién del efecto de las distintas variables
sobre el perfil de la accidén alcalina en la madera.
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INTRODUCCION

La penetracion y/o difusién de los reactivos en la astilla de madera es clave en todos los rangos de
pulpado celuldsico. La calidad de la impregnacion afecta a la homogeneidad del tratamiento quimico
y tiene importantes efectos sobre los tiempos necesarios en los procesos industriales y/o sobre la
calidad de la pulpa.

La impregnacion de la madera involucra la penetracion en los huecos y difusicnes. En el caso de
licores alcalinos, involucra ademas reacciones quimicas e hinchamiento de la pared. En especial
para las condiciones moderadas como las de los procesos gquimimecanicos alcalinos, el andlisis del
fendmeno debe considerar en lo posible las reacciones, ya que la concentracion y la carga de
reactivo son relativamente bajas pudiéndose incluso el alcali llegar ser consumido totalmente por
estas reacciones.

Aun en la direccidon tangencial en la que la penetracién tiene un bajo efecto, el fendémeno de la
impregnacion resulta un proceso complejo porque la llegada del alcali y las reacciones guimicas
inducen al hinchamiento meodificando sustancialmente el estado fisico de las paredes fibrosas y la
estructura de la madera. El estudio de la evolucion del hinchamiento volumétrico de la pared de una
madera de latifoliada ha mostrado que este llega hasta casi cegar el lumen para alta concentracion
de alcali y baja temperatura (Maximino y col. 1988).

La problematica de la impregnacion alcalina de madera ha sido estudiada reiteradamente como un
proceso de difusién pura en un sdlido inerte. J. H. Talton (1986) aplicd el método de McKibbins (1960)
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basado en la extraccion unidireccional isotérmica de alcali desde madera impregnada aplicando
soluciocnes matematicas conocidas de la segunda ley de Fick, para determinar los coeficientes de
difusion del NaOH en la madera en distintas condiciones. Ch. J. Jacob-Young y col. (1998) aplicaron el
mismo principio para determinar coeficientes de difusion del NaOH en distintas maderas en las
direcciones longitudinal y tangencial. Lénnberg, B. y Robertsen, L (1992) propusieron por su pare un
método directo de determinacion del coeficiente de difusion a partir del calculo del flujo de alcali en la
madera desde dos medios de distinta concentracion utilizando estos coeficientes para moedelar una
penetracion por difusion pura.

Estos autores han determinado los coeficientes de difusion para el caso de madera impregnada
para el cual resulta aceptable dejar de lade tanto a las reaccicnes guimicas e hinchamiento que pueden
tener lugar en esas condiciones ya que estos fendémenos ya se han producido. El estudio de la
impregnacion de madera de Kazi y col. (1997) en el cual se dejo de lado tanto a las reacciones quimicas
como al hinchamiento y se tratd el problema isotérmico considerando aplicable la segunda Ley de Fick
condujo a un pobre ajuste de las curvas tedricas con los determinaciones experimentales de
concentracion alcalina en la madera.

En el detallado modelade de los procesos de pulpado quimico alcaline realizados por Jiménez G. y col.
(1989) v Gustafson y col. (1989) se considerd un frente de penetracion del élcali aplicandose para el
avance de este frente una ecuacion empirica debido a la inexistencia, segln los autores, de estudios
especificos sobre el tema.

Alfrey (1966) ha analizado la difusion en sélidos poliméricos cristalinos en general. El patrén de
difusion de estos materiales son claramente diferenciables con respecto a la ley de Fick o ain a la
ley de Fick generalizada que considera variaciones del coeficiente de difusién con la concentracion.
En la difusidén en polimeros cristalinos segun varias referencias experimentales citadas por el autor
se establece un frente que avanza a velocidad constante determinando un limite entre una parte
externa hinchada (en estado de swelling) de un interior vitreo.

Existen muchas evidencias practicas cualitativas de que la madera se comporta en determinadas
condiciones como los sélidos polimericos estableciéndose un frente de penetracion. Para estos casos
resulta de mucho interés analizar la aproximacion de la impregnacién al modelo de nucleo no
reaccionado (‘shrinking core™) aplicado en Ingenierfa Quimica a sistemas de reacciones guimicas
heterogéneas. Si bien el &lcali reacciona con grupos acidos en la madera, la reaccién principal en
estas condiciones es la de deacetilacion. Ha sido mostrado recientemente que en el tratamiento de
madera molida de alamo considerando eliminados las restricciones a la transferencia de masa y en
condiciones alcalinas moderadas, la reaccidn irreversible de deacetilacién es la responsable de la
mayor parte del consumo de élcali existiendo una Unica relacion entre consumo de global de alcali y
la deacetilacion (Zanuttini y col, 1997 y 1998).

En este trabajo se analiza el patrén de la penetracion isotérmica alcalina en el sentido tangencial en
madera de alamo en condiciones isotérmicas moderadas. Se determinan experimentalmente los
perfiles de concentracion de alcali asi como los perfiles de contenido de alcali, de contenido de
liquido y de contenido de acetilos. Se analiza si la madera se comporta como un sélido polimérico
cristalino frente a un agente de swelling y se analiza la aproximacion del fendmeno al modelo de
ndcleo no reaccionado.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Materia prima

La madera estudiada fue alamo Carolina variedad | 63. La muestra fue proporcicnada por Papel
Prensa S A en forma de troncos frescos los cuales fueron cortados en secciones de
aproximadamente 2,5 cm de altura y conservados en freezer.

De cada seccion del tronco se obtuvieron usando una sierra de carpinteria cuatro cubos de estudio
de aproximadamente 2,5 ¢cm de lado. En la Figura 1 se presenta un esquema de una secciéon de
tronco. Con lineas llenas se indican las caras de interés para el tratamiento, y con flechas la direccion
radial de la madera.
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Figura 1: Esquema que indica el procedimiento de corte realizado para obtener
los cubos de madera.

Posteriormente los cubos de madera fueron preparados con el micrétomo, de manera de obtenerp
lanos paralelos en las caras de interés . Siempre evitando el secado de la madera, las otras cuatro
caras fueron selladas para impedir el ataque alcalino en las direcciones radial y longitudinal.

Tratamiento

Para obtener un tratamiento isotérmico del material, los cubos se precalentaron en horno microondas
con control de temperatura maxima. Este control se realizé sobre otros cubos similares obtenidos de
la misma seccidn del tronco usados como testigos y perforados para permitir la introduccion de la
sonda de temperatura. Cada cubo fue envuelto con film de polietileno de manera de evitar su secado
durante el precalentamiento. Una vez desenvueltos, los cubos precalentados fueron rapidamente
sumergidos en el licor termostatizado.

Las condicicnes de los tratamientos alcalinos agqui presentadas son:

Temperatura Concentracién Tiempo
(°C) (gL (minutos)
60 3 180
a0 5 80
90 10 40
Tabla 1

Los tiempos de tratamiento corresponden a efectos alcalinos similares en lo que se refiere al grado
de penetracion.

Los tiempos van mas alla de los usuales en un tratamiento industrial en un pulpado quimimecanico
pero fueron adoptados para permitir la mejor observacion el patrén del fendmeno.

Alcanzado el tiempo de tratamiento, los cubos fueron sumergidos en Nitrégeno liguido durante por lo
menos dos horas para detener la reaccion. Luego se almacenaron en freezer a -20 °C.

Sobre los cubos congelados se procedio a la obtencidén de cortes consecutivos de 100 u de espesor.
Para el caso de material excesivamente ablandado el espesor se elevd a 200 U en pos de aumentar
las posibilidades de obtener cortes integros. Los cortes se pesaron inmediatamente, se sumergieron
en 20 mL de agua y se neutralizaron cuantitativamente para determinar su carga alcalina con acido
CIH 0.005 M en el tiempo suficiente como para permitir [a difusion del alcali desde los cortes hacia el
medio de neutralizacién de acuerdo a lo que indicaba la coloracion de la fenolftaleina. El peso seco
de los cortes permitid determinar su contenido de liquido expresado como g ffquido g 7 de madera
fratada, asi como calcular la carga de alcali expresada como g NaOH ¢ " de madera tratada y la
concentracion alcalina como g NaOH L' de liquido. Sobre los cortes se determind posteriormente su



contenido de acetilos. El contenido de alcali de los cortes definio el limite de profundidad de avance
realizado.

Es de destacar que la obtencidn de los cortes requiere de habilidad por parte del operador ya que
deben estos deben estar lo suficientemente integros como para ser pesados, neutralizados y pesados
posteriormente secos. Cortes no integros debieron ser descartados. La presente metodologia
presenta la limitante de gque no se pueden apreciar distancias menores a los 100 o 200 um
correspondiente al espesor de los cortes.

La distancia de penetracion considerada en cada caso correspondio al plano central de cada corte.

Determinacién del contenido de grupos acetilos por cromatografia gaseosa

La determinacién se basa en el método de deacetilacidon en &cido oxalico y determinacion del acido
acetico liberado por Cromatografia G-L utilizando el acido propidnico como estandar interno, método
propuesto por Solar et al. (1987).

Para este estudio la técnica presenta la particularidad de que la muestra analizada tiene muy bajo
peso (cortes micrométricos) del orden de entre 20 y 50 mg en vez de los 300 mg de la técnica
original propuesta por Solar. Se coloca (cortado en pequefios trozos) cada corte dentro de una
ampolla de 2 mL para luego adicionar un volumen de 1,0 mL de licor de digestidn compuesto por
acido oxalico en saturacion y acido propidnico (1g e ). La ampolla cerrada fue luego sometida a una
digestion durante 50 minutos a una temperatura de 152 °C. Solar et.al. (1987) han mostrado que se
logra una hidrolisis total de los acetilos en estas condiciones. Luego del enfriamiento, el licor de
digestion de cada ampolla se transfirid a un vial para su almacenamiento y posterior analisis. El
contenido de &cido acético en el licor de digestion se determina entonces con relacidn a la
concentracion del &cido propidnico. Los contenidos de acetilos en la fueron calculados desde las
concentraciones de &cido acetico y se expresan como g acetilos g madera tratada™

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los perfiles obtenidos para 90 °C, 5 g L y 80 minutos se indican en la Figura 2.

Se consignan los perfiles de contenido de alcali y contenido de acetilos (g g'1 de madera seca ), y el
perfil de la concentracién (g NaOH L'1) en funcidn de la posicion desde la interfase en um. Sobre el
otro eje se indica el contenido de liguido de la madera. Los perfiles de contenidos y concentracion de
alcali estan ajustados a curvas sigmoidales

La figura muestra que la determinacidon de los perfiles de alcali en los cortes por pesada y
neutralizacion cuantitativa resultd un método experimental aceptable. Cabe aqui una comparacion
con otros metodos usados anteriormente para determinar el perfil de impregnacion alcalina de
muestras de madera. El método usado por Kazi y col. (1997) - es decir determinacion directa del
contenido elemento Sodio por sonda SEM-EDAX scbre planos paralelos a la direccion de penetracion -
implica un error ya que las concentraciones de Sodio y OH, no son coincidentes debido a las reacciones
quimicas. Por otro el método no permite conocer el contenldo de liquido presente, dato este neoesarlo para
poder expresar la carga alcalina (g NaOH g de madera) como concentracién (g NaOH L licor )

Los resultados obtenidos indican que los perfiles de contenido de alcali y de acetilos son
relativamente marcados pudiendose definir una zona de reaccién entre 1000 um y 1700 um. Estos
limites se indican en lineas punteadas verticales. Frente a esta zona el alcali no existe y el contenido
de acetilos toma el nivel de 33 g kg~ ' de madera que corresponde a la madera no tratada. No existen
acetilos por detras de la zona de reaccion. Es evidente que toda la reaccion de deacetilacion sucede
en esta zona.

La concentracion de alcali resulta constante hasta la zona de reaccién indicando que no existen
restricciones a la transferencia de masa.



