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RESUMO

SANHUEZA MURNOZ, Karem Viviana, M. Sc., Universidade Federal de Vicosa, Julho
de 2011. Avaliacdo de um método colorimétrico para quantificacdo de acidos
hexenurénicos em polpas celulésicas de eucalipto e pinho. Orientador: Luiz
Claudio de Almeida Barbosa. Coorientadores: Jorge Luiz Colodette e Adair José
Regazzi.

Para testar e aperfeicoar tecnologias destinadas a remover o acido
hexenurbnicos (HexA) é necessario ter um método laboratorial rapido para a
guantificacdo destes. A determinacdo do teor de HexA é relevante, pois quando
associada a andlise de numero kappa permite um controle adequado da linha de
fibra processo Kraft. Portanto, este estudo tem como objetivo definir as condi¢des
experimentais mais adequadas para a aplicacdo do método UFV-Planta Valdivia de
determinacdo HexA, e utiliza-lo no controle de processos em polpa Kraft de eucalipto
e pinho planta Valdivia. O método UFV-Planta Valdivia € baseado no método HUT
(Helsinki University of Technology) e foi escolhido para esse estudo pela sua
simplicidade (baixo tempo de resposta). Foi realizado um experimento em desenho
fatorial em que foram estudados os fatores tempo de desintegracdo, tempo de
hidrolise, temperatura e pH de reacdo. Conclui-se que temperatura e pH sdo as
variaveis que mais afetam o resultado da determinacéo de HexA da polpa, sendo 7,0
120 °C, 30 minutos e 5 segundos os valores 6timos de pH, temperatura, tempo de
hidrolise e tempo de desintegracdo da polpa, respectivamente. Essas condi¢cfes de
teste foram aplicadas num conjunto de amostras de polpas de eucalipto e pinho
derivadas de condicbes de sulfidez, temperatura e tempo cozimento distintos.
Observou-se que os conteudos de HexA de das polpas de pinho e de eucalipto
diminuem com o aumento da temperatura e da sulfidez da polpacdo. Porém, o
contetudo de HexA néo foi influenciado de maneira clara pelo tempo de cozimento.
Foi determinado que uma unidade de kappa equivale a 10,2 ou 5,4 mmol / kg polpa
para polpas de eucalipto e pinho, respectivamente. Em média os HexA representam
cerca de 50% e 26% do numero kappa de polpas de eucalipto e de pinho,
respectivamente. Estas relacdes permitem obter o valor do nimero kappa corrigido
e fornecer uma nova ferramenta para otimizacdo e controle da operacdo de

branqueamento ECF de polpa kraft.
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ABSTRACT

SANHUEZA MUNOZ, Karem Viviana, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, July,
2011. Evaluation of a colorimetric method for determination of hexenuronic
acis in eucalypt and pine kraft pulps. Adviser: Luiz Claudio de Almeida Barbosa.
Co-advisers: Jorge Luiz Colodette and Adair José Regazzi.

In order to optimize technologies aimed at removing hexenuronic acids (HexA)
is necessary to have a rapid laboratory method for their quantification. The HexA
value readings associated with the kappa number readings allows for a more
accurate control of the kraft pulp production process. Therefore, this study aimed at
defining the most appropriate experimental conditions for measuring HexA using the
UFV-Valdivia Mill method and applying it in the control of eucalypt and pine kraft pulp
production in the Valdivia mill. The UFV-Valdivia method is based on the HUT
(Helsinki University of Technology) and was chosen for this study giving its simplicity
(low response time). A factorial design experiment was performed, which evaluated
the effects of disintegration time, hydrolysis time, temperature and pH during the test
execution. It was concluded that reaction temperature and pH are the most significant
properties affecting the HexA results, with the best test operating conditions being pH
7, temperature 120 ° C, hydrolysis time 30 min and 5 seconds pulp disintegration
time. The optimized test conditions were applied to a set of eucalypt and pine kraft
pulps produced under variable sulfididty, temperature and cooking time. It is
concluded that both eucalyptus and pine pulp HexA contents decrease with
increasing sulfidity and temperature, but no effect of cooking time was observed. It
was determined that a kappa unit is equivalent to 10.2 and 5.4 mmolkg pulp,
respectively, for eucalypt and kraft pulps. In average the pulp HexA represents about
50 and 26% of the eucalypt and pine kraft pulp kappa number, respectively. These
relationships provide a new tool for optimization of chemical consumption in ECF

bleach palnts.
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RESUMEN

SANHUEZA MUNOZ, Karem Viviana, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, Julio
de 2011. Evaluacién de un método colorimétrico para la cuantificacion de
acidos hexenuronicos en pulpa de celulosa de eucalipto y pino. Orientador:
Luiz Claudio de Almeida Barbosa. Consejeros: Jorge Luiz Colodette y Adair José
Regazzi.

Para probar y optimizar tecnologias orientadas a la remocion de &cidos
hexenurdnicos (HexA) es necesario contar con un método de laboratorio rapido para
la cuantificacién de éstos, que permita junto con el andlisis del indice kappa realizar
un adecuado control operacional de la linea de fibra del proceso Kraft. Por lo
anterior, este estudio que tiene como objetivo definir las condiciones experimentales
mas adecuadas para aplicar el método UFV-Planta Valdivia en la determinacion de
HexA como control de proceso en pulpas Kraft de eucalipto y pino de Planta
Valdivia. Este método esta basado en el método HUT aplicado en el laboratorio de la
Universidad de Vicosa y fue definido por ser un método simple (bajo tiempo de
respuesta). Para esto se realiza un disefio factorial donde se evalta el efecto del
tiempo disgregacion, tiempo hidrélisis, temperatura y pH, encontrandose que las
variables que inciden significativamente en la determinacion del contenido de HexA
son la temperatura y pH. Se obtiene que las mejores condiciones para aplicar el
método son pH 7, temperatura 120 °C, tiempo hidrdlisis de 30 minutos y 5 segundos
de disgregacion de la pulpa. Las condiciones experimentales se validan con otros
resultados de estudios previos (MUNOZ, 2010) y luego se evallia un set de muestras
de eucalipto y pino observando las tendencias del contenido de los HexA con
variables de proceso como el indice kappa, sulfidez, temperatura y tiempo de
coccion. Se observa que tanto para eucalipto como para pino el contenido de HexA
disminuye con el aumento de la sulfidez y temperatura. Por otro lado, el contenido de
HexA no sigue la misma tendencia con el aumento del tiempo de coccion atribuido a
las condiciones de la coccion (temperatura, alcalinidad). Por ultimo, se obtiene la
equivalencia de 10,2 mmol HexA/kg por unidad de kappa en pulpas de eucalipto y
de 5,4 mmol HexA/kg por unidad de kappa en pulpas de pino que contribuyen
aproximadamente al 50 % del indice kappa en eucalipto y al 26 % en pulpas de pino.

Estas relaciones permiten obtener el valor de indice kappa corregido y otorgar una
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nueva herramienta de control para personal de operaciones pensando en una futura

optimizacion de consumos quimicos en Blanqueo ECF.



1. INTRODUCCION

Las industrias que producen pulpa blanqueada de eucalipto estan muy
interesadas en implementar y aplicar una adecuada tecnologia para remover acidos
hexenurdnicos (HexA).

Para poder probar y optimizar estas tecnologias es necesario contar con un
método de laboratorio rapido para la cuantificacion de HexA, que permita junto con
el analisis de kappa realizar un adecuado control operacional de la linea de fibra del
proceso Kraft.

En las pulpas crudas el indice de kappa es una suma de contribuciones de
lignina, acido hexenurénico (HexA), extraibles y grupos carbonilos, siendo las dos
principales fracciones del indice de kappa, la lignina residual y los acidos
hexenuronicos (HexA).

Ambas fracciones son sensibles a la oxidacion con unidades de
permanganato (RUSSUMO et al., 2008) lo que significa que el contenido de HexA
contribuye en el valor del indice kappa en aproximadamente 20 % - 60 % en pulpas
de eucalipto y entre un 0 % y 15 % en pulpas de pino (CHAI et al., 2001, p. 165).

La obtencion de la equivalencia entre HexA y unidades de kappa es
importante dado que permite corregir el valor del indice kappa medido y determinar
la contribucion real equivalente a lignina.

Existen varias metodologias para cuantificar HexA que se revisaron en el
estudio previo a esta tesis (MUNOZ, 2010) y de las cuales surge un método para
aplicar en Planta Valdivia. Este método se denomina método UFV-Planta Valdivia y
estd basado en el método HUT aplicado en el laboratorio de la Universidad de
Vicosa y fue definido por ser un método simple que puede ser orientado al control
operacional (bajo tiempo de respuesta), no significa una mayor inversion para Planta
Valdivia (materiales, equipos y reactivos) y presenta un minimo impacto ambiental y
de seguridad para las personas.

Es un método basado en hidrdlisis acida selectiva que genera el acido 2 -
furoico como medio indirecto de la cuantificacion del HexA por un analisis
espectroscopico UV.

Dada la importancia de implementar como control operacional este método se

definen como objetivos de este estudio tres aspectos importantes:



e Definir las condiciones de tiempo disgregacion, tiempo hidrélisis, temperatura y
pH del método UFV- Planta Valdivia desarrollado para cuantificar los HexA y

analizar cuales de estas variables tienen efecto significativo en el método.

e Evaluar el contenido de HexA en pulpas de eucalipto y pino por medio del
método UFV- Planta Valdivia y observar las tendencias del contenido de HexA
con las variables operacionales indice kappa, sulfidez, temperatura y tiempo de

coccion.

e Determinar la equivalencia de HexA por unidad de kappa y su contribucién en el
indice kappa en pulpas de eucalipto y pino, tal de poder obtener el valor de
indice kappa corregido y otorgar una nueva herramienta de control para proceso

pensando en una futura optimizaciéon de consumos quimicos en Blanqueo ECF.



2. REVISION DE LITERATURA

2.1. Formacion de Acidos Hexenurdnicos

Los acidos hexenurénicos (HexA) se forman durante el proceso kraft a partir
de grupos anionicos que se originan en la madera y que estan asociados a las
hemicelulosas y pectinas que constituyen en diferentes proporciones la fibra de
hardwood y softwood.

Las principales hemicelulosas en hardwood son el acetato de 4-O-
metilglucurdnico-xilana y las glucomananas, en la madera softwood son arabino-4-O-
metilglucuronico-xilana y el acetato de galoctoglucomanana. Estas hemicelulosas las
forman pequefias cantidades de acidos uronicos como 4-O-metil-D-acido glucuronico
(MeGilcA), acido galacturénico y D-acido glucuronico. Estos acidos uronicos poseen
grupos carboxilicos que se encuentran distribuidos aleatoriamente a lo largo de las
cadenas de xilanos ubicadas en la pared secundaria (S1y S3) y en las células del
parénquima (RUUSUMO et al., 2008).

Tabla 1 - Comparacién del contenido de acido urdnico en pulpas kraft hardwood y softwood

Hardwood Softwood

indice kappa 18 26
Acido 4-O-metilglucuronico (umol/g) 42 14
Acido hexenuronico (umol/g) 76 54
Total 118 68

Ref: JIANG, 2000

El contenido y estructura de estos grupos carboxilicos se modifica durante el
pulpaje kraft siendo la alteracion mas significativa la conversion de 4-O-metil-D-acido
glucuréonico (MeGIcA) en &cidos hexenurénicos (HexA) liberando metanol
(BUCHERT et al, 2001).

En el caso de softwood, el HexA es formado esencialmente durante la etapa
inicial del pulpaje (calentamiento) y al final de la coccion los HexA decrecen

continuamente con el tiempo debido a la degradacion alcalina y disoluciéon de



xilanos; sin embargo, para los hardwoods la literatura es menos abundante
especialmente para E. globulus se tiene que el contenido de HexA incrementa
durante el pulpaje.

Adicionalmente se ha encontrado que la razon de degradacion de HexA
incrementa con la concentracion de [OH'] y aniones [HS'] y que un aumento en la
temperatura conduce a un menor contenido de HexA en la pulpa. Se sugiere que la
diferencia observada en el perfil de la formacion/degradacion de HexA durante el
pulpaje kraft de softwood y hardwood puede no ser atribuida a la diferencia de
estructura quimica de los xilanos sino a las condiciones del medio (&lcali efectivo y
temperatura) usados en el pulpaje. EI menor alcali efectivo en los licores de
hardwood, cuando se le compara con el softwood, puede explicar el predominio de
la formacion de HexA sobre la degradacion en el pulpaje debido a que las pulpas
hardwood contiene mayor cantidad de grupos HexA que las pulpas softwood a
condiciones similares de coccion, dado que contienen mas 4- O-metilglucuronoxilano
(DANIEL et al., 2003).

COCH

COOH o
CHO OH
0
0 . OH
OH coccion
0 o
o Omm  — OH OH
OH Lo )
OH OH
LO OD -
OH OH
OH OH

Ac 4-0-Me-glucurdnico .
| Ac. Hexenuronico

=Xil= Xil=Xil= Xil= Xil=Xil =

Figura 1- Formacién acido hexenurénico catalizado por el &lcali (Ragauskas, 2000)



2.2. Reactividad Quimica del Acido Hexenurénico

Varios son los estudios que han concluido que los HexA reaccionan bajo
varias condiciones de blanqueo y que la reactividad esta relacionada con la cantidad
y tipo de lignina residual y/o de los compuestos que pueden estar presente en las
pulpas de blanqueo.

A pesar que los acidos hexenurdnicos protegen a las xilanas contra la
reaccién de depolimerizacion durante el proceso de pulpaje, en general los grupos
HexA sufren ataques electrofilicos y nucleofilicos (JIANG et al, 2000), y no son
reactivos en etapas alcalinas de blanqueamiento con oxigeno y peroxido. Los HexA
forman uniones covalentes con la lignina, adicionalmente reaccionan con diferentes
productos quimicos de blanqueo, tales como dioxido de cloro, cloro, ozono, y
peracidos, aumentando el consumo de blanqueo (RAGAUSKAS, 2000), retienen los
iones metalicos en la pulpa, causan la reversion de la pulpa blanqueada y son una
fuente importante de acido oxalico el que puede precipitar como oxalato de calcio

gue es uno de los grandes causantes de incrustaciones en los equipos.

Grupo COOH a- B- insaturado
\& Grupo de enol - éter,
o K sitio de ataque
‘ HQ\ //fo eletrofilico
-nQ— Xilana
Loee
4 v,
HO OH

Figura 2- Grupos funcionales del 4cido hexenurdnico

Los HexA contienen grupos funcionales enol-éter y acidos carboxilicos
insaturados que son inertes en condiciones levemente acidas; pero sufren hidrolisis

rapida en fuertes condiciones acidas, generando aldehidos, cetonas y alcoholes. Se



pueden convertir en derivados de furano (acido 2-furéico y 5-carboxi-2-furaldehido)

mediante una hidrolisis acida suave en blanqueo ECF y TCF.

La reaccién de hidrdlisis a pH y temperatura constante sigue la reaccion de
primer orden (VUORINEN et al., 1999), donde la razén de hidrolisis disminuye
cuando el pH disminuye esta reaccion también afecta la viscosidad de la pulpa la
cual disminuye aproximadamente 50 — 100 dm®/kg para un 90 % de reduccién de
HexA (VUORINEN et al., 1999).

0,H
Coccion Kraft o
™0 Xilana HO ™0 Xilana
OH

oy aye s ~40%
Hidrélisis /.,
weon -+ 4\ 0 \/@
2 o CO,H 0 CO,H
Acido Férmico acido 2-furanocarboxilico 5-carboxi-2-furaldeido

Figura 3 — Hidrélisis de acido hexenurdénico catalizado por acido (Ragauskas, 2000)

Las unidades de HexA también son sensibles a la oxidacion con unidades de
permanganato contribuyendo al indice kappa de las pulpas, analisis que permite
determinar la lignina residual presente en la pulpa y es directamente proporcional a
ésta (LI et al., 2002).

Se ha encontrado que en pulpas crudas el indice kappa es la suma de
contribuciones de lignina, HexA, extraibles, grupos carbonil y que las dos principales
fracciones son la lignina residual y los HexA.

En estudios se tiene la equivalencia para eucalipto de 10,0 — 11,9 mmol HexA/kg
pulpa por 1,05 unidades de kappa (COSTA et al, 2002; PEREIRA et al., 2003) lo que
significa que el contenido de HexA en eucalipto contribuye entre 3 — 6 unidades de

kappa equivalente a aproximadamente 20 % - 60 % del indice kappa medido. En



pino el porcentaje de contribucion es menor entre 0 % y 15 % (RAGAUSKAS, 2000),
equivalente a 1- 3 puntos de indice kappa.

Dado que durante el blanqueo el consumo quimico correlaciona con el indice
kappa y este no distingue entre material oxidable de lignina residual y las otras
estructuras oxidables como los HexA, la obtencion de la equivalencia entre HexA y
unidades de kappa permite corregir el valor del indice kappa y determinar con esto la
contribucion real en el indice kappa de la lignina residual, lo que se traduce en una
opcion para disminuir el consumo de reactivos como el diéxido de cloro que se utiliza

en el blanqueo ECF.

2.3. Cuantificacion de Acidos Hexenurdnicos

Los HexA ademas de incrementar el consumo de reactivos de blanqueo
(ozono, dioxido, peracidos) son responsables de la reversion de pulpas de celulosa
blanqueada ECF (LILIENTHAL, 2009) y también contribuye a la formacion y
depdsitos de acido oxalico en equipos de blanqueo.

Varios son los caminos que se han intentado con el objetivo de remover los
HexA de la pulpa y asi evitar que éstos consuman mas dioxido de cloro del
necesario en las etapas de blanqueo. Una opcion es reducir su generacion durante
el pulpaje; por ejemplo, aumentando la concentracion de alcali (DANIEL et al, 2003)
o cambiando las demas condiciones de operacion, desgraciadamente estas medidas
afectan negativamente la calidad de la pulpay el rendimiento del proceso.

Por lo anterior, el monitoreo del contenido de HexA es importante dado que su
eliminacién permite obtener mejoras en la calidad de la pulpa, ahorro de reactivos
(disminucion costos) y disminucién de inscrustaciones de 6xido de calcio.

Existen diferentes métodos analiticos para cuantificar los HexA, algunos
utilizan la titulacion como un analisis cuantitativo de los HexA en hexenuroxilano
puro, pero en pulpas kraft la valoracion por si sola no funciona, porque ésta

determina la cantidad de todos los grupos acidos.



Tabla 2 — Metodologias analizadas te6ricamente

Método  Tipo Medicién Autor Reactivos Tiempo Longitud Onda
HUT uv Vourinen et al Buffer Formiato de Sodio 60 min 245 y/o 285 nm
VTT NMR - Cromatografia Teleman et al Xylanasa > a 2 dias

KTH Cromatografia HPLC Gellerstes CH3COOCI2 /periodato/TBA 210 min 260 y 290 nm
AEC Cromatografia HPLC Jiang et al H2S04 180 min

Chai etal UV Chai et al HgCl2/CH3COONa 45 min 260y 290 nm
Cadoxen UV Evtuguin EDA y Oxido de Cadmio 195 min 231y 280 nm
UVRR NIR - FTRI Saariaho No Aplica (VTT) dias 244y 257 nm

Existen otros métodos que emplean hidrdlisis la que se realiza utilizando

diferentes agentes para obtener el medio de reaccion:

e Método AECT (JIANG et al, 2001), utiliza como medio acido diluido
especificamente acido sulfurico y cuantifica el producto por cromatografia de

intercambio anionico (AEC).

e Meétodo Chai (CHAI, 2001, p. 165), utiliza como medio el cloruro de mercurio y

cuantifica el producto por HPLC.

e Metodo KTH (GELLERSTEDT et al., 1999) utiliza combinacion de hidrolisis con
buffer de acetato de mercurio, oxidacion con peroxido y acido tiobarbiturico y
cuantifica el producto por espectrometria después de separacion por HPLC Este

método presenta valores mas altos que los métodos anteriores VTT, HUT y Chai.

e Meétodo VTT (TELEMAN et al., 1999) utiliza xylanasa en hidrdlisis enzimatica total
combinada con espectroscopia NMR o cromatografia de intercambio aniénico.
Método que requiere mucho tiempo por la baja eficiencia enzimatica (mas de dos

dias), presenta valores entre un 11 — 18 % menores que el método KTH.

Adicional a los presentados hay otros métodos que se han desarrollado para
eliminar la etapa previa de hidrdlisis y que cuantifican simultdneamente la lignina

junto con el contenido de HexA:

e Método en Soluciones Cadoxen (EVTUGUIN et al. D, 2002): utiliza como medio
una solucién denominada Cadoxen (etilendiamina (EDA) y éxido de cadmio) y el

producto se cuantifica por espectroscopia UV.



e Método Resonancia Raman UV (UVRR) (SAARIAHO et al., 2003): Es un método
que se calibra utilizando el método de regresion de minimos cuadrados (PLS) para
obtener la concentracion simultanea de lignina y HexA determinandose la
concentracion de HexA por el método VTT.

Como se aprecia existen muchos métodos analiticos; sin embargo, no hay
meétodo estandar disponible para medir HexA a nivel industrial que permita en forma
simple, exacta y rapida cuantificar los HexA (ANDREW et al, 2008)

Dado lo anterior, se utliza como referencia el método HUT el cual es
presentado por Vounier et al. (1999) que consiste en una hidrélisis acida selectiva
con buffer de formiato de sodio seguido de deteccion espectrométrica UV a 245 nm
y/o 285 nm de productos de hidrolisis como el acido 2- furdico y 5-carboxi-2-
furaldeido (derivados del furano). En algunos casos se ajusta pH 3.0 — 5.0 con acido
sulfarico o férmico y utiliza temperaturas entre 85y 110 °C con tiempo de 0,1 a 24
horas; aunque es un meétodo rapido, presenta interferentes por la fuerte absorcion en
el rango UV de la fraccion acida soluble y lignina residual.

Presenta valores entre un 14 — 25 % menores que el KTH (MONRROY et al.,
2009; PETIT et al., 2002). Este método es utilizado como referencia tanto en el
laboratorio de la Universidad de Vicosa como en el estudio preliminar de esta tesis
(MUNOZ, 2010) donde se define la implementacién en el laboratorio de Planta

Valdivia del método UFV-Planta Valdivia para cuantificar industrialmente los HexA.



3. MATERIALES Y METODO

3.1. Material

Se utiliza muestras de pulpa kraft de cuatro campafias diferentes de
produccién con pulpas de dos especies diferentes: pino y eucalipto en diferentes
mezclas de 50% E. nitens — 50% E. globulus, 70% E. nitens - 30% E. globulus y
100% E. globulus de la linea de fibra de Celulosa Arauco y Constitucion S.A., Planta
Valdivia.

Se toma dos muestras de 500 g de pulpa por turno en digestores, post
digestores (prensa 3) y post oxigeno (prensa 4), las que son lavadas, centrifugadas,
pelletizadas y almacenadas.

Los puntos de muestreo se indican en el esquema adjunto.

Muestras

Muestras

Prensa 3 Prensa 4

Muestras
Digestore

Separador Lavado y
Digestor denudosy Prensa3 Deslignifiacion Prensa 4
clasificacion

Figura 4 - Flujo de proceso y puntos de muestreo

3.1.1 Material en Etapa |

Se utiliza una muestra de pulpa kraft de cada campafia de eucalipto y pino
proveniente de la prensa 3. Esta muestra es un acumulado de 2 kg formado a partir
de todas las muestras individuales obtenidas por turno.

Se selecciona un numero representativo de muestras necesarias para
caracterizar la poblacion. Se utiliza los estadigrafos obtenidos en el estudio
preliminar de esta tesis (MUNOZ, 2010) méas el software estadistico MINITAB 15,
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considerando un nivel de significancia de 5 %, con el cual se obtiene un tamafio a

considerar de 16 muestras.

Tabla 3 - Tamafio muestra etapa |

Campaifa N Diferencia (o) n
Eucalipto 70 % nitens - 30 % globulus 37 8 9,15 16
Eucalipto 100 % globulus 33 8 9,15 16
Eucalipto 50 % nitens - 50 % globulus 29 8 9,15 16
Pino 41 8 9,15 16

N: nimero de muestras analizadas en estudio preliminar de la tesis (MUNOZ, 2010)
o: desviacion estandar de las muestras analizadas en estudio preliminar (MUNOZ, 2010)
n: nUmero de muestras representativo para caracterizar la poblacion

Tabla 4 - Caracterizacion muestras acumuladas pulpas crudas eucaliptoy pino

Parametro unidad Eucalipto 70 % Eucalipto 50 % Eucalipto 100% Pino
nitens-30 % nitens-50 % globulus
HexA mmol/Kg 70,5 65,3 63,7 36,2
Hemicelulosa %p/p 18,9 *) 18,7 15,4
Xilanos %p/p 16,5 * 16,0 7,3
Kappa 13,1 12,6 11,6 25,2
Viscosidad cm®/g 1059 1113 1027 983
Ca mg/Kg 279,9 400,1 562,36 457,69
Cu mg/Kg 0,35 0,49 0,4 0,69
Fe mg/Kg 6,12 7,72 5,2 5,56
Mg mg/Kg 43,74 105,74 85,58 173,27
Mn mg/Kg 18,02 14,63 29,28 13,21

(*): Andlisis no realizados

3.1.2 Material en Etapa ll

Se utiliza muestras individuales de 500 g de digestores y prensa 4 de las

diferentes camparfas de eucalipto y pino que representan la poblacién segun tabla 4.

Se utiliza estadigrafos de estudio preliminar, con un nivel de significancia de 5 % vy

se utiliza software MINITAB 15 para estimar el tamafio de muestra obteniéndose una

cantidad de 15 muetras en total.
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Tabla 5 - Tamafio muestra etapa Il

Campaifa Muestra Diferencia o n
Eucalipto Digestores 8 6,2 10
Pino
Eucalipto Prensa 4 8 3,3 5
Pino

o: desviacién estandar de las muestras analizadas en estudio preliminar (MUNOZ, 2010)
n: nUmero de muestras representativo para caracterizar la poblacion

A las 10 muestras de digestores y 5 de la prensa 4 seleccionadas de cada
campafa, se les realiza el indice kappa para posteriormente analizar el contenido de

HexA a cada una de ellas.

Tabla 6 — Valores de indice Kappa para muestras pulpas crudas eucalipto y pino etapalll

Muestra Eucalipto 70 % Eucalipto 100 % Eucalipto 50 % Pino
nitens - 30 % globulus nitens - 50 %
1 12,0 11,2 14,5 24,4
2 14,0 12,4 15,2 23,2
3 14,0 12,1 15,5 23,7
4 12,1 13,7 14,0 28,5
5 13,3 12,0 17,4 25,6
6 12,4 12,9 13,2 28,8
7 13,6 11,5 12,5 27,9
8 12,9 11,7 11,8 21,2
9 12,1 14,8 12,4 21,2
10 13,6 15,2 11,8 23,2
11 10,2 8,1 9,4 10,3
12 9,9 7,9 8,8 8,6
13 10,4 8,9 6,6 9,9
14 9,6 8,0 8,5 9,8
15 9,4 8,2 8,3 8,0
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3.1.3 Material en Etapa

Se utiliza las muestras acumuladas de la etapa | de este estudio mas dos
acumulados formados a partir de 4 muestras de digestores, con esto tenemos para
esta etapa tres muestras de pulpa cruda para cada campafia.

Las 3 muestras de digestores formadas para cada campafia son
caracterizadas preliminarmente con el indice kappa y viscosidad para posteriormente

analizar el contenido de HexA a cada una de ellas.

Tabla 7 - Caracterizacion muestras de acumuladas pulpas crudas eucalipto y pino

Campafia Muestra indice Viscosidad
Kappa cm®/g
Eucalipto 70 % nitens - 30 % globulus 1 12,9 1292
2 13,0 1308
3 13,1 1059
Eucalipto 100 % globulus 1 12,0 1255
2 12,3 1268
3 11,6 1027
Eucalipto 50 % nitens - 50 % globulus 1 16,1 1233
2 13,3 1251
3 12,6 1113
Pino 1 24,7 1095
2 21,1 921
3 25,2 983
3.2 Método

En el desarrollo experimental se tiene considerado realizar este trabajo en
tres etapas:

e Etapa | - Definir las condiciones de tiempo disgregacion, tiempo hidralisis,
temperatura y pH del método UFV- Planta Valdivia desarrollado para cuantificar
los HexA y analizar cuales de estas variables tienen efecto significativo en el
meétodo.

e Etapa Il - Validar las condiciones experimentales encontradas en etapa | con

pulpas evaluadas en estudio preliminar de esta tesis (MUNOZ, 2010) y aplicar
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estas condiciones experimentales en pulpas de las campafas de eucalipto y pino

analizando las tendencias de éstas con algunas variables operacionales:

. indice kappa
. Temperatura
. Tiempo coccién
o Sulfidez
e Etapa Ill - Determinar la equivalencia de HexA por unidad de kappa y su

contribucion en el indice kappa en pulpas de eucalipto y pino, tal de poder

obtener el valor de indice kappa corregido.

3.2.1 Descripcion Método de Trabajo Etapa |

En esta etapa se realiza un disefio experimental factorial 2* que permite
evaluar las variables que afectan significativamente la determinacion del HexA, la
matriz de disefio considera dos niveles, un nivel minimo y un nivel maximo para cada
variable controlable totalizando 16 experimentos que se realizan en triplicado.

Las variables que se miden son:
e Tiempo disgregacion
e  Tiempo hidrdlisis
e pH
e Temperatura
.

El efecto de las variables fue observado en relacion a la cantidad de HexA

(mmol/kg)

Tiempo disgregacion: La mayoria de los métodos sugieren un tiempo elevado de
disgregacion de la pulpa especialmente en hojas de celulosa. Con el objetivo de
evaluar si es una variable significativa se considera un valor minimo de 10 segundos

y un maximo de 3 horas.

14



Tiempo hidrolisis: Se elige como variable debido a que el tiempo de la hidrélisis
varia en los diferentes métodos. Se define un valor minimo de 30 min tomado del
método Chai (CHAI et al., 2001, p. 403) y 60 min como maximo en base al método
HUT (VUORINEN et al, 1999).

Temperatura: La mayoria de los métodos presenta variacion en la temperatura a la
cual se realiza la hidrdlisis, debido a esto se toma como referencia un valor minimo
de temperatura de 80 °C (CHAI et al., 2001, p. 403) y una temperatura maxima de
120 °C segun el método HUT (VUORINEN et al, 1999) la cual se utiliza en los
ensayos preliminares de este trabajo.

pH: Se escoge esta variable debido a que las muestras que provienen de terreno
presentan un pH 10 alcalino y si se lavan estas alcanzan un valor de pH 7. Para
definir si se puede trabajar con pulpas sin necesidad de lavarlas. Se considera estos
valores como minimo y maximo.

Tabla 8- Valores minimo y maximo de los niveles variables disefio factorial

Variable Minimo Méaximo
Tiempo disgregacion h 0,003 3
Tiempo hidrdlisis min 30 60
Temperatura °C 80 120
pH 7 10

3.2.2 Descripcidén Método de Trabajo Etapa ll

En la etapa | se definen las variables que tienen un efecto significativo en el
analisis de HexA y las condiciones experimentales que son mas adecuadas para
aplicar el método UFV- Planta Valdivia en la determinacion de HexA.

Con esta informacion se aplica el método UFV- Planta Valdivia a parte de las pulpas
analizadas en estudio preliminar (MUNOZ, 2010) y se validan estos resultados con
los obtenidos anteriormente en el laboratorio de Planta Valdivia.

Se analiza 3 muestras que se enviaron al laboratorio de la Universidad
Federal de Vicosa (UFV) el cual utiliza como método de referencia el HUT
(VUORINEN et al, 1999) y se referencia método UFV.
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Se presenta la tendencia del contenido de HexA en las campafas de eucalipto y
pino con el indice kappa, temperatura, tiempo de coccidén y sulfidez de las
cocciones.

3.2.3 Descripcion Método de Trabajo Etapa lll

En esta etapa de la experiencia se utiliza las muestras descritas en punto
3.1.3.

Se toma 500 g aproximadamente de cada acumulado formado de las
diferentes campafias de eucalipto y pino al que se le aplica el método UFV- Planta
Valdivia para la determinacion de HexA.

Se mide el indice kappa antes y después de la determinacion del contenido
de HexA para obtener la razon HexAl/kappa (mmol/kg)

3.2.4 Método de Analisis de la Pulpa

Se realiza los analisis a la pulpa segun los procedimientos internos del
laboratorio de Planta Valdivia basados en las Normas TAPPI (TAPPI, 2007):

Tabla 9 - Andlisis de laboratorio y normas TAPPI de referencia

Analisis Norma

Determinacion de indice de Kappa Norma Tappi 236 om-06 Kappa Number of pulp

Determinacion de Viscosidad Intrinseca Norma Tappi 230 om-04 Viscosity of pulp (capillary
de la Pulpa viscometer method)

Determinacion de Metales en Pulpa de  Norma Tappi 211 om-07 Ash in Wood, Pulp, Paper
Celulosa and Paperboard Comustion at 525 °C

Norma Tappi 266 om-06 Determination of Sodium,
Calcium, Copper, Iron and Manganese in Pulp and
Paper by Atomic Absorption Spectroscopy.
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3.2.4.1 Acidos Hexenuronicos (HexA)

Se utiliza método UFV-Planta Valdivia, basado en método al laboratorio de la
Universidad Federal de Vicosa (UFV) el cual utiliza como método de referencia el
HUT (VUORINEN et al, 1999).

Se toma una muestra representativa de pulpa del area de lavado y digestor
segun corresponda. Desintegrar la muestra a 300 vueltas, equivalente a 3000
revoluciones, posteriormente filtrar en equipo de filtracion al vacio y lavar la pulpa
tres veces con agua desmineralizada caliente y una con agua fria (el agua de lavado
debe ser incolora de no ser asi repetir).

Colocar el queque formado entre dos hojas de celulosa y aplicar presién con
uslero metélico, dejar en plancha de secado rapido por un tiempo minimo de 10
minutos.

Pesar 300 mg de muestra seca y llevar a frasco para autoclave de 100 ml y
afadir 80 ml de acido férmico 0.01 M.

Llevar las muestras a autoclave por 30 minutos a 120 °C, luego de haber
terminado el ciclo de autoclave, retirar las muestras y enfriar a temperatura
ambiente, seguido esto filtrar con equipo de ultrafiltracion NALGENE, con filtro de
membrana de 45 um, transferir a matraz aforado de 250 ml y aforar con agua
desmineralizada.

Finalmente, leer en espectrofotometro de absorcion molecular a A 245 nm. El
equipo entrega la media en unidades de umol/l de acido 2- furano carboxilico, para
convertir la concentracion de acido 2- furano carboxilico pmol/l a acido hexenurénico

(HexA) mmol/Kg se debe aplicar la siguiente ecuacion:

Acido Hexenuronico (mmol/kg) = ((A x (176/112)/0.9) x 250)
B

Donde:

A : Lectura de acido 2- furan carboxilico umol/l que entrega el equipo
B : Masa de pulpa (base seca) en mg
176: Peso molecular HexA

112: Peso molecular acido 2- furano carboxilico
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0.9: Eficiencia de conversion del HexA en acido 2- furano carboxilico durante la
hidrdlisis acida
250: Volumen de aforo expresado en ml
Este procedimiento es una version mejorada al utilizado en estudio preliminar
(MUNOZ, 2010) en relacién al tiempo utilizado en la desintegracion e hidrolisis de la

muestra. Este Ultimo se basa en el método UFV aplicado en la Universidad de

ViCosa el que presenta un mayor tiempo de desintegracion e hidrdlisis.

Tabla 10 - Comparacion métodos andlisis HexA aplicados en Planta Valdivia

Método UFV- Planta
Valdivia 2011

Método UFV- Planta
Valdivia 2010

Método UFV

Medio de hidrélisis

Acido Férmico 0,01 M

Acido Férmico 0,01 M

Acido Férmico 0,01 M

Volumen de reactivos 80 ml 80 ml 80 ml
Equipo de hidrélisis Autoclave Autoclave Autoclave
Temperatura 120°C 120°C 100-121°C
Tiempo de desintegracion 0 Segundos en juguera 5h
Tiempo de hidrolisis 30 min 60 min 60 min
Tiempo de analisis 20 min 20 min *
Lectura 245 nm 245 nm 245 nm

(*) sin informacién

3.2.5 Andlisis Estadistico de Resultados

3.2.5.1 Andlisis Estadistico Etapa |

Se analiza el disefio factorial de dos niveles y 4 factores por medio del
software estadistico MINITAB 15, para estimar los niveles de las variables que
permiten obtener los mejores resultados de acuerdo a los criterios establecidos

(rapidez) y determinar los efectos significativos de las variables analizadas.

3.2.5.2 Analisis Estadistico Etapa ll
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Se realiza test t-pareado para un a = 0,05 por medio del software MINITAB 15
para comparar los dos métodos utilizados en el laboratorio de Planta Valdivia, el
método UFV- Planta Valdivia bajo condiciones experimentales optimizadas con el
método aplicado el afio 2010 en estudio preliminar (MUNOZ, 2010), estableciendo la
hip6tesis nula que ambos métodos presentan resultados similares de contenido de
HexA.
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4. RESULTADO Y DISCUSION

4.1 Resultados Etapa |

Se presenta los resultados del contenido HexA en 16 muestras de eucalipto y
pino al aplicar el disefio factorial establecido para dos niveles y 4 variables (tiempo

disgregacion, tiempo hidrdlisis, temperatura y pH).

Tabla 11 - Contenido de HexA obtenidos al aplicar matriz de disefio factorial en pulpas de

eucalipto y pino

Exp. Tiempo Tiempo Temperatura pH HexA (mmol/ kg)
d'sgr(‘;?s)c'on h'c(‘:;lr:)s's ) E.100% E.50%nitens- E.70%nitens- __ Pino
globulus 50 % globulus 30 % globulus

1 0 30 80 7 8,6 9,5 11,8 7,8
2 3 30 80 7 11,5 11,5 11,3 10,6
3 0 60 80 7 16,0 14,4 16,4 9,0
4 3 60 80 7 19,0 16,4 15,8 7,7
5 0 30 120 7 66,2 60,1 68,5 23,1
6 3 30 120 7 67,8 49,0 75,9 33,9
7 0 60 120 7 67,7 61,1 74,4 29,4
8 3 60 120 7 62,1 63,3 59,6 31,4
9 0 30 80 10 49,1 62,4 78,4 61,0
10 3 30 80 10 56,5 71,0 87,7 59,9
11 0 60 80 10 60,1 65,3 79,4 65,2
12 3 60 80 10 63,5 67,0 76,9 56,5
13 0 30 120 10 121,1 107,7 105,6 76,9
14 3 30 120 10 109,4 107,1 147,0 71,8
15 0 60 120 10 111,0 100,9 110,8 82,8
16 3 60 120 10 112,2 95,0 220,7 86,3

Al analizar el disefio factorial se obtiene que el modelo contiene 6 efectos de
interaccién de 2 variables, 4 efectos de interaccion de 3 variables y 1 efecto de
interacciéon de 4 variables (tabla B5, anexo B).

Al analizar el efecto de las variables controlables (tiempo disgregacién, tiempo
hidrolisis, temperatura y pH) se tiene que existe un efecto significativo del pH vy
temperatura en el contenido de HexA, medido en todas las mezclas de eucalipto y

en el pino. Lo anterior debido a que el valor promedio del HexA cambia dependiendo
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del nivel de pH y temperatura utilizado. Esto se puede concluir a través del valor de p

gue presenta valores menores a 0,05 (nivel de significancia) en dichas variables.

Tabla 12 — Variables con efecto significativo en el método UFV- Planta Valdivia

Especie Tiempo Tiempo pH Temperatura

Disgregacion Hidrolisis

Eucalipto 70 % nitens - 30 % globulus X
Eucalipto 100 % globulus

Eucalipto 50 % nitens - 50 % globulus

X X X X
X X X X

Pino X

Al analizar el disefio factorial aplicado segun el programa MINITAB 15 para
encontrar la mejor combinacion entre las variables estudiadas de tiempo
disgregacion, tiempo hidrdlisis, temperatura y pH a considerar en el método UFV,
Planta Valdivia, se obtiene que la combinacion de niveles mas adecuada para
aplicar experimentalmente en el laboratorio de Planta Valdivia, considerando los
criterios establecidos para el método como rapidez, simplicidad, exactitud se
presentan en tabla 12.

Tabla 13 - Valores de las variables utilizadas en método UFV- Planta Valdivia

Variable Valor
Tiempo disgregacion  h 0,003
Tiempo hidrdlisis min 30
Temperatura °C 80
pH 7

4.2 Resultados Etapalll

En la figura 5 se presenta los resultados del contenido de HexA obtenidos con

el método UFV- Planta Valdivia desarrollado en este trabajo comparados con los
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resultados obtenidos para las mismas muestras en estudio preliminar realizado el
afio 2010 (MUNOZ, 2010).

80,0 7

70,0 ~ .

60,0 -

50,0 ~

40,0 - .

30,0 - - . T T .
6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0

®Método UFV, Planta Valdivia B Método UFV, Planta Valdivia 2010

Figura 5 - Contenido de HexA por método UFV-Planta Valdivia 2010 y 2011

Tabla 14 - Estadigrafos prueba hipétesis entre método UFV- Planta Valdivia 2010 y 2011

Método n HexA o
(mmol/kQg)

Método UFV, Planta Valdivia (2011) 24 55,56 7,40

Método UFV, Planta Valdivia (2010) 24 52,58 6,47

p = 0,090

n:numero de muestras analizadas
o: desviacién de las muestras analizadas

En la tabla 14 se presenta los resultados al aplicar una prueba de hipétesis a
través del test t-pareado, estableciendo la hipétesis nula que ambos métodos
presentan resultados similares de contenido de HexA. Se obtiene como resultado un
p =0,09; p > 0,05 lo que indica que no se rechaza la hipotesis nula y que con un 95
% de confianza podemos decir que no existen diferencias significativas en el

contenido de HexA obtenido por ambas metodologias.
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Tabla 15 - Contenido de HexA por método UFV- Planta Valdivia y método UFV

Muestra indice Hexa (mmol/Kg) Hexa (mmol/Kg)

Kappa Método UFV, Método UFV
Planta Valdivia
1 13,6 51,0 49,4
2 13,6 51,2 49,4
3 14,7 51,2 49,0
4 14,7 51,1 49,0
5 12,8 50,1 51,0
6 12,8 50,3 51,0
7 9,1 51,5 51,5
8 9,1 51,1 51,5

En la tabla 15 se presenta los resultados del contenido de HexA obtenidos
con el método UFV- Planta Valdivia desarrollado en este trabajo comparado con los
resultados obtenidos para las mismas muestras en el laboratorio de la Universidad
Federal de ViCosa (Método UFV).

Tabla 16 - Estadigrafos prueba hip6tesis entre método UFV- Planta Valdiviay método UFV

Método n HexA o
(mmol/kg)

Método UFV, Planta Valdivia 8 50,96 0,50

Método UFV 8 50,22 1,12

p=017

n:numero de muestras analizadas
o:desviacion de las muestras analizadas

En la tabla 16 se presenta los resultados estadisticos de la prueba de
hipbtesis realizadas a muestras pareadas, para evaluar si existen diferencias
significativas en los resultados de HexA entre los métodos UFV- Planta Valdivia y el
Método UFV (Universidad Federal de ViCosa). Se obtiene como resultado un p =
0,17; p > 0,05 lo que indica que no se rechaza la hipotesis nula y que con un 95 %
de confianza podemos asegurar que no existen diferencias significativas entre

ambas metodologias.
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Luego de validar el método UFV-Planta Valdivia a través de resultados
obtenidos anteriormente, se aplica el método UFV-Planta Valdivia a diferentes
pulpas de eucalipto y pino, obteniéndose los resultados que se muestran a

continuacion:

75,0 1
70,0 A
65,0 -
60,0 -

55,0 A A

HexA (mmol/kg)

50,0 -

45,0 -

40,0 T T T T T T ]
11,0 12,0 13,0 14,0 15,0 16,0 17,0 18,0

indice Kappa

®HexA 70 % nitens - 30 % globulus MHexAE. 100 % globulus AHexA 50 % nitens - 50 % globulus

Figura 6 - Variacién contenido de HexA con el indice kappa en pulpas de mezclas de eucalipto

En la figura 6 se observa como los valores de HexA obtenidos por el método
UFV- Planta Valdivia para pulpas de eucalipto con mezclas de 50 % E. nitens, 50 %
E. globulus aumenta con el grado de deslignificacion (indice kappa) hasta un
maximo para luego disminuir, esta Ultima etapa se puede explicar por una mayor
razon de degradacion/disolucion por sobre la formacion en la etapa final de la
deslignificacion. Se obtiene una correlacion cuadratica de un 98 %.

Las pulpas de 100 % E. globulus y mezcla 70 % E. nitens - 30 % E. globulus
presentan un mayor contenido de HexA que las muestras de mezcla 50 % E. nitens
y 50 % E. globulus, lo anterior se puede explicar debido a que las muestras de la
campafia 50 % E. nitens y 50 % E. globulus eras de astillas almacenadas por varios
meses en la pila de astillas, lo que se traduce en una pérdida de hemicelulosas y
menor contenido de xilanos. En todos los casos se observa graficamente que existe

una mayor razon de degradaciéon/disolucion por sobre la formacion de HexA a
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grados altos de deslignificacion. Esto concuerda con lo sefialado por Chai et al.
(2001) y por Daniel et al. (2003).

45,0 -
HexA =-0,5042*k appa? + 26,96 7*k appa - 322,71
R2=0,8576

40,0 - o
o)
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?E) 35,0 - o
é ! .
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0 30,0 -
<
x
)
I

25,0 A

20,0 T T T T 1

20,0 22,0 24,0 26,0 28,0 30,0
indice Kappa

Figura 7 - Variacién del contenido de HexA con el indice kappa en pulpa de pino

Se observa en la figura 7 que el contenido de HexA aumenta con el grado de
deslignificacion (indice kappa) mas rapido que en eucalipto, para luego disminuir a
kappas mas altos explicandose por una mayor razén de degradacion/disolucién por
sobre la formacion en la etapa final de la coccion. Se obtiene una correlacion

cuadratica de un 86 %.
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Figura 8 - Variacion del contenido de HexA con el indice kappa en pulpa de eucalipto y pino

En la figura 8 se observa una diferencia en el contenido de HexA entre la
pulpa de eucalipto y de pino atribuida a la diferencia topoquimica es decir a la
diferencia en la estructura quimica de los “glucuronoxilanos” del pino y eucalipto.
Adicional a esto incide las condiciones del pulpaje, la menor concentracion de alcali
utilizada durante la coccion de eucalipto que ocasiona una formacion mas lenta de
HexA en comparacion con el pino.

Se aprecia que el contenido de HexA para el eucalipto varia entre 48 y 69
mmol/kg y para el pino entre 22 y 40 mmol/kg.

Como parte de este trabajo se presenta la tendencia obtenida en el contenido
de HexA con la variacién de la sulfidez, temperatura y tiempo en las cocciones de

eucalipto y pino.
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Figura 9 - Variacion del contenido de HexA con la sulfidez en pulpas de eucalipto y pino

En la figura 9 se observa una disminucion en el contenido de HexA de la
pulpa con el aumento de la sulfidez, tanto en las cocciones de eucalipto como pino.
Al aumentar la sulfidez disminuye la concentracién de [OH] y el tiempo de coccidn,
variables determinantes en la formacion de HexA. Se obtiene para eucalipto una

correlacion cuadratica de 68 % y para pino de 68 %.

70,0 1
[ ] HexA =-0,3589*T2 + 109*T - 8209,5
Rz =0,6029
60,0 - [ |
2 50,0 - m
g HexA =-0,7393*T2 + 244,43*T - 20169
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£ 40,0 A
< (J
& 30,0
£ ' (]
[
20,0 - EEucalipto  ®Pino
10,0 T T T T T
150,0 154,0 158,0 162,0 166,0 170,0
Temperatura ( C)

Figura 10 - Variacién del contenido de HexA con latemperatura de la coccion kraft en pulpas
de eucalipto y pino
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En la figura 10 se observa una disminucion en el contenido de HexA de la
pulpa con el aumento de la temperatura, tanto en las cocciones de eucalipto como
pino. Al aumentar la temperatura aumenta la reaccién de degradacion alcalina por
sobre la formacién de HexA. Se obtiene para eucalipto una correlacion cuadratica de

60 % y para pino de 55 %.
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60| M \..
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Figura 11 - Variacion del contenido de HexA con el tiempo de coccidn en pulpas de eucalipto vy

pino

En la figura 11 se observa un aumento en el contenido de HexA de la pulpa
de pino con el aumento del tiempo, al disminuir el tiempo se debe aumentar la
temperatura y por lo tanto el comportamiento esperado esta relacionado también con
la razon formacion / degradacion correspondiente a la alcalinidad del sistema. En las
pulpas de eucalipto se aprecia un menor contenido de HexA en el rango de 100 —
120 min, esto se explica por las condiciones de la coccion donde se utiliza un mayor

tiempo de coccidn a una temperatura alta con lo que aumenta la degradacion.

4.3 Resultados Etapallll
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Figura 12 — Reduccién relativa del indice kappa en pulpas de eucalipto y pino

En la figura 12 se observa como la reduccion relativa del indice kappa en
pulpas de eucalipto esta entre 40 % - 57 % con un valor promedio de 50 %. Estos
resultados ademas indican que la contribucion de HexA es mayor a kappas mas
bajos. Estos valores concuerdan con los encontrados en otros estudios (CHAI et al,
2001, p. 165), (RAGAUSKAS, 2000). En las pulpas de pino se encontré6 que la
reduccion relativa del indice kappa esta entre un 19 % - 30 % con un valor promedio
de 26 %, confirmando que en las pulpas de pino la contribucion de HexA en el indice
kappa es menor que en las pulpas de eucalipto (CHAI et al., 2001, 403). Para las
pulpas de eucalipto la reduccion del indice kappa estuvo entre 6,1 y 7,4 unidades
equivalentes a 66,1 mmol/kg y 70,4 mmol/kg.

En el caso del pino se observa una reducciéon entre 4,8 y 6,9 unidades del
indice kappa equivalentes a 33,8 mmol/kg y 36,2 mmol/kg, estos valores son
mayores a los encontrados en literatura donde la reduccion del indice kappa esta

entre 1 - 3 puntos del indice kappa.
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Figura 13 —Var'iacic’)n contenido HexA /delta kappa con indice kappa en pulpas de eucalipto y
pino

En la figura 13 se observa que en promedio 10,2 mmol HexA/kg contribuye
por unidad de indice kappa en pulpas de eucalipto, con valores que varian entre 9,1
— 11,5 mmol/kg, estos valores concuerdan con los reportados en otros estudios
(COSTA et al., 2002).

En el pino se obtiene un valor promedio de 5,4 mmol HexA/kg que contribuye
por unidad de indice kappa, con valores que varian entre 4,6 — 6,5 mmol/kg. Se
observa que la contribucion de HexA en el indice kappa es mayor en las pulpas de

eucalipto que en el pino.
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5. CONCLUSIONES

Las condiciones mas adecuadas para aplicar el método UFV-Planta Valdivia
como control de proceso son: tiempo disgregacion de 10 segundos, tiempo
hidrélisis de 30 min, pH de 7 y temperatura de reaccién 120 °C.

El pH y la temperatura son las variables que presentan el efecto mas
significativo en el método UFV-Planta Valdivia en la cuantificacion del

contenido de HexA en pulpas de eucalipto y pino.

El contenido de HexA aumenta con el grado de deslignificacion en las pulpas
de eucalipto y pino, presentandose un contenido de HexA en las pulpas de
eucalipto mayor que en las pulpas de pino. En eucalipto encontramos valores

en el orden de 48-69 mmol/kg y en pino 22-40 mmol/kg

El contenido de HexA disminuye con el aumento de la sulfidez y temperatura

de la coccion en las pulpas de eucalipto y pino.

El contenido de HexA aumenta con el tiempo en las cocciones de pino, sin
embargo en las cocciones de eucalipto se obtiene un comportamiento

diferente atribuido a las condiciones de la coccion (temperatura y alcalinidad).

Se observa que a una mayor reduccion del indice kappa menor es la cantidad

residual de HexA en la pulpa de eucalipto y pino.

Se obtiene una equivalencia de 10,2 mmol HexA/kg por unidad de indice
kappa en pulpas de eucalipto, valor que permite obtener el valor del indice

kappa corregido.

Se obtiene una equivalencia de 5,4 mmol HexA/kg por unidad de indice kappa
en pulpas de pino, valor que permite obtener el valor del indice kappa

corregido.

Los HexA contribuyen aproximadamente un 50 % en el valor del indice kappa
en pulpas de eucalipto equivalente a una reduccién entre 6-7 unidades de

kappa.
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e Los HexA contribuyen aproximadamente un 26 % en el valor del indice kappa

en pulpas de pino equivalente a una reduccion entre 4-7 unidades de kappa.
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APENDICE A

Tabla Al- Datos operacionales cocciones de eucalipto

Campaiia Muestra  Concen. Sulfidez Temperatura Tiempo Kappa
Como AA Cocc. Cocc.
g NaOH/L % °C min

Eucalipto 70 % nitens -

30 % globulus 1 145,6 36,0 154,0 91,0 12,0
2 136,4 36,4 154,0 90,0 13,0

3 143,2 34,9 152,0 72,0 14,0

4 144,6 33,2 154,0 76,0 12,1

5 135,4 35,0 154,0 78,0 13,3

6 144,1 33,6 155,0 78,0 12,3

7 140,2 34,0 154,0 99,0 13,6

8 1427 36,2 157,0 55,0 12,9

9 139,8 31,8 154,0 87,0 12,1

10 139,9 34,9 152,0 77,0 13,6

Eucalipto 100 %

globulus 1 137,6 36,4 153,0 88,0 11,2

2 136,5 35,2 156,0 84,0 12,4

3 134,2 35,2 155,0 68,0 12,1

4 138,9 35,4 155,0 62,0 13,7

5 141,8 35,3 155,0 62,0 12,0

6 142,4 35,5 153,0 64,0 12,9

7 147,0 31,0 155,0 78,0 11,5

8 142,0 31,1 154,0 58,0 11,7

9 143,8 33,9 153,0 82,0 14,8

10 142,9 32,5 152,0 72,0 15,2

Eucalipto 50 % nitens -

50 % globulus 1 144,6 39,8 154,0 115,0 14,5
2 145,0 37,0 157,0 105,0 15,2

3 144,1 39,8 162,0 118,0 15,5

4 SIM SIM 154,0 114,0 14,0

5 137,7 39,9 156,0 112,0 17,4

6 137,4 39,4 155,0 105,0 13,2

7 139,9 39,0 155,0 102,0 12,5

8 141,0 40,1 155,0 105,0 11,8

9 136,3 38,0 154,0 106,0 12,4

10 155,0 94,0 11,8

37



Tabla A2- Datos operacionales cocciones de pino

Campaiia Muestra  Concen. Sulfidez Temperatura Tiempo Kappa
Como AA Cocc. Cocc.
g NaOH/L % °C min
Pino 1 138,4 41,9 169,0 85,0 24,4
2 138,5 41,8 168,0 88,0 23,2
3 141,9 41,7 169,0 85,0 23,7
4 141,7 42,8 166,0 94,0 28,5
5 144,2 40,5 162,0 95,0 22,4
6 141,3 41,5 168,0 81,0 28,8
7 104,6 40,7 190,0 84,0 27,9
8 142,4 41,0 169,0 91,0 21,2
9 140,1 41,1 167,0 100,0 21,2
10 144,2 39,3 168,0 91,0 23,2
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APENDICE B

B — Datos Experimentales Etapa |

Tabla B1 — Resultados disefo factorial en pulpas de eucalipto 100 % globulus

Exp. Tiempo Tiempo Temperatura pH Indice HexA (mmol/ kg)
dlsgr?r?)auon hl((jr:)ilr:)8|3 °C) kappa 1 2 3 Sromedio Dfesv.
estandar

1 0 30 80 7 11,8 9,5 7,1 9,4 8,6 1,4
2 3 30 80 7 11,8 8,1 12,8 13,8 11,5 3,0
3 0 60 80 7 11,8 12,6 16,9 18,6 16,0 31
4 3 60 80 7 11,8 14,7 19,3 23,1 19,0 4,2
5 0 30 120 7 11,8 68,4 65,9 64,2 66,2 2,1
6 3 30 120 7 11,8 68,0 70,8 64,5 67,8 3.1
7 0 60 120 7 11,8 72,8 68,6 61,7 67,7 5,6
8 3 60 120 7 11,8 71,5 56,3 58,4 62,1 8,3
9 0 30 80 10 11,8 54,5 32,4 60,4 49,1 14,8
10 3 30 80 10 11,8 57,4 48,9 63,3 56,5 7,2
11 0 60 80 10 11,8 58,3 69,6 52,5 60,1 8,7
12 3 60 80 10 11,8 62,7 64,6 63,3 63,5 1,0
13 0 30 120 10 11,8 130,3 110,5 122,6 1211 10,0
14 3 30 120 10 11,8 119,9 108,4 100,0 109,4 10,0
15 0 60 120 10 11,8 121,6 117,5 94,0 111,0 14,9
16 3 60 120 10 11,8 115,8 104,0 116,7 112,2 7,1

Tabla B2 - Resultados disefio factorial en pulpas de eucalipto 30 % globulus-
70 % nitens

Exp. Tiempo Tiempo Temperatura pH indice HexA (mmol/ kg)
dlsgre(r?)amon hl?r:]c;!)SIS (°C) kappa 1 > 3 oromedio Dfasv.
estandar

1 0 30 80 7 13,6 10,5 13,0 12,1 11,8 1,3
2 3 30 80 7 13,6 9,6 14,6 9,7 11,3 2,9
3 0 60 80 7 13,6 13,5 17,7 18,0 16,4 2,5
4 3 60 80 7 13,6 8,5 19,9 19,1 15,8 6,3
5 0 30 120 7 13,6 66,2 72,7 66,6 68,5 3,7
6 3 30 120 7 13,6 80,1 70,3 77,3 75,9 5,0
7 0 60 120 7 13,6 78,9 74,3 69,9 74,4 4,5
8 3 60 120 7 13,6 73,7 52,9 52,2 59,6 12,2
9 0 30 80 10 13,6 79,7 78,7 76,7 78,4 1,5
10 3 30 80 10 13,6 89,7 80,3 92,9 87,7 6,6
11 0 60 80 10 13,6 79,1 80,0 79,1 79,4 0,5
12 3 60 80 10 13,6 80,2 76,9 73,4 76,9 3,4
13 0 30 120 10 13,6 105,3 106,2 105,3 105,6 0,5
14 3 30 120 10 13,6 135,9 148,8 156,3 147,0 10,3
15 0 60 120 10 13,6 111,4 109,6 111,4 110,8 11
16 3 60 120 10 13,6 181,4 299,2 181,4 220,7 68,0
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Tabla B3- Resultados disefo factorial en pulpas de eucalipto 50 % globulus- 50

% nitens
Exp. Tiempo Tiempo Temperatura pH indice HexA (mmol/ kg)
dlsgr%?)amon hlc(ir:]oilrsls °C) kappa 1 > 3 romedio Dfasv.
estandar
1 0 30 80 7 13,5 9,6 7,1 12,0 9,5 2,5
2 3 30 80 7 13,5 9,8 11,9 12,7 11,5 15
3 0 60 80 7 13,5 9,9 17,5 15,8 14,4 4,0
4 3 60 80 7 13,5 17,2 16,6 15,3 16,4 0,9
5 0 30 120 7 13,5 59,9 59,9 60,4 60,1 0,3
6 3 30 120 7 13,5 51,7 46,9 48,5 49,0 2,4
7 0 60 120 7 13,5 74,6 42,8 65,9 61,1 16,4
8 3 60 120 7 13,5 68,9 58,6 62,2 63,3 5,3
9 0 30 80 10 13,5 72,9 52,8 61,4 62,4 10,1
10 3 30 80 10 13,5 68,9 72,5 71,5 71,0 1,9
11 0 60 80 10 13,5 65,9 67,9 62,2 65,3 2,9
12 3 60 80 10 13,5 66,7 72,1 62,1 67,0 5,0
13 0 30 120 10 13,5 105,4 104,0 113,9 107,7 54
14 3 30 120 10 13,5 119,0 98,6 103,6 107,1 10,6
15 0 60 120 10 13,5 108,2 107,4 87,0 100,9 12,0
16 3 60 120 10 13,5 100,11 90,95 93,98 95,01 4,67
Tabla B4- Resultados disefio factorial en pulpas de pino
Exp. Tiempo Tiempo Temperatura pH Indice HexA (mmol/ kg)
dlsgr?r?)amon hltzir:]cilr:)sm (°C) kappa 1 > 3 Sromedio D’esv.
estandar
1 0 30 80 7 25,3 7,5 8,1 7,8 7.8 0,3
2 3 30 80 7 25,3 10,8 10,8 10,4 10,6 0,2
3 0 60 80 7 25,3 8,5 9,3 9,1 9,0 0,4
4 3 60 80 7 25,3 7,6 7,4 8,2 7,7 0,4
5 0 30 120 7 25,3 21,9 24,6 22,9 23,1 1,3
6 3 30 120 7 25,3 31,0 35,1 33,9 2,6
7 0 60 120 7 25,3 30,2 28,1 30,0 29,4 11
8 3 60 120 7 25,3 31,6 32,9 29,8 31,4 1,6
9 0 30 80 10 25,3 61,6 57,4 64,1 61,0 3,3
10 3 30 80 10 25,3 61,0 58,2 60,5 59,9 1,5
11 0 60 80 10 25,3 65,4 66,6 63,6 65,2 1,5
12 3 60 80 10 25,3 53,7 51,8 64,1 56,5 6,7
13 0 30 120 10 25,3 75,7 75,0 79,8 76,9 2,6
14 3 30 120 10 25,3 69,7 72,7 72,9 71,8 1,8
15 0 60 120 10 25,3 83,1 82,1 83,1 82,8 0,6
16 3 60 120 10 25,3 86,9 86,7 85,2 86,3 0,9
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Tabla B5 — Contenido de HexA por método UFV- Planta Valdivia en acumulados

de pulpas de eucalipto y pino

Variables E. 70 % nitens - 30 E. 50 % nitens - 50 E. 100 % globulus Pino
% globulus % globulus
Efecto P Efecto P Efecto P Efecto P

Tiempo Disgregacion 18,69 0,00 -0,16 0,94 0,26 0,91 0,38 0,57
Tiempo Hidrdlisis 8,49 0,11 0,62 0,76 2,67 0,24 2,91 0,00
pH 60,58 0,00 40,84 0,00 54,12 0,00 19,73 0,00
Temperatura 71,57 0,00 48,89 0,00 45,51 0,00 50,91 0,00
Tiempo Disgregacion * Tiempo Hidrolisis 4,31 0,41 0,13 0,95 0,21 0,93 -1,48 0,03
Tiempo Disgregacion * pH 17,29 0,00 -3,68 0,08 -3,92 0,09 2,42 0,00
Tiempo Disgregacion * Temperatura 20,80 0,00 1,09 0,59 -0,19 0,93 -3,22 0,00
Tiempo Hidrolisis * pH 8,65 0,10 -1,55 0,45 -5,55 0,02 3,14 0,00
Tiempo Hidroélisis * Temperatura 8,81 0,10 -5,62 0,01 -0,01 1,00 2,40 0,00
pH * Temperatura 4,85 0,35 -4,57 0,03 1,99 0,38 -0,96 0,16
Tiempo Disgregacion * Tiempo Hidrélisis * pH 7,28 0,17 1,87 0,36 1,20 0,60 1,43 0,04
Tiempo Disgregacion * Tiempo Hidrélisis * Temperatura 9,86 0,06 -3,18 0,12 1,99 0,38 1,75 0,01
Tiempo Disgregacion * pH * Temperatura 18,85 0,00 -0,50 0,81 -1,43 0,53 -0,38 0,57
Tiempo Hidroélisis * pH* Temperatura 13,52 0,01 -2,92 0,16 -0,79 0,73 1,77 0,01
Tiempo Disgregacion * Tiempo Hidrélisis* pH * Temperatura 12,81 0,02 -1,42 0,48 3,02 0,19 2,60 0,00
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APENDICE C

C — Datos Experimentales Etapa ll

Tabla C1 — Contenido de HexA por método UFV- Planta Valdivia en pulpas de
eucalipto evaluadas en laboratorios externos

Muestra Indice HexA (mmol/kg )

kappa
Método Método UFV, Método Método
UFV, Planta Planta Valdivia  TAPPI UFV
Valdivia 2010 (Chai), LRR
1 9,1 52,9 38,8 43,5
2 14,5 48,4 44,7 66,9
3 13,6 47,4 51,3 63,7 49,4
4 14,7 51,2 49,9 60,5 49,0
5 12,5 61,6 44,7 65,7
6 12,8 50,2 55,4 72,2 51,0
7 11,6 41,2 44,0 71,0
8 15,0 61,6 58,3 71,9
9 13,4 54,9 59,6 72,7
10 14,8 71,0 61,4 71,4
11 13,1 53,2 58,5 68,3
12 16,0 57,9 58,4 63,5
13 12,5 47,5 56,7 66,8
14 13,3 52,4 63,3 64,2
15 17,4 70,0 59,9 100,1
16 12,5 61,9 56,7 66,8
17 12,9 55,4 90,7 65,8
18 9,8 53,5 50,5 70,0
19 10,4 65,0 48,2 63,4
20 9,1 51,3 52,2 66,8
21 9,8 61,8 46,2 67,6
22 7,9 58,4 50,8 66,9
23 8,3 52,4 51,0 65,9
24 8,2 52,2 48,8 65,9
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Tabla C2 — Contenido de HexA por método UFV- Planta Valdivia en pulpas de
eucalipto y pino

Eucalipto 70 % Eucalipto 50 % Eucalipto 100 % Pino
nitens - 30 % nitens - 50 %
globulus globulus globulus
Muestra Kappa HexA Kappa HexA Kappa HexA Kappa HexA
Promedio Promedio Promedio Promedio
mmol/kg mmol/kg mmol/kg mmol/kg
1 12,0 67,3 14,5 51,8 11,2 64,7 24,4 32,0
2 14,0 64,1 15,2 50,2 12,4 63,6 23,2 38,4
3 14,0 67,0 15,5 57,9 12,1 59,1 23,7 27,2
4 121 64,4 14,0 44,7 13,7 62,6 28,5 39,8
5 13,3 61,7 17,4 48,4 12,0 67,5 25,6 28,3
6 12,4 59,2 13,2 62,2 12,9 67,0 28,8 28,8
7 13,6 60,6 12,5 56,8 11,5 64,2 27,9 39,8
8 12,9 60,0 11,8 57,3 11,7 63,9 21,2 25,4
9 12,1 64,3 124 54,8 14,8 64,2 21,2 18,9
10 13,6 67,9 11,8 50,0 15,2 68,4 23,2 38,7
11 10,2 69,9 9,4 58,8 8,1 55,8 10,3 36,9
12 9,9 71,4 8,8 62,8 7,9 61,9 8,6 33,0
13 10,4 65,0 6,6 52,1 8,9 65,4 9,9 34,0
14 9,6 66,8 8,5 62,4 8,0 67,0 9,8 43,8
15 9,4 65,6 8,3 56,4 8,2 70,7 8,0 29,1
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APENDICE D
D — Datos Experimentales Etapa lll

Tabla D1 - Caracterizacion final muestras acumuladas pulpas crudas de
eucalipto y pino

Parametro unidad Eucalipto 70 % nitens- Eucalipto 50 % nitens - Eucalipto 100% Pino
30 % globulus 50 % globulus globulus

Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final
Kappa 13,1 5,7 12,6 5,4 11,6 5,5 25,2 18,3
Viscosidad  cm®/g 1059 561 1113 978 1027 770 983 777
Ca mg/Kg 280 48 400 42 562 54 458 91
Cu mg/Kg 0,4 1,7 0,5 1,9 0,4 2,5 0,7 2,7
Fe mg/Kg 6,1 4,5 7,7 31 5.2 2,5 5,6 2,7
Mg mg/Kg 43,7 6,6 105,7 8,2 85,6 8,2 173,3 12,8
Mn mg/Kg 18,0 2,0 14,6 1,0 29,3 2,3 13,2 1,1
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APENDICE E
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Figura 1E - Curva de Calibracion Método UFV, Planta Valdivia
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