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El presente trabajo se realizé con el objetivo de obtener pulpas hidroalcohdlicas de
bagazo de alto rendimiento bajo condiciones moderadas de elaboracién, incluyendo la
utilizacion de hidroxido de sodio en bajas cantidades (hasta 3 %). Esto posibilitaria la
adaptacion de fabricas existentes a la utilizacion de un proceso de minimo impacto
ambiental. El uso final propuesto para estas pulpas es la fabricacién de cartones onda
en mezclas con papel reciclado. Se realizaron experiencias en los laboratorios CICELPA,
UIS, Colombia y PROCYP, UNAM, Argentina. Las selectividades y la velocidad de la
reaccion de deslignificacion hidroalcohdlica de bagazo en el rango de alto rendimiento
aumentan con el agregado de élcalis, con el incremento de la temperatura y de la
relacion etanol-agua. El trabajo se encuadra en un proyecto orientado a lograr una
tecnologia ambientalmente compatible y econdmicamente competitiva de produccion
de cartones para corrugar, aprovechando los beneficios de la integracion material y
energética de los productos derivados de la cafia de azlcar.

Palabras clave: Pulpado organosolv, pulpado con etanol, bagazo de cafia de azlcar,
cinética.

High yield sugar cane bagassee hidroalcoholic pulping. Il. cooking

This work intends to obtain high yield bagasse pulps using moderate pulping conditions,
including low sodium hydroxide charges (up to 3%). The adaptation of existing factories
to the use of this minimum environmental impact process could be possible. The pro-
posed final use for these pulps is corrugating board, mixed with recycled paper. Experi-
ences were made in CICELPA, UIS, Colombia and PROCYP, UNaM, Argentina labora-
tories. Selectivity and reaction speeds of bagasse hidroalcoholic delignification in the
high yield range increase with alkali charge, temperature and ethanol-water ratio. The
global project aim is to manage an environmentally compatible and economically com-
petitive technology of corrugating board production, taking profit of material and energy
integration of sugar cane derived products.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios ha surgido un gran interés
en la busqueda de nuevas alternativas de mejora
de los procesos existentes y generacion de nuevos
métodos de produccion de pulpas celulésicas, que
impliquen menor costo de produccion, mayor
rendimiento, igual o superior calidad de pulpa,
menor contaminacion, posibilidades de recu-
peracion de subproductos (lignina y carbohi-
dratos degradados) y menor capital inicial de
inversion.2 >4 Por esto es motivo de especial
atencion el interés internacional en el pulpado
organosolv empleando etanol.

El proceso “Alcell”, es un proceso discontinuo
que utiliza etanol para extraer la lignina a
temperaturas de 190 a 200 °C. Esto involucra
presiones superiores a 20 kg/cm?, por lo cual los
digestores deben disefiarse especialmente para
resistir esas condiciones extremas.>°

Los alcoholes han sido usados como agentes
deslignificantes desde hace mas de cincuenta
afios. Su uso, no obstante, estaba restringido a
los estudios de disolucion, estructura y
propiedades de la lignina, pero hoy dia, estos
agentes se estan consolidando como aditivos que
mejoran en forma significativa los procesos de
obtencién de pulpas celulésicas.® La ventaja
potencial del uso de etanol para obtener pulpa es
su posibilidad de combinacion con los procesos
alcalinos, ya que se ha descubierto que, la adicién
de alcoholes y aminas durante la produccion de
pulpas alcalinas, incrementa la selectividad de
deslignificacion de los procesos tradicionales a
la soda y kraft.

El presente trabajo se realizo con el objetivo de
obtener pulpas hidroalcohdlicas de bagazo de alto
rendimiento (aproximadamente 80 %) bajo
condiciones moderadas de elaboracion (presiones
de proceso inferiores a 10 kg/cm?), incluyendo
como alternativa la utilizacion de hidréxido de
sodio en bajas cantidades. Esto posibilitaria la
adaptacion de fabricas existentes a la utilizacion
de dicho proceso, de minimo impacto ambiental.
Se realizaron estudios en los laboratorios
CICELPA de Colombia y PROCYP de Argen-
tina.
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Esta propuesta contribuiria a la mitigacion de la
contaminacion ambiental en las industrias
productoras de papel a partir de bagazo, sin
necesidad de emplear grandes inversiones en los
sistemas de tratamiento, con una tecnologia que
emplea un producto quimico que puede ser
obtenido en instalaciones cercanas a la propia
industria papeleray mediante una tecnologia muy
conocida en la region iberoamericana.

MATERIALES Y METODOS

Se verificd que la maxima temperatura
permisible de los sistemas en estudio para no
exceder los 9 kg/cm? de presion es de 150 °C
(correspondientes a 8 kg/cm?, aproximadamente).
Con esto se podrian utilizar los digestores
existentes en las fabricas, con modificaciones
menores, siempre que los materiales de
construccién soporten el sistema alcoholico, y
el medio acido. No obstante, se realizaron
cocciones a 162 °C (Colombia) contemplando
la posibilidad de tener un digestor que pueda
trabajar a presiones de 11 kg/cm?.

Se utiliz6 bagazo provisto por la Planta Indus-
trial Ledesma S. A. Jujuy, Argentina y por la
empresa Propal de Colombia. La caracte-
rizacion del material se presenta en un trabajo
anterior.

Argentina

Las experiencias se realizaron en un micro-
reactor de 200 mL de capacidad, calentado
eléctricamente. La temperatura se midio por
medio de una termo-resistencia, y la presion
mediante un mandmetro de Bourdon. Se realizd
un calentamiento muy lento, midiéndose las
presiones correspondientes en la curva
ascendente y descendente.

Las mezclas con las cuales se realizé el trabajo
(en todos los casos se trabajé con etanol
azeotrdpico) fueron:

- Etanol:agua: 50:50 (% en volumen)
- Etanol:agua: 50:50 (% en volumen) + 3 % de
NaOH sobre bagazo seco
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El disefio contemplé la obtencién de pulpas
con una mezcla 50:50 etanol:agua a 150 °C en
cocciones sin NaOH y con 3 % de NaOH. Se
realizaron cinco cocciones (0 % NaOH) con el
objetivo de definir el tiempo necesario para
obtener un rendimiento del 80 %. Como se
encontré que los resultados del pulpado a 30
minutos eran irrelevantes, se decidio eliminar ese
punto de las cocciones con 3 % de soda. El
tiempo para alcanzar la temperatura maxima fue
de 25 min. El pH inicial en las cocciones con 0
% NaOH se ajusto a 7, y con 3 % de NaOH fue
de 11,9.

Para cargar los microdigestores se le practico al
material un desfibrado suave, con el objetivo de
homogeneizarlo, reduciendo el tamafio de los
trozos més grandes. Se cargd la cantidad
equivalente a 12 gramos de bagazo seco al aire,
compactandolo mecanicamente.Luego de
cumplido el periodo de coccion, se enfrio el
digestor bajo chorro de agua. Se escurrio el licor
residual y se midié el pH final.

El lavado del bagazo se realizdé con etanol
azeotrépico durante 2,5 horas en un equipo de
extraccion Soxhlet. Una vez quitado el alcohol
del equipo de extraccion, se lavé el material con
agua caliente en el mismo equipo, agregando el
liquido desde la parte superior.

El rendimiento de las cocciones se obtuvo por
dos métodos: por diferencia de peso, secando el
material en su totalidad en estufa a 105 °C y por
cuantificacion de solidos en los licores residuales
y liquidos de lavado, secando la totalidad de los
liquidos para obtener el contenido de solidos
extraidos del material. No se encontraron
diferencias sig-nificativas entre ambos métodos.

El grado de deslignificacidon se determiné
midiendo el contenido de lignina residual en
pulpas (método Klason, insoluble y soluble). Se
moli6 todo el material hasta que una fraccion
mayor al 80 % paso6 por un tamiz de 40 mesh,
realizando el analisis sobre esa fraccion.

Para el analisis de los resultados se utilizaron
técnicas estadisticas adecuadas, y un software
especifico.
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Colombia

Para las cocciones, se utilizo un digestor marca
MK de 6 litros de capacidad y sistema de
recirculacion, con controles de temperatura y
presion. La cantidad de muestra tratada fue de
460 g (seco 100 %); el volumen del licor de
4,6 litros, y el tiempo de elevacion de
temperatura de 45 min.

Se realizaron 6 experiencias a 162 °C, uti-
lizando relaciones etanol-agua de 52y 62 %y
una carga alcalina de 2,5 % (sbs). Para un
hidromddulo de 1:10, cumplido el tiempo vari-
able a méaxima temperatura, se enfrié el
digestor externamente con agua fria para evitar
evaporacion y se sacaron los licores para su
evaluacion. Se realizaron 2 lavados sucesivos
de 15 minutos con mezcla etanol-agua 50:50
y un tltimo lavado con agua por 15 min (todo
a temperatura ambiente) y se guardaron los
licores para posteriores determina-ciones
quimicas.

Se evaluo el rendimiento sobre una muestra
representativa de la pulpa obtenida y se
compard con el rendimiento proveniente de la
determinacién de los solidos extraidos en el
licor de coccion y liquidos de lavado. Ambos
dieron resultados similares. Para la determi-
nacion del grado de deslignificacion, se
desfibré el material y sobre el mismo se
determind lignina Klason insoluble y soluble,
por espectro ultravioleta a 210 nm.

RESULTADOS Y ANALISIS

El disefio y la codificacion se presentan en la
tabla 1.

Los resultados de pH final, rendimiento de las
cocciones y lignina Klason de las pulpas se
muestran en la tabla 2.

En la primera hora de coccion se neutralizo la
totalidad del hidroxido de sodio, posiblemente
por reaccién con los extractivos saponificables
y desacetilacion de las hemicelulosas. La
evolucion de los rendimientos en funcion del
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Tabla 1. Disefio de cocciones y codificacion

Argentina
Temperatura 150 °C
Eelacion etanol: HaO 50:50
tiempo a Tmax (t) 30 60 a0 120 150
Codificacion 150-30- 150-60- 150-90- 150-120- 150-150-
i 50-0 50-0 50-0 50-0 50-0
Codificacion - 150-60- 150-90- 150-120- 150-150-
i 50-3 50-3 50-3 50-3
Colombia
Temperatura 162 °( 1
Relacion etanol: Ha0 5248 6238
tiempo a Tmax (t) 90 120 150 90 120 150
Codificacion 162-90- 162-120- 162-150- 1(_';3-!-}0- 16_2-120- 1(’52-1 50-
i 52-1.5 52-2.5 52-2.5 62-2,5 | 62-1.5 62-2.5

Codificacién: Temperatura (°C)- tiempo a T max. (min.)- % etanol (V/V) - % NaOH (sbhs)

Tabla 2. Resultados de las cocciones hidroalcohdlicas de bagazo

. H Renditniento Lignina Lignina | Lignina | Lignina **** T,
Cocaitn Elljnal sobre pulpa Insuﬁhle** thglgle** "l'utgaiil ok = Deslignificacitn

%a) %% sps) %% sps) | (%% sps) (%% shso) &)

150-30-50-0 85,14 18,75 1,48 20,23 17,83 19,2
150-60-50-0 - 85,18 17,92 145 13,40 16,52 251
150-90-50-0 4.9 84,35 18,27 1,45 13,72 16,63 24,6
150-120-50-0 4.9 80,90 17,78 1,34 13,12 1547 29,9
150-150-50-0 4.9 81,94 17,61 1,258 18,59 15485 29,8
150-60-50-3 8,5 86,21 1747 1,37 18,54 16,24 26,4
150-90-50-3 8,5 83,23 17,05 1,26 15,31 15,24 30,9
150-120-50-3 8,3 82,83 1547 1,25 16,72 13,85 372
150-150-50-3* f,2 80,91 15,11 1,22 14,33 13,21 40,1
150-150-50-2,5 f,2 82,95 16,92 1,258 18,20 15,10 ila
150-150-0-3 5,6 85,66 21,95 1,29 23,24 19,91 9.8
162-90-52-2.5 8,0 86,05 1,52 14,94 18,46 15,88 35,2
162-120-52-2,5 8,0 82,80 1,48 15,50 17,25 14,51 41,6
162-150-52-2.5 8,0 81,03 1,44 16,87 15,31 14,54 394
162-90-62-2.5 8,1 83,56 1,48 15,63 17,11 14,30 41,7
162-120-62-2,5 8,1 81,64 1,56 15,19 16,75 13,67 442
162-150-62-2.5 8,0 82,44 1,64 13,39 15,03 12,39 484

Codificacién: Temperatura (°C)- tiempo a T max. (min.)- % etanol (V/V) - % NaOH (shs)
* Promedio de dos cocciones (coeficientes de variacion de los parametros medidos, menores al 5 %).
** TAPPI st T222 “Acid-insoluble Lignin in Wood and Pulp”; TAPPI UM250 “Acid-soluble Lignin in Wood

and Pulp”

*** |_ignina total (insoluble + soluble) calculado sobre pulpa seca (% sps)
**x* Calculo de Lignina x Rendimiento para obtener el valor sobre bagazo inicial seco (% sbhso)

tiempo, en cocciones hidroalcohdlicas de
bagazo, se presenta en la figura 1. Se observa
que las curvas no presentan diferencias signifi-
cativas.

En las curvas de rendimiento en funcion del
tiempo pueden identificarse dos pendientes, una
de pérdida rapida de material, y otra mucho méas
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lenta, podemos observar que la pendiente de la
recta a tiempos altos presenta una tendencia
levemente descendente, por lo que podria
suponerse gue a mayor tiempo proseguira la
perdida de material pero con una lentitud
extrema. La evolucion de la extraccion de lignina
en funcion del tiempo para las condiciones en
estudio, se presenta en la figura 2.
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Figura 2. Evolucidn de la extraccio

Segun se observa, la coccion realizada sin etanol
produce una deslignificacion del orden del 10 %,
muy inferior a las demas condiciones estudiadas.
A 150 °C las curvas de deslignificacion para
0 %y 3 % de NaOH son bien diferentes (lineas
llenas). En las condiciones planteadas, aproxi-
madamente un 15 % de la lignina puede extraerse
en 30 minutos en ambos casos.

Cuando no se agrega soda, en 120 minutos la
extraccion de lignina es de un 30 %, y a partir de
alli es nula. Con 3 % de NaOH en 150 minutos
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% etanol (W) - % NaOH (shs)
n de lignina en funcién del tiempo.

se extrae aproximadamente un 40 % de la lignina
originalmente presente en el bagazo, y aparen-
temente la remocion continuaria a mayores
tiempos. Es evidente que la soda extrajo compo-
nentes que permitieron abrir la estructura del
complejo lignina-carbohidratos, haciendo mas
accesible el licor y, como consecuencia, la
deslignificacion.

Analizando las curvas a 162 °C y una carga
alcalina de 2,5 % (lineas punteadas), el aumento
de larelacién etanol-agua de 52 a 62 % aumenta



Centro Azucar 33(1): enero-marzo, 2006

los porcentajes de deslignificacion, siendo el
maximo obtenido a 150 minutos del 50 %.

La selectividad del proceso es una medida impor-
tante para verificar el comportamiento del siste-

ma en pulpas semiquimicas.® La determinacién
de selectividad, calculada en relacion con la
extraccion de lignina y otros materiales (poli-
sacaridos y extractivos), se presenta en latabla 3
y figura 3.

Tabla 3. Determinacion de la selectividad de las cocciones hidroalcoholicas de bagazo

Pérdida | Extraccion | Extraccion Selectividad
Cadigo material lignina otrosg ' ‘
(%0 sbzo)* | (%0 sbgo)** | (% sbgo)*+* ok
Argentina
150-60-50-0 12,79 5,54 7,25 0,76
150-90-50-0 1340 543 7.97 0,68
150-120-50-0 16,15 6,59 9.56 0.69
150-150-50-0 17,53 6,58 10,95 0.60
150-60-50-3 13,79 5,82 7,97 0,73
150-90-50-3 16,77 6.82 9,95 0.69
150-120-50-3 17,17 8.21 8.96 0,92
150-150-50-3 19,09 8.85 10,24 0,86
Colombia
162-90-52-2.5 13,95 8,86 5,09 1,74
162-120-52-2.5| 17.20 10,43 6,77 1,54

* 100 % menos el rendimiento.

** Considerando lignina inicial: 22,06 % sbso (Argentina) y 24,50 % shso (Colombia)
*** Pgrdida de material menos lignina extraida

**** |_ignina extraida / extraccion otros compuestos
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Codificacion: Ternperatura (*C)- % etanol (W7 - % MNaOH (sbs)

Figura 3. Curva de selectividad de cocciones hidroalcohdlicas de bagazo

El analisis de las curvas de selectividad aumentan con el agregado de alcalis, y con el
incremento de la temperatura y de la relacion

muestra que el proceso sin

selectivo. Las selectividades, en general,

NaOH es el menos
etanol-agua.
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Cinética de las reacciones de deslignificacion

Se ensay0 una cinética de primer orden con
respecto a la lignina residual, y se calcularon las
constantes de velocidad de reaccion para las
distintas condiciones de coccion.

Se asume que la velocidad de deslignificacion
es proporcional al producto de la lignina no
removida y a la concentracion de reactivos
quimicos en el licor para una temperatura dada,
entonces, la velocidad de reaccion se puede
representar con la ecuacion siguiente:

-dL/dt = k, [OH] [Etanol] L (1)
Donde:
-dL/dt = velocidad de deslignificacion
K, = constante de la velocidad de desligni-

ficacion
[OH] = concentracion de NaOH en el licor
[Etanol]= concentracion de etanol en el licor
L = contenido de lignina de la pulpa
(% sbso)

Para condiciones constantes de pulpado, tempe-
ratura y composicion del licor, la ecuacion (1)
toma la forma:

-dL/dt=k’ L (2)
Integrando la ecuacion (2) se obtiene la ecuacion
siguiente:

InL=-k/ t+InL, (3)
Donde L es el contenido inicial de ligninaen el
bagazo. De acuerdo a esta ecuacion, graficando
el logaritmo natural de la lignina remanente en
la pulpa en funcion del tiempo de coccidn, se
obtendria una linea recta cuya pendiente es la
constante de velocidad de deslignificacion, valida
para las condiciones de coccion aplicadas.

La figura 4 muestrael In de la lignina residual en
funcion del tiempo.

Se observa que para cada condicion estudiada la
pendiente es Unica, denotando que el proceso se
encuentra en el rango quimi-mecanico (rendi-
mientos del 80 %). Esto es diferente en los
procesos quimicos, donde se diferencian dos
pendientes, correspondientes a la fase bulk y
final.

Las constantes de velocidad de reaccién se
presentan en la tabla 4.

Ln (9% Lignina Residual)

1] 30 i)

a0 120

Tiempa (min_)
+150-50-0 W150-50-3 A162-52-25 0O162-62-25 |

Codificacion: Ternperatura (*C)- % etanol (V7] - % NaOH (shs)

Figura 4. Logaritmo de lignina residual en funcion del tiempo
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Tabla 4. Constantes de velocidad de reaccion de deslignificacidén hidroalcohdlica de bagazo

Condicion

150-50-0

150-50-3

162-52-2.5

162-62-2.5

175-50-0 (10)

Ky (mamr!) R?
0,17x10-2 0,87
0,29x10-2 0,99
0,37x10-2 0,91
0,47x10-2 0.96
0,41x10-2 0,99

k,’: constante de velocidad de deslignificacion

Se observa que ademas de aumentar con la
temperatura, la velocidad de la reaccion de la
deslignificacion hidroalcoholica de bagazo (en
este rango) aumenta con las cargas de etanol y
de soda.

A los 150 °C, con el agregado de 3 % de NaOH
al licor de coccion, la velocidad de reaccion
aumenta un 65 %. A los 162 °C y 2,5 % de
NaOH, se obtiene un valor de velocidad de
reaccion 10 % inferior que a 175 °C sin el agre-
gado de NaOH. Ademas, a los 162 °C e igual
carga alcalina, aumentando la relacion etanol-
agua a 62 %, la velocidad de reaccion se incre-
menta en un 21 %.

CONCLUSIONES

1. Lasselectividades y la velocidad de la reaccion
de la deslignificacion hidroalcohélica de
bagazo de alto rendimiento aumentan con el
agregado de alcalis, con el aumento de la
temperatura y de la relacion etanol-agua.

2. En las condiciones de estudio se alcanzan
rendimientos del 81 % entre 120 y 150
minutos.

3. Se logra una deslignificacion del 30 % a
150 °C y 120 minutos en un sistema etanol-
agua sin soda. La incorporacion de un 3 % de
alcalis incrementa este valor al 40 %.

4. A 162 °C y una carga alcalina de 2,5 %, el
aumento de la relacion etanol-agua de 52 a
62 % aumenta los porcentajes de desligni-
ficacion.

5. En esas condiciones, la velocidad de reaccion
se incrementa en un 21 %.

6. La maxima extraccion de lignina (50 % de la
inicial), se produjo en las condiciones: 162 °C,
2,5 % de NaOH, relacion etanol-agua de 62 %
y 150 minutos.

7. A 150 °C, con el agregado de 3 % de NaOH
al licor de coccion, la velocidad de reaccién
aumenta un 65 %.
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