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Resumen

TITULO: ESTUDIO DE LOS PROCESOS DE DESLIGNIFICACION CON NAOH Y NA;SO3
E INFILTRACION DE SILICATO DE SODIO EN LA MADERA DE BALSA.*

AUTOR: ELKIN LEONARDO MESA SIERRA**

PALABRAS CLAVES: MADERA TRANSPARENTE, DESLIGNIFICACION, SILICATO DE
SODIO, TRANSMITANCIA, CINETICA

DESCRIPCION: La madera transparente es un material revolucionario que esta impactando los
campos emergentes de alta tecnologia como la electrénica verde y la energia limpia ademas de la
construccién, debido al equilibrio favorable que presenta entre la transparencia Optica y la
opacidad que se origina por la dispersion de la luz causada por el tejido de la madera, Una de las
formas de obtener compuestos de madera transparentes es mediante la extraccién rapida de la
lignina a través de los canales formados naturalmente en la madera sin el colapso de la estructura
utilizando NaOH, Na»SO3z y H20», seguido por una infiltracion rapida de polimeros mediante
vacio.

En el presente estudio se evalud el efecto que tiene el tiempo de tratamiento y la temperatura en
los procesos de deslignificacion y blanqueo, ademas del efecto que ocasiona sobre la madera de
balsa deslignificada y blanqueada, la infiltracion de silicato de sodio a través de ciclos de vacio.

Como resultado de este proyecto de investigacion se obtienen muestras de madera de balsa
infiltradas con silicato de sodio Opticamente transparentes con una transmitancia optica del 40%
en una amplia gama de longitudes de onda entre 400 nmy 700 nm. También se presenta un estudio
cinético para el proceso de deslignificacién de madera de balsa, ademas de las condiciones de
temperatura y tiempo en las que se logra eliminar la mayor cantidad de lignina en los procesos de
deslignificacion y blanqueo.

* Proyecto de grado para optar por el titulo de Ingeniero Quimico.
** Faculta de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ramiro Martinez Rey.
Ingeniero Quimico, Ph.D.
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Abstract

TITLE: STUDY OF THE PROCESSES OF DELIGNIFICATION WITH NaOH AND Na;SO3
AND INFILTRATION OF SODIUM SILICATE IN BALSA WOOD. *

AUTHORS: ELKIN LEONARDO MESA SIERRA. **

KEY WORDS: TRANSPARENT WOOD, DELIGNIFICATION, SODIUM SILICATE,
TRANSMITTANCE, KINETICS.

DESCRIPTION: Transparent wood is a revolutionary material that is impacting the emerging
high - tech fields such as green electronics and clean energy as well as construction, due to the
favorable balance which occurs between the optical transparency and opacity that is caused by the
scattering of light caused by the wood tissue. One of the ways to obtain transparent wood
composites is through the quick extraction of lignin through channels naturally formed in the wood
without the collapse of the structure using NaOH, Na>SO3 and H.O3, followed by a rapid polymers
vacuum infiltration.

The present study evaluated the effect of treatment time and temperature on the delignification and
bleaching processes, as well as the effect of sodium silicate infiltration through vacuum cycles on
delignified and bleached balsa wood.

As a result of this research project, samples of balsa wood infiltrated with sodium silicate optically
transparent with an optical transmittance of 50% in a wide range of wavelengths between 400 nm
and 700 nm are obtained. A kinetic study is also presented for the process of delignification of
balsa wood, in addition to the temperature and time conditions in which the largest amount of
lignin in the delignification and bleaching processes is eliminated.

*Bachelor Thesis.
**Physicochemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director: Ramiro
Martinez Rey. Ingeniero Quimico, Ph.D.
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Introduccion

La madera es un material ideal para la construccién y para la decoracién en interiores y exteriores
debido a sus excelentes propiedades mecénicas y las caracteristicas ambientales deseables, tales
como la sostenibilidad y renovabilidad. Sin embargo, la madera estd muy influenciada por el medio
ambiente y tiene algunas desventajas naturales (Rowell, 2012). Debido a sus componentes
organicos (celulosa, hemicelulosa y lignina) que comprenden un grupo hidroxilo abundante, la
madera tiende absorber la humedad cuando se expone al agua, lo que la lleva a hincharse,
contraerse, y romperse 0 a una destruccion bioldgica, como la podredumbre, y el moho, causada
por la humedad y por la invasién de microorganismos, hongos e insectos (Lu, Feng & Zhan,

2014).

No obstante la madera no solo tiene desventajas también cuenta con muchas ventajas que le
han permitido por muchos afios ser un recurso primario de la sociedad humana al estar presente en
aplicaciones como el papel, el cartén, suministros médicos, la construccion de hogares, aviones y
muebles (Hu et al., 2016b). Estas aplicaciones han estado bien desarrolladas en los ultimos miles
de afios. Sin embargo “la madera tiene mucho més que ofrecer como material avanzado,
impactando los campos emergentes de alta tecnologia como la bioingenieria, la electronica flexible
y la energia limpia mediante la obtencion de compuestos de madera transparentes ” (Hu et al.,

2016b, p.9306).

La madera natural no es transparente por dos razones. Primero, la madera natural tiene micro

canales que dispersan la luz en la gama visible y en segundo lugar, la madera se compone de hasta

14
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el 30% en masa de lignina que absorbe la luz visible y conduce a la apariencia opaca de la mayoria

de las maderas. (Hu et al., 2016a).

Muchas técnicas se han utilizado con el fin de superar las desventajas de la madera e incursionar
en las aplicaciones de alta tecnologia. Estas técnicas incluyen tratamientos térmicos (Esteves y
Pereira, 2009), tratamientos con compuestos organicos de silicio (silanos, siloaxanos y siliconas)
(Cappelletto et al., 2013), ademas de otros tratamientos con resinas, ceras y petréleo, los cuales
tienen ventajas inherentes pero también tienen varias limitaciones, como principios activos, la baja
eficiencia, operacién costosa y los impactos negativos en la salud humana y en el medio ambiente

(Lu, Feng, & Zhan, 2014).

Recientemente un grupo de investigadores de la Universidad de Maryland y del Instituto
Nacional de Estandares y Tecnologia, publico un articulo (Transparent and haze wood composites
for highly efficient broadband light management in solar cells) en el que mediante tratamientos
basados en el proceso de extraccion de lignina kraft y utilizando hidréxido de sodio, sulfito de
sodio, y perdxido de hidrogeno podian remover la lignina de una muestra de madera de tilo y
reemplazarla por un polimero (polivinilpirrolidona) sometiéndola a un proceso de vacio (Hu et al.,
2016a). Ellos obtuvieron como resultado, una madera altamente transparente, con buenas
propiedades mecénicas y resistente a la humedad, lo que convierte a esta madera en un material

con potencial en &reas como la electronica, la energia limpia y en la construccion.

Particularmente el desarrollo de este proyecto se basa en el articulo realizado por los
investigadores de la Universidad de Maryland tomandolo como un punto de referencia para

encontrar las condiciones que nos permitan retirar la mayor cantidad de lignina.
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1. Objetivos

Generales:

Retirar la lignina presente en muestras de madera de balsa y reemplazarla con silicato de sodio

mediante infiltraciones al vacio.

Especificos:

> Analizar el efecto de la temperatura y tiempo de tratamiento durante el proceso de

deslignificacién de muestras de madera de balsa.

> Analizar el efecto de la temperatura y tiempo de tratamiento durante el proceso de

blangueo de las muestras de madera de balsa deslignificadas.

> Encontrar el tiempo de tratamiento que permita infiltrar silicato de sodio en

muestras de madera de balsa deslignificada y blanqueada mediante ciclos de vacio.
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2. Marco Tedrico

2.1. Estructuray composicion quimica de la madera

La madera es un material multifuncional, heterogéneo, higroscépico, celular y anisotrépico,
compuesto de fibras de celulosa y hemicelulosa adheridas juntas por lignina (Fan, Chow y Zhang,
2009). La madera tiene una estructura en varios niveles de jerarquia, los cuales van desde
milimetros (patrones de anillos de crecimiento) a través de micrémetros (patrones de células
traqueidas, texturas de paredes celulares macro y micro fibrillas) hasta escala nanométrica (Fibras
de celulosa molecular y estructuras de membrana de las paredes celulares) (Daud y Shanks, 2014).
Las especies de madera de acuerdo a su composicion y estructura se pueden dividir en dos grupos:
madera dura y madera blanda. Las maderas blandas estan compuestas principalmente por células
de traqueida y parenquima, mientras que la microestructura celular de la madera dura es mas
compleja y contiene ademas de células fibras libriformes, que fortalecen mecénicamente la madera

(Fan, Chow y Zhang, 2009).

2.1.1. Celulosa. La celulosa es el principal componente de los carbohidratos de madera
y es un polisacarido que consiste en unidades de glucosa. La molécula de celulosa es lineal y forma
facilmente enlaces de hidrégeno con moléculas vecinas (Klemn, 2005). La estructura de la

molécula de celulosa se muestra en la Figura 1.

Como puede verse en la Figura 1, la celulosa es un polimero de glucano que consiste en D-
glucosa unida por enlaces B-1,4-glicosidicos (Klemn 2005). La celulosa es una sustancia insoluble

en la mayoria de los disolventes, incluyendo un alcali fuerte, por lo que se hace dificil separarla de
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la madera en forma pura, pues esta estrechamente integrada con lignina'y hemicelulosa (Jingjing,

2011).

HO : //\
P O'\'i / (o)

HOH,C

Figura 1. Estructura de la celulosa. Adaptado de Klemn, 2005

2.1.2. Hemicelulosa. Las hemicelulosas son generalmente heteropolisacaridos,
consistentes en dos o mas tipos de hexosas y pentosas, mientras que la celulosa es un
homopolisacarido de glucosa. Debido a estas diferencias, las propiedades fisicas de las
hemicelulosas son bastante diferentes de las de la celulosa, ya que la hemicelulosas desempefian
directamente un papel en las propiedades mecanicas de las paredes celulares vegetales (Hu et al.,
2016b). Una posibilidad es que la pared celular de la planta pueda ser vista como un material
compuesto, donde las fibrillas cristalinas de celulosa actian como fibras de refuerzo y las
hemicelulosas amorfas (y ligninas) establecen una matriz flexible (Figura. 2) (Montero et al.,
2012). En otras palabras, el papel de las hemicelulosas es conectar las fibrillas de celulosa vy al

mismo tiempo contribuir con algo de flexibilidad al material en general.

Cellulose, crystalline

NV =
f strong fibrills

ALAANNS e

AT T r “
oA e ANV &

A AN VAN

| (Frnnnananan e

AN ANNANNNNNLD
Jﬁ-\“ﬂf"“’-‘-’-ﬁ"w"—'ﬂ!

S

Hemicellulose, flexible matrix that
surrounds and connects cellulose

Figura 2. Representacion sugerida de la hemicelulosa en la pared celular de una planta vista como un material

compuesto. Adaptado de Montero et al., 2012.
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En contraste con la celulosa que es cristalina, fuerte y resistente a la hidrolisis, la hemicelulosa
tiene una estructura amorfa aleatoria con poca resistencia y se hidroliza facilmente con acido o

base diluida, lo que permite ser extraida de la biomasa con relativa facilidad (Jingjing, 2011).

2.1.3. Lignina. La definicion estructural de la lignina nunca ha sido tan clara como la de
otros polimeros naturales tales como celulosa y proteinas, debido a la complejidad que afecta su
aislamiento, andlisis de la composicion, y la caracterizacion estructural. EI problema de una
definicion precisa para la lignina se asocia con la naturaleza de sus mdltiples unidades
estructurales, las cuales no suelen repetirse de forma regular, dado que la composicion y estructura
de la lignina varian dependiendo de su origen y el método de extraccion o aislamiento utilizado

(Lu & John 2010).

"
'CHOH HyOH ;moH
af” P
6 ‘ !: 1
s i3 | |
) 4 OCH3 HJC OCH;
OH OH OH

trans-Coniferyl alcohol  frans-Sinapyl alcohol  frans-p-Coumaryl alcohol

Figura 3. Estructuras Quimicas de los monolignoles. Adaptado de Jingjing, 2011.

En general, las ligninas son copolimeros que se derivan principalmente de tres unidades
fenilpropano-monoméricas (monolignoles) bésicas: alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico y

alcohol sinapilico, cuyas estructuras se muestran en la Figura 3 (Gellerstedt & Henrinksson, 2008).

La clasificacion de la lignina se hace tradicionalmente de acuerdo con los monolignoles
presentes en el polimero. La lignina guaiacyl (G) es tipica de las especies de madera blanda y esta
formada en su mayor parte por precursores de alcohol trans-coniferilico, siendo el resto

principalmente alcohol trans-p-cumarlico que contiene unidades p-hidroxifenilo (H). En contraste,
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generalmente las ligninas de guaacyl-syringyl (GS) encontradas en especies de madera dura, estan
compuestas principalmente por unidades de alcohol trans-coniferilico y de tipo alcohol trans-
sinapilico en proporciones variables. Las ligninas de gramineas también se clasifican como
ligninas guauacyl-syringyl, aunque contienen algunas unidades estructurales derivadas del alcohol

trans-p-cumarlico y algunos residuos de &cido aromaético. (Glennie y McCarthy, 1962).

2.2. Distribucidn de la lignina en la pared celular

La pared celular consta de varias capas que se representan en la figura 4. Las capas de la pared
celular de exterior a interior son las siguientes: la lamina media (M), la pared primaria, la pared
secundaria (dividida en las capas S1, S2 y S3) y la region interna hueca llamada lumen. Las capas
de la pared secundaria difieren segin el espesor de la capa de pared celular y el angulo de

microfibril. (Holtman, 2003).

La lignina se encuentra principalmente en la lAmina media y la pared secundaria. En la lamina
media el contenido de lignina es alto, pero, debido a que la capa es delgada, s6lo una pequefia
fraccion de la lignina total se encuentra en esta capa (Jingjing, 2011). En la madera dura, la
concentracion de lignina en la lamina media es menor que en la madera blanda y la mayoria de la
lignina esta contenida en la pared secundaria aungue la concentracion relativa de lignina es baja.

(Holtman 2003).

M = middle lamella

P = primary wall

Sy = secondary wall outer layer

S. = secondary wall middle layer

S; = secondary wall inner layer
(tertiary wall)

Figura 4. Estructura de la pared celular de la madera. Adaptado de Holtman, 2003.
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2.3. Métodos de extraccion de lignina

La lignina puede ser extraida del material lignocelul6sico mediante una variedad de métodos que

implican diferentes procesos mecanicos y/o quimicos. Estos métodos se pueden agrupar en dos

vias principales. El primer grupo incluye métodos en los que se libera la celulosa y hemicelulosa

mediante solubilizacion, dejando la lignina como residuo insoluble; mientras que el segundo grupo

incluye métodos que implican la disolucion de la lignina, dejando como residuos insolubles la

celulosa y la hemicelulosa, seguido de la recuperacion de lignina a partir de la fase liquida (Domine

y Chavez, 2013). En la tabla 1 se describen algunos de los principales métodos comunmente

empleados para la extraccion de la lignina.

Tabla 1

Descripcion de los principales métodos de extraccion de lignina.

Método de

Extraccion

Lignina de
madera
molida
Lignina

tipo kraft

Lignina

Brauns

Lignina

tipo sulfito

Descripcion

Consiste en triturar la madera con un molino de bolas vibratorio durante 48 horas
bajo una atmosfera de nitrégeno y en presencia de un disolvente organico como el
dioxano. (Obst & Kirk, 2003).

La materia prima se somete a una digestion con una mezcla de hidréxido de sodio

y sulfuro de sodio aproximadamente a 170°C (Vishtal & Kraslawski, 2001).

La harina de madera fresca es extraida con agua fria, luego con éter durante 48
horas y finalmente con etanol a temperatura ambiente durante 8 a 10 dias.
Posteriormente la disolucion de lignina en etanol se purifica por precipitacion con
disolvente hasta que el contenido de metoxilo es constante. (Jingjing, 2011).

La madera se coloca a digestion a 140-170 °C con una solucién acuosa de sulfito
0 bisulfito de sodio, amonio, magnesio y calcio; el pH de la solucién depende del
tipo, solubilidad y caracteristicas de disociacion de la sal utilizada (Domine y
Chavez, 2013).
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Tabla 1
continuacion

Método de
Extraccion

Lignina

tipo sulfito

Lignina

tipo soda

Otros

Descripcion

La madera se coloca a digestion a 140-170 °C con una solucion acuosa de sulfito
0 bisulfito de sodio, amonio, magnesio y calcio; el pH de la solucion depende del
tipo, solubilidad y caracteristicas de disociacion de la sal utilizada (Domine y
Chavez, 2013).

La materia prima fibrosa se digiere con una solucién acuosa de hidréxido de sodio
a una temperatura de 160 °C (Vishtal & Kraslawski, 2001).

Eliminacion de lignina de madera con 4.2 g de clorito de sodio, 1.5 g de acido
acético y 69.5 g de agua a 70 OC (Daud y Shanks, 2014).

Deslignificacion de madera utilizando 1% en peso de clorito de sodio en solucion
tampon de acetato (pH 4,6) a 80°C (Berglund et al., 2016).

Deslignificacion de madera disolviendo hidréxido de sodio (NaOH) al 2.5 M y
sulfito de sodio (Na.SOz) al 0.4 M en agua desionizada y blanqueo de la madera

con una solucién de perdxido de hidrégeno al 2,5 M (Hu et al., 2016a).

2.4. Métodos analiticos para determinar la cantidad de lignina

Existen varios métodos estandar para la determinacion total de lignina en muestras de madera y

pulpa, los cuales se dividen en dos: métodos directos y métodos indirectos. Los métodos directos

incluyen la medicion de lignina insoluble en un &cido, mientras que los métodos indirectos

incluyen métodos espectrofotométricos (Jingjing, 2011).

El metodo directo mas utilizado para determinar la cantidad de lignina es el método que se

denomina Klason el cual se basa en hidrolizar y solubilizar la celulosa y hemicelulosa de las
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muestras de madera y pulpa con &cido sulfurico al 72%, para posteriormente con acido sulfurito al

3% realizar una Gltima hidrolisis y lavar la lignina insoluble en el &cido (Jingjing, 2011).

Los metodos indirectos mas utilizados son la espectroscopia UV Yy la espectroscopia infrarroja.
La espectroscopia UV se utiliza para el analisis cuantitativo y no se utiliza para la identificacién
de compuestos, porque muchos compuestos absorben a las mismas longitudes de onda. Debido a
que la molécula de lignina no contiene gran parte de unidades alifaticas insaturadas ademas de su
estructura aromatica, se concluye que hay dos bandas caracteristicas en el espectro de lignina a
200-230 y 260-280 nm, siendo la longitud de onda de 205 nm la mejor opcién debido a los
productos de degradacion acidos comunes de los carbohidratos que tienen maximos de absorbancia
cerca de 280 nm (Jahan & Mun, 2007). La espectroscopia infrarroja es una técnica versatil y rapida
que nos permite identificar y determinar el contenido de la lignina, ademas de proporcionarnos

informacidn sobre los grupos metoxilo, carbonilo e hidroxilo (Jingjing, 2011).

2.5. Blanqueo de madera deslignificada

Es comln que la madera presente niveles bajos de blancura después de retirarle la lignina, lo que
puede limitar sus aplicaciones como material avanzado en la electronica, la energia y la
construccién. Para lograr una mayor blancura de la madera se usan procesos no deslignificantes

tales como:

2.5.1. Blanqueo convencional. El blanqueo convencional consiste en adicionar cloro
elemental para oxidar la lignina sin disolverla, seguido por una extraccion alcalina que consiste en
la remocion de las cloro ligninas formadas en la primera etapa, mediante soluciones diluidas de

hidroxido de sodio (NaOH). Finalmente se usan agentes oxidantes como los hipocloritos de calcio
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o0 sodio, los cuales son los verdaderos blanqueadores, puesto que se agregan a fin de eliminar la

lignina residual. (Garcia et al., 2004).

2.5.2. Blanqueo con perdxido de hidrogeno. El efecto de blanqueo del perdxido de
hidrogeno ha sido atribuido a la accidn oxidativa del idn perhidroxilo que reacciona con los grupos
cromoforos (grupos carbonilo conjugados) para producir aldehidos y &cidos carboxilicos incoloros
(Garcia et al., 2004). La produccion del ion perhidroxilo se da gracias a que el peroxido de
hidrogeno en medio alcalino, medio en el que se desarrollan la deslignificacion de la madera sigue
la reaccion 1.1 y 1.2. Pero en condiciones de elevada alcalinidad, el peréxido de hidrogeno se
puede descomponer segun la reaccién (1.3), por lo que las condiciones 6ptimas de actuacién del
peréxido de hidrégeno, como agente de blanqueo, se basan en promover la reaccion 1.1y 1.2,

limitando la reaccion 1.3 (Garcia et al., 2004).

H,0, < H™ + QOH™ reaccion 1.1

H,0, + OH < H,0, + OOH™ reaccion 1.2
1 -

H,0, — H,0 + 50, reaccion 1.3

2

2.6. Fabricacién de madera transparente

La eliminacion del componente de lignina de la madera que adsorbe fuertemente la luz, no
garantiza la transparencia de esta ya que la luz sufre una dispersién en la interfase entre la pared
celular y el aire en el lumen y entre las nanofibras de celulosa y el aire en la pared celular (Berglund
et al., 2016). Pues segun la ley de Snell, la luz se difracta a medida que se transmite a través de
una interfaz y cuanto mayor sea la diferencia en los indices de refraccion entre los dos medios,
mayor serd el angulo de difraccion (Toomre y Manstein, 2001). Es por esto que cuando la luz se

transmite a través de la madera deslignificada y blanqueada, solo una pequefia fraccion de luz
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mantiene su direccion original debido a la gran porosidad de la madera (escala de 10 um) y la
diferencia entre los indices de refraccion del aire (indice de refraccion del aire 1.0 (Fink, 1992))
y la pared celular de la madera (indice de refraccion de pared celular de la madera = 1,53 basado
en celulosa y hemicelulosa (Fink, 1992)). Por tal motivo los investigares han buscado la manera
de regular y ajustar el indice de refraccion de la madera blanqueada, ademas de suprimir la
porosidad a nanoescala mediante la eliminacion del aire presente en los lumen y la pared celular.
Dichos ajustes se ha realizado utilizando infiltraciones al vacio de polimeros con un indice de
refraccion cercano al de la hemicelulosa y celulosa para regular la interfaz optica y disminuir la
dispersion de la luz de modo tal que se pueda obtener una transmision de luz casi completa y

transparencia éptica (Berglund et al., 2016).

La busqueda de procesos 6ptimos que permitan disminuir la dispersion de la luz en la madera
deslignificada y blanqueada han permitido realizar estudios en los que se ha podido encontrar
diferentes procedimientos con las que han logrado extraer la lignina de la madera y reemplazarla
por polimeros sintéticos sin que se sufra un colapso en la estructura. Estas técnicas comprenden
métodos como: la infiltracion de madera deslignificada con una solucién de metacrilato de metilo
que es prepolimerizado con 2- metilpropionitrilo a 75 °C durante 15 minutos. posteriormente es
enfriado a temperatura ambiente e infiltrado a la madera mediante tres ciclos de vacio de 30
minutos para ser calentada durante cuatro horas en un horno a 70 °© C con el fin de terminar el
proceso de polimerizacion (Berglund et al., 2016). La infiltracion de madera deslignificada con
polivinilpirrolidona la cual se disuelve con etanol completamente para sumergir la madera en la
solucion y asi poder aplicarle un vacio de 200 pascales durante 10 minutos con el fin de infiltrar
la solucidn en la madera para después ser calentada durante cuatro horas en un horno a 60 ° C con

el fin de terminar el proceso de polimerizacion (Hu et al., 2016a).
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Los métodos de infiltracién de madera deslignificada y blanqueada descritos anteriormente han
generado muy buenos resultados pues se obtuvo madera con una alta transmitancia Optica y una
alta opacidad, caracteristicas que la convierten en un material atractivo para aplicaciones en el

sector de la construccion y de células solares.

El gran potencial que tiene la madera transparente sumado a los buenos resultados obtenidos
por otros investigadores a llamado nuestra atencion y mediante este trabajo de investigacion se
quiere mostrar las condiciones de los procesos de deslignificacion, blanqueo e infiltracion de
silicato de sodio que nos permitan obtener madera transparente de una manera sencilla y rapida
sin la necesidad de utilizar catalizadores y altas temperaturas para endurecer el polimero gracias a
que el silicato de sodio tiene la propiedad de solidificarse a temperatura ambiente, lo que representa
una gran ventaja sobre los procesos de infiltracion descritos anteriormente pues solo se requiere
sumergir la muestra de madera es la solucion de silicato, aplicar los ciclos de vacio y dejar secar
las muestras, mientras que en los otros procesos la metodologia es mas complicada pues se requiere
buscar una temperatura y una relacién polimero/catalizador que no afecte la madera y que

solidifique el polimero o de lo contrario los resultados no seran los deseados.

3. Metodologia experimental

Durante el desarrollo de la presente investigacion se siguié una serie de etapas de acuerdo al

planteamiento metodologico mostrado en la figura 5.
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Procesos Efectos Analizados Meétodos Utilizados

Medicién del porcentaje de lignina
de las muestras de madera de
balsa (Prueba TAPPI T222 om-02).

Deslignificacion Efecto del tiempo de tratamiento
de madera de y la temperatura en el proceso
balsa de deslignificacion.
Cinética de deslignificacion.
. Registro f afico de |
" egistro fotografico de la
Blanqueo de Efecto del tiempo y la i 9 2 9 ;
eliminacion del color amarillo de
madera de balsa temperatura en el proceso de
R las muestras de madera de balsa
deslignificada blanqueo.
durante el proceso de blanqueo.

Infiltracién de

silicato de sodio Efecto de la infiltracién de Transmitancia éptica de las
en muestras de »| silicato de sodio en la madera de muestras de madera de balsa
madera de balsa balsa blanqueada. infiltradas con silicato de sodio.
blanqueadas
Efecto del tamafio de las Transmitancia optica de las
muestras de madera de balsa en muestras de madera de balsa de
Escalado »| los procesos de deslignificacion, » mayor tamafio deslignificadas,
blanqueo e infiltracion de silicato blanqueadas e infiltradas con
de sodio. silicato de sodio.

Resultados y
analisis de
resultados

Conclusiones y
Recomendaciones

Figura 5. Metodologia experimental.

3.1.  Descripcién de la metodologia experimental

3.1.1. Reactivos. Los productos quimicos utilizados en la eliminacion del contenido de
lignina de la madera de balsa fueron hidroxido de sodio (> 98% sigma-aldrich), sulfito de sodio (>

98% chemi) y solucién al 30% de peroxido de hidrogeno (Chemi). El polimero utilizado para la
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infiltracion fue silicato de sodio extra puro (EDM Millipore Corporation) y los disolventes usados
fueron el 2-propanol (EDM Millipore Corporation) y agua destilada (laboratorio de ingenieria

quimica).

3.1.2. Deslignificacion de madera de balsa. La deslignificacion de la madera de balsa
se inicid con la preparacion de las muestras que se obtuvieron de un cubo de madera de balsa
(Ochroma pyramidale) de 50 mm x 50 mm x 50 mm con un contenido de humedad del 12%
proveniente de la empresa Balco Ltda balsa de Colombia. El cubo se redujo a paralelepipedos de
dimensiones de 25 mm x 25 mm y un espesor de 4 mm mediante el corte perpendicular a la
direccion de crecimiento de los arboles con una sierra caladora de brazo marca Bauker, modelo
SS406. Terminado el proceso de corte de las muestras se procedi6 a realizar un lijado suave a
mano utilizando papel lija nimero 280 con el objetivo de quitarle las imperfecciones del corte,

para posteriormente pesar cada una en una balanza digital marca precisa, modelo XB320M.

Una vez cortadas, lijadas y pesadas las muestras se procedid a escoger tres temperaturas (371
K, 363 K y 343 K), en cada temperatura se tomaron cinco muestras con pesos similares y cuatro
tiempos de deslignificacion (una hora, tres horas, seis horas y nueve horas), de tal manera que
manteniendo constante el peso y el grosor de las muestras de madera de balsa y la concentracion
de la solucidn de eliminacion de lignina se pueda analizar el efecto del tiempo y la temperatura en

el proceso de deslignificacion y en la trasparencia de las muestras.

Definidas las variables del proceso se procedio a preparar la solucion de deslignificacion como
lo sugiere Hu et al (2016a) “se disuelve hidroxido de sodio (NaOH) al 2.5 M y sulfito de sodio
(NazS0s3) al 0.4 M en agua desionizada” (p.337) (ver Anexo A). Posteriormente se colocaron

cuatro de las cinco muestras (la quinta muestra no se le aplica ningun tratamiento y queda como
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referencia) etiquetadas por temperatura en un vaso de precipitado de 900 ml con 200 ml de la
solucion de deslignificacion (ver Anexo E); El vaso se coloco en una plancha de calentamiento
marca C-MAG HS 7D-1KA gue cuenta con un sistema de control de temperatura de la solucion al
cual previamente se le habia suministrado el set point que corresponde a cada una de las tres
temperaturas seleccionadas. Luego de colocar el vaso de precipitado en la plancha se introdujo el
termémetro electrénico de contacto ETS-D5 y a medida que se evaporaba el agua de la solucion
esta era agregada cada 10 minutos para mantener la concentracién de la solucién constante durante
el tiempo que duro el proceso. Cuando se cumplian los tiempos de deslignificacion escogidos se
retiraban las muestras (una muestra por cada tiempo) del vaso de precipitado para lavarlas con
abundante agua desionizada. Después del lavado las muestras eran secadas en un horno a (103 °C)
durante 3 horas y seguidamente eran molidas en un molino tipo Wiley (TE-650) marca Tecnal y
tamizadas en mallas No. 40 (0,425 mm) y 60 (0,250 mm) para tomar el material retenido en esta
ultima y aplicarle la norma de determinacion de lignina de la Technical Association of the Pulp
and Paper Industry T 222 om-02. Esta norma consiste en colocar 1 g de harina de madera (secada
al horno) en un vaso de precipitado de 100 ml al que se le afiaden 15 ml de &cido sulfurico (H2S0O4)
al 72% en peso, agitdndose constantemente a medida que se agrega el &cido. La mezcla se deja en
un bafio de agua a 20 °C durante 2 h, agitandose cada 15 min. Seguidamente la solucion se
transfiere a un matraz Erlenmeyer de 1 L, para diluirla con 560 ml de agua destilada para obtener
una concentracion de H2SOs al 3% en peso y después ser calentada a reflujo durante 4 horas. La
solucion se filtra en un crisol Gooch de porosidad media previamente tarado y se lava con 100 ml
de agua destilada caliente, para después secar en un horno a 105 °C los materiales insolubles
retenidos en el crisol gooch, hasta alcanzar un peso constante. El contenido de lignina se determind

como la relacion del peso de materiales insolubles y del peso de madera seca, expresada en por
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ciento (ver Anexo C). Lo anteriormente mencionado se realizé con cada una de las muestras de las

tres temperaturas seleccionadas.

Una vez es calculado el contenido de lignina de cada una de las muestras a diferentes
temperaturas y tiempos de deslignificacion y con el fin de encontrar una cinética de eliminacion
de lignina para la madera de balsa se procedio a graficar el contenido de lignina vs el tiempo de
deslignificacion para cada temperatura, de modo que nos permitiera observar el comportamiento
del proceso y analizar si se ajustaba a una cinética de primer orden o de orden superior. Para
encontrar el orden de la cinética de deslignificacién y la constante cinética, se procedio a graficar
el logaritmo natural del contenido de lignina vs el tiempo de deslignificacion para cada

temperatura, teniendo en cuenta que el contenido de lignina cuando el tiempo t — oo tiende a un

. , i %C -%C
valor constante diferente de cero, por lo que la formula que se utilizo fue In (W) donde
0L 1,00 —70CL0

%C, o s el contenido de lignina en el infinito, %C; . es el contenido de lignina en el tiempo t, y
%Cp o es el contenido de lignina en el tiempo cero. El contenido de lignina en el infinito (%C; « )
se encontro por prueba y error asignandole diferentes valores a %C, ., cercanos al valor de
contenido de lignina obtenido experimentalmente para el tiempo de nueve horas, que permitiera
calcular el logaritmo natural del contenido de lignina de cada uno de los datos obtenidos
experimentalmente para realizar el ajuste de éstos a una linea recta mediante regresion de minimos
cuadrados con el objetivo de calcular una pendiente  equivalente a la constante cinética que al
remplazarla en el modelo cinético, arrojara como resultado valores de contenido de lignina
similares a los obtenidos experimentalmente. Conocidas las constantes cinéticas (k) a diferentes
temperaturas se procedio a graficar el logaritmo natural de la constante cinética (In (k)) vs el

inverso de la Temperatura absoluta (1/T) con el fin de encontrar la energia de activacion y el factor
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preexponecial mediante el ajuste de los datos a la ecuacion de Arrhenius. Una vez obtenido el
orden de la cinética de deslignificacion, la energia de activacion, el factor preexponecial y el
contenido de lignina en el infinito se procedié a dejar en el contenido de lignina en funcion del
tiempo para calcular los valores y compararlos con los valores experimentales y asi analizar la
efectividad del modelo cinético encontrado. (EI procedimiento matematico para encontrar el

modelo cinético de deslignificacion se encuentra en el Apéndice B).

3.1.3. Blanqueo de madera de balsa deslignificada. Una vez conocido la temperatura
y tiempo (371 K y seis horas) en la que se logra retirar la mayor cantidad de lignina de las muestras
de madera de balsa se procede hacer el proceso de deslignificacion a estas condiciones para
posteriormente someter las muestras a un proceso de blanqueo utilizando una solucién de peroxido
de hidrogeno al 3.5 M (Hu et al 2016a). La solucion de blanqueo se prepard mediante la disolucion
de una solucién concentrada de H2O> al 30% con agua destilada (ver Anexo A) y se renové cada
45 minutos durante las cuatro horas que duré el proceso. Cuando estuvo preparada la solucion de
blanqueo se procedio analizar el efecto que tiene la temperatura y el tiempo en la eliminacién del
color amarillo de las muestras sometidas a este proceso, seleccionando tres temperaturas ( 371 K,
363 K y 343 K), cuatro tiempos de blanqueo (una hora, dos horas, tres horas y cuatro horas) y
cinco muestras de madera de balsa deslignificadas por cada temperatura escogida, cuatro de las
cuales se sumergen en un vaso de precipitado de 900 ml con 100 ml de solucién de H,O, al 3.5
M vy la muestra numero cinco se deja como referencia. Luego de colocar las muestras y el
termometro electronico de contacto ETS-D5 en el vaso de precipitado esté se coloca en una parrilla
de calentamiento marca C-MAG HS 7D-1KA (ver Anexo E) que cuenta con un sistema de control
de temperatura de la solucion al cual previamente se le habia suministrado el set point que

corresponde a cada una de las tres temperaturas seleccionadas. Debido a la evaporacion del agua
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durante el proceso se hizo necesario agregar cada 10 minutos agua desionizada caliente para
mantener la concentracion constante de la solucién y una vez cumplidos los tiempos de blanqueo
asignados, cada muestra (una muestra por cada tiempo) era retirada del vaso de precipitado para
ser lavada con abundante agua desionizada caliente y tomarle una fotografia para comparar el color
que esta poseia con el de las deméas muestras. Lo escrito anteriormente se realizé con cada una de

las tres temperaturas escogidas.

3.14. Infiltracién de silicato de sodio a la madera de balsa blanqueada. Conocidas
las condiciones de temperatura y tiempo en las que se presentd mayor eliminacion de lignina en la
deslignificacion (371 K y Seis horas) y en el blanqueo (371 K y tres horas), se procedio a realizar
el proceso de deslignificacion y blanqueo de siete muestras de madera de balsa a esas condiciones
para posteriormente conservarlas en alcohol isopropilico con el fin de evitar los efectos del secado.
El proceso de infiltracion de silicato de sodio a la madera de balsa blanqueada se inici6 con el
lavado de las muestras con agua desionizada para eliminar el alcohol isopropilico que contenian y
asi evitar la polimerizaciéon del silicato de sodio. Una vez las muestras estuvieron libres de alcohol
se colocaron en cajas petri las cuales fueron llenadas con silicato de sodio en un volumen
aproximado de tres veces el grosor de la muestra y se colocaron dentro de un desecador de vidrio
de 200 mm Marca Pobel, modelo 929221 que estaba conectado a una bomba de vacio (ver Anexo
E). Posteriormente la bomba de vacio marca KNF Labs N-840 que tenia un vacuometro marca
Richmeters con un rango de medicion de 0 a -30 inHg, se encendié para someter las muestras a
una presion de vacio de 27 inHg (presion maxima que genera la bomba) durante tres ciclos de 30
minutos y un ciclo de 48 horas. Finalizado el proceso de vacio se procedié a sacar las muestras del
desecador para colocarlas en unas tapas plasticas que contenian silicato de sodio donde se dejaron

veinticuatro horas a temperatura ambiente (ver Anexo F). Pasadas las veinticuatro horas las

32



DESLIGNIFICACION E INFILTRACION EN MADERA BALSA

muestras se sacaron de las tapas plasticas y se colocaron en medio de dos portamuestras de vidrio
donde se dejaron a temperatura ambiente durante dos dias para luego retirar los portamuestras y
asi obtener la madera de balsa con una transparencia que se calculé mediante la medicion de la
transmitancia de las muestras en longitudes de onda entre 400 y 800 nm utilizando un
espectrofotometro UV-vis (T-4100, Hitachi High-Tech. Corp.) con una esfera de integracion de

60mm de didmetro.

3.15. Escalado. Con el fin de mostrar la factibilidad de trabajar con muestras de madera
de balsa mas grandes y los efectos que esto podria producir se decidio realizar el proceso de
deslignificacién, blanqueo e infiltracidn de silicato de sodio en cuatro muestras de madera de balsa
en forma de paralelepipedo con unas dimensiones de 50 mm x 50 mm y un espesor de 4 mm a
iguales condiciones con las que se trabajo en las muestras mas pequefias. El proceso de eliminacion
de lignina se realiz6 utilizando 300 ml de solucion de hidroxido de sodio (NaOH) al 2.5 M y sulfito
de sodio (Na2SOz) al 0.4 M. Dicha solucién se prepar6 en un vaso de precipitado de 900 ml en el
cual se sumergieron las muestras de madera de balsa para someterla durante 6 horas (tiempo
durante el cual se agreg6 agua desionizada cada 10 minutos para mantener la concentracion de la
solucion) a una temperatura de 371 K en una plancha de calentamiento. Pasadas las 6 horas las
muestras fueron retiradas del vaso de precipitado y se lavaron tres veces con agua desionizada
caliente. Posteriormente se procedié a colocar las muestras en otro vaso de precipitado de 900 ml
que contenia 200 ml de solucién de peroxido de hidrégeno al 3.5 M para colocarla en una plancha
de calentamiento durante tres horas a una temperatura de 371 K agregando agua desionizada
caliente cada 10 minutos para mantener la concentracién de la solucion. Terminado el proceso de
blanqueo las muestras fueron sometidas al proceso de infiltracion de silicato de sodio el cual se

describe en el numeral 2.1.4 de este proyecto de investigacion.
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4. Resultados y analisis de resultados

Es importante destacar que para llegar a los resultados presentados a continuacion se tuvieron que
superar diversos obstaculos debido a los inconvenientes presentados a la hora de realizar los
procesos de deslignificacion, blanqueo e infiltracién de silicato de sodio, pues los articulos
encontrados en la literatura sobre estos procesos omiten detalles tales como la forma de cortar la
madera, si hay que renovar las soluciones utilizadas o no, como realizar el secado de las muestras
infiltradas con el polimero y la variabilidad que se presenta en las muestras de madera debido a
defectos y la variacion del contenido de lignina. Detalles que sumados a la utilizacion de un nuevo
tipo de polimero, generan dificultades a la hora de realizar las pruebas pues los resultados
obtenidos no se asemejan a los publicados por otros autores. Dichos inconvenientes y la forma en

que se superaron se encuentran ilustrados en los Anexos G e H.

4.1. Efecto del tiempo de tratamiento y la temperatura en el proceso de deslignificacion

El efecto del tiempo de tratamiento y la temperatura en el proceso de deslignificacion se analizé
mediante un estudio cinético del contenido de lignina de las muestras de madera de balsa
deslignificadas cuyos resultados se presentan en la figura 6. En esta figura podemos observar que
a medida que el tiempo de tratamiento aumenta, el contenido de lignina de las muestras de madera
de balsa disminuye hasta aproximadamente las 6 horas donde se estabiliza en diferentes
concentraciones para cada una de las temperaturas. Dicho comportamiento se presenta por que en
las primeras horas la solucion de deslignificacion disuelve y extrae la lignina que se encuentra en

la parte mas externa de la madera de balsa, pero a medida que pasa el tiempo la lignina que disuelve
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la solucion de deslignificacion se encuentra en una parte mas interna de la pared celular de la

madera por lo que se le hace mas dificil extraerla.

[
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Figura 6. Estudio cinético del contenido de lignina de muestras de madera de balsa de 25 x 25 mm y 4mm de espesor
deslignificadas.

En la figura 6 también se puede observar que al realizar el proceso de deslignificacién a una
mayor temperatura, la extraccién de lignina aumenta y el contenido de lignina residual en las
muestras disminuye, debido a que el proceso de extraccion es un proceso de disolucion que al

realizarlo a mayor temperatura el agente extractante logra penetrar mas y extraer mayor cantidad

de lignina.

Los resultados anteriores se ajustaron a una cinética de primer orden linealizada con el fin de
estimar el contenido de lignina en un tiempo t. La linealizacion de la cinética de primer orden se
hizo teniendo en cuenta que cuando el tiempo t — oo el contenido de lignina tiende a un valor
constante (%C, .,) diferente de cero (ver Anexo B). El modelo cinético obtenido en la linealizacion

se presenta en la figura 7.
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= —k-t

In [(%CL,w - %CL,t)
(%CL,OO - %CL,O)

%Cp = [(%Cro — %Cpo) X e ¥+ %C,, donde k=Ax eEa/RT

Figura 7. Modelo cinético del contenido de lignina de madera de balsa deslignificada en forma logaritmica y en

funcidn del tiempo t.

g materiales insolubles)

Donde %C, . es el contenido de lignina en un tiempo t en (

g madera seca
%C o es el contenido de lignina en el tiempo t=0

%C, o es el contenido de lignina cuando el tiempo tiende a infinito.
Para temperaturas entre 371y 367 Kel %Cp o, = 10.5

Para temperaturas entre 366 y 358 K el %Cp , = 11.7

Para temperaturas entre 348 y 343 K el %C; o, = 15.23

k es la constante cinética [h™]

Ea es la energia de activacion [J-mol™]

R es la constante de los gases 8.314 [J-Kt-mol™?]

T es la temperatura [K]

t es el tiempo [h]

A es el factor preexponencial [h™]
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En la figura 8 se observan los resultados del ajuste por el método de minimos cuadrados en
Excel de los datos experimentales del contenido de lignina al modelo cinético que se presenta en

forma logaritmica en la figura 7.
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Figura 8. Linealizacion cinética de primer orden de contenido de lignina de madera de balsa deslignificada a
a) 371 K, b) 363 K, c) 343 K.

En la figura 8 podemos observar que al realizar el ajuste de los datos experimentales de
contenido de lignina obtenidos en la figura 7 a una linea recta, se obtienen coeficientes de

determinacion (R?)) de 0.9978 para 371 K (figura 8a), 0.9985 para 363 K (figura 8b) y 0.9989
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para 343 K (figura 8c), lo que nos indica que estos datos experimentales se ajustan bien a una
cinética de primer orden y no a una cinética de segundo orden como se ve en el anexo | donde al
realizar la linealizacion de la ecuacion de una cinética de segundo orden se obtienen coeficientes

de determinacion menores a los obtenidos para la cinética de primer orden.

Como resultado del ajuste de los datos experimentales del contenido de lignina presentado en
la figura 8 se obtienen las constantes cinéticas que se muestran en la tabla 2, las cuales presentan
el mismo comportamiento observado por (Sebatier et al.1993) y (Granda y Benigno 2004), donde

al incrementar la temperatura las constantes aumentan.

ggzlsi:ntes cinéticas a diferentes temperaturas de una cinética de primer orden para el contenido de lignina
Temperatura [K] Constate cinética k (h™)
371 -0.4501
363 -0.4044
343 -0.2968

Al realizar el ajuste de las constantes cinéticas obtenidas anteriormente a la ecuacion de
Arrhenius linealizada mediante el método de minimos cuadrados en Excel (ver anexo B) se obtiene
la figura 9, donde podemos observar un coeficiente de determinacion (R?)) de 0.9998 que nos
indica que las constantes cinéticas se ajustan bien a la ecuacion de Arrhenius y podemos obtener

el factor preexponecial y la energia de activacion presentadas en la tabla 3.

Tabla 3
Factor preexponencial (A) y Energia de activacion (Ea) del proceso de deslignificacion de madera de balsa

A[h1] Ea [kJ/mol]
75.65 15.80
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Figura 9. Linealizacion ecuacion de Arrhenius

La energia de activacion de 15.80 kJ/mol obtenida en esta investigacion es mayor que le energia
de activacion reportada por (Sebatier et al., 1993) que al estudiar el proceso de deslignificacion
alcalina de bagazo de cafia con un contenido de humedad del 60, obtuvo un valor de 6.04 kJ/mol
y que la energia de activacion reportada por (Granda y Benigno, 2004) que al deslignificar bagazo
con un tamafio de particula malla 40, en presencia de aire a temperaturas entre 23°C y 57°C a una
concentracion de hidroxido de calcio de 0.5g Ca(OH)2/g de biomasa seca durante siete meses
obtuvo un valor de 9.07 kJ/mol. Sin embargo, la energia de activacion obtenida en esta
investigacién es menor que la reportada por (Lourenco, Gominho, & Pereira, 2011) que al
deslignificar astillas de madera de Eucalyptus globulus mediante el proceso kraft encontré que la
energia de activacion era de 98 kJ/mol. Las diferencias existentes entre las energias de activacion
reportadas por (Sebatier et al., 1993), (Granda y Benigno 2004), (Lourenco., et al ,2005) y la

obtenida en este proyecto se atribuyen a la estructura amorfa del material utilizado.

Al conocer cada una de los parametros del modelo cinético del contenido de lignina y evaluarlo
para las condiciones a las que se obtuvo los datos experimentales del contenido de lignina se

obtiene los resultados presentados en la figura 10.
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Figura 10. Contenido de lignina experimental vs contenido de lignina calculado con el modelo cinético encontrado
de la deslignificacion de madera de balsa a a) 371 K, b) 363 K, ¢) 343 K
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En la figura 10 podemos observar que el modelo cinético encontrado para calcular el contenido
de lignina de muestras de madera de balsa presenta el mismo comportamiento de los datos de
contenido de lignina obtenidos experimentalmente en la figura 6 y estima el contenido de lignina
de las muestras de madera de balsa deslignificadas de manera acertada con algunas leves

variaciones que generan un margen de error minimo (ver Anexo D).

El modelo cinético de la figura 7 como todo modelo cinético presenta restricciones de
aplicabilidad y en este caso el modelo obtenido solo aplica para calcular el contenido de lignina
de muestras de madera de balsa con un grosor inferior a los 6 mm, deslignificadas en una solucion

de NaOH al 2.5 M y Na SOs al 0.4 M y en un rango de temperaturas entre 371.15 y 343.15 K.

4.2.  Efecto del tiempo de tratamiento y la temperatura en el proceso de blanqueo

En la figura 11 se puede observar que el aumento de la temperatura en el proceso de blanqueo
genera que las muestras madera de balsa deslignificadas logren una mayor eliminacion del color
amarillo. También se observa que a medida que las muestras se someten durante mas tiempo al
proceso de blanqueo estas van cambiando de coloracién empezando por un color marrén que
después de un tiempo cambia a un amarillo quemado hasta alcanzar un color blanco que en el caso
de la figuras 11-A3 y 11-A4 es un blanco absoluto en toda la muestra, mientras que en las figuras
11-B3 y 11-B4 las muestras se tornan de un color amarillo claro con algunas lineas amarrillas y en
el caso de la figuras 11-C3 y 11-C4 las muestras toman un color amarillo claro con algunas lineas
marrones que se conservan asi se sometan durante mas tiempo al proceso de blangqueo. La
eliminacion del color amarillo se da porque el contenido de lignina de las muestras de madera se

reduce hasta dejar una matriz incolora de hemicelulosa y celulosa, debido a que el peroxido de
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hidrogeno en medio alcalino produce iones perhidroxilos que al reaccionar con los grupos

cromoforos de la lignina producen aldehidos y acidos carboxilicos incoloros (Garcia et al., 2004).
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Figura 11. Registro fotografico del efecto del tiempo y la temperatura en el blanqueo de las muestras de madera de
balsa deslignificada a A) 371 K, B) 363 Ky C) 343 K durante 1) una hora de blanqueo, 2) dos horas de blanqueo,

3) tres horas de blanqueo y 4) cuatro horas de blanqueo.
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De acuerdo a lo observado durante la realizacion del proceso de blanqueo y a los resultados
mostrados en la figura 11 se cree que realizar el proceso de blanqueo a una mayor temperatura se
facilita el ingreso del peréxido de hidrogeno a las diferentes capas de la pared celular de la madera
logrando eliminar la lignina presente en cada una de ellas, motivo que explica por qué entre las
figuras 11-A4, 11-B4 y 11-C4 se presenta variacion en los colores de las muestras. Lo anterior
permite concluir que las mejores condiciones de temperatura y tiempo en las que se logré eliminar

el color amarillo fueron 371 Ky tres horas de tratamiento.

4.3.  Efecto de la infiltracidn de silicato de sodio ala madera de balsa blanqueada.

El andlisis del efecto que tiene la infiltracion de silicato de sodio en la madera de balsa blanqueada
se realizé mediante la medicion de la transmitancia Optica de las muestras de madera de balsa sin
tratamiento, deslignificada, blanqueada e infiltrada con silicato de sodio cuyos resultados se

presentan en la figura 12.

Como se puede observar en la figura 12 la transmitancia de la muestra sin tratamiento aumenta
al someterla al proceso de deslignificacion ya que durante este proceso se logra eliminar cerca del
50% del contenido de lignina de la muestra como se ve en la figura 6. El contenido de lignina
restante es retirado de la muestra de madera mediante el proceso de blanqueo (ver figura 11-A3)
motivo por el cual en la figura 12 la transmitancia de la muestra blanqueada es mayor que la de la
muestra deslignificada, pues una de la principales razones por las que la madera presenta una baja
transmitancia es la presencia de lignina que llega a adsorber entre el 80-95% de luz (Berglund

etal., 2016).

El proceso de infiltracion de silicato de sodio en la madera blanqueada genera que la

transmitancia de la muestra infiltrada sea mayor que la transmitancia de la muestra blanqueada
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como se ve en la figura 12. La diferencia de transmitancia se debe a que en la madera blanqueada
existe una interfaz entre el aire presente en los lumen y la pared celular (celulosa y hemicelulosa)
que causa la dispersion de la luz debido a la gran diferencia que existe entre los indices de
refraccion del aire y la holocelulosa (celulosa y hemicelulosa), mientras que en la madera infiltrada
existe una interfaz entre silicato de sodio presente en los lumen y la pared celular que causa una
dispersion de la luz, pero en menor cantidad ya que los indices de refraccion del silicato de sodio
y la holocelulosa (celulosa y hemicelulosa) son muy similares. Los resultados descritos
anteriormente concuerdan con los obtenidos por (Hu et al., 2016a) y (Berglund et al., 2016) donde
al realizar la infiltracion de metacrilato de metilo y polivinilpirrolidona en la madera de balsa

blanqueada de 4 mm de grosor obtuvieron una transmitancia similar a la obtenida en este proyecto.

60
] sin tratamiento
50 deslignificada
] blanqueada
— infiltrada
X 40 4
R
(8]
c 4
g 30 1
€
2] -
c
S i
= 20 ]
10 -
0 Frr——————————————

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onada (Nm)

Figura 12. Transmitancia dptica de muestras de madera de balsa después de cada proceso.
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Los resultados de las transformaciones que sufren las muestras de madera de balsa después de
cada uno de los proceso de deslignificacion, blanqueo, e infiltracion de silicato de sodio se resumen
en la figura 13. En esta imagen se puede observar que el proceso de blanqueo permite a la muestra
adquirir una transparencia baja, pues se puede observar lo que esta detrds de la ella pero con
dificultad. La transparencia de la muestra blanqueada es mejorada con el proceso de infiltracion
de silicato de sodio pues como se observa en la figura 13d, la muestra permite ver de manera clara

el nimero de la superficie sobre la que esta puesta.
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Figura 13. Muestras de madera de balsa a) sin tratamiento, b) deslignificada, c) blanqueada, e d) infiltrada con

silicato de sodio.

44. Efecto del tamafio de las muestras de madera de balsa en los proceso de

deslignificacion, blanqueo e infiltracion de silicato de sodio

Una manera facil, econdémica y agil de analizar el efecto que tiene el aumento del tamafio de la
muestra de madera de balsa en los procesos de deslignificacion e infiltracion de silicato de sodio
es mediante la medicion de la transmitancia de la muestra pequefia (p) y la muestra grande (G), lo
cual se observa en la figura 14 donde vemos que al cuadruplicar el tamafio de la muestra pequefia
manteniendo constante el grosor, se genera una minima diferencia entre la transmitancia de la
muestra grande y la transmitancia de la muestra pequefia en el rango de longitudes de onda de 500

nm a 800 nm al someterlas al proceso de deslignificacion e infiltracion de silicato de sodio. Los
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resultados anteriores sumados a lo observado en la figura 15 donde vemos que no existe diferencia
importante entre la muestra blanqueada pequefia y la muestra blanqueada grande, nos permite
concluir que el aumento del tamafio de las muestras no causa efectos importantes en los resultados

de los procesos de deslignificacion, blanqueo e infiltracidn de silicato de sodio.
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Figura 14. Transmitancia de la muestras de madera de balso de diferentes tamafios.
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Figura 15. Muestra a) pequefia y b) grande de madera de balsa deslignificada y blanqueada.
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5. Conclusiones

El aumento de la temperatura y del tiempo de tratamiento en el proceso de deslignificacion
con NaOH y Na»SOs, favorece la eliminacion del contenido de lignina de las muestras de

madera de balsa.

La eliminacion del contenido de lignina de muestras de madera de balsa durante el proceso
de deslignificacion con NaOH y Na>SOs, se ajusta a una cinética de primer orden con un
factor preexponencial y energia de activacion igual a 75.65 h' y 15.80 kJ/mol

respectivamente.

El modelo cinético encontrado, estima de madera acertada el contenido de lignina de
muestras de madera de balsa durante el proceso de deslignificacién con NaOH y Na SOz en

un rango de temperatura entre 371 K y 343 K.

El aumento del tiempo de tratamiento y de la temperatura en el proceso de blanqueo con
H>O, facilita la eliminacién del color amarillo de las muestras de madera de balsa

deslignificada y permite que estas adquieran un color blanco.

Los procesos de deslignificacion, blanqueo e infiltracion de silicato de sodio aumentan la

transmitancia de las muestras de madera de balsa.

47



DESLIGNIFICACION E INFILTRACION EN MADERA BALSA

» Elaumento del tamafio de las muestras de madera de balsa manteniendo constante el grosor,
no causa ningun efecto en los procesos de deslignificacion, blanqueo e infiltracion de silicato

de sodio.

» La realizacion consecutiva de los procesos de deslignificacion durante 6 horas a 371 K,
blanqueo durante 3 horas a 371 K e infiltracion de silicato de sodio a través de cuatro ciclos
de vacio de 27 inHg, permitié obtener muestras de madera de balsa transparentes con una

transmitancia del 40%.
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6. Recomendaciones

> Realizar estudios de los procesos de deslignificacion, blanqueo e infiltracion de silicato de

sodio en diferentes tipos de madera del tropico.

» Realizar pruebas que involucren la caracterizacion mecanica de las muestras de madera

infiltradas con silicato de sodio.

» Realizar estudios de microscopia electronica de barrido (SEM) a las muestras de madera
después de cada proceso de deslignificacion, blanqueo e infiltracion de silicato de sodio para
observar y caracterizar a escala nanométrica los cambios de la estructura interna de la

madera.

» Realizar los procesos de deslignificacion y blanqueo a una temperatura mayor a la que se
desarroll6 en esta investigacion en un sistema cerrado que permita elevar simultaneamente

la temperatura y la presion.
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Apéndices

Apéndice A. Calculo de las cantidades de reactivos para preparar las soluciones de NaOH,

NaS03z y H20:..

» Calculo para NaOH:

ZSMOZNaOHxOZLd HO><39gramosNa0H_195 de NaOH
P LdeH,0 ~oCheeT 1Mol NaoH = > dramoesdenfa
» Calculo para el Na2SOs:
Mol Na,S0, 126.043 gramos Na,S0;

x 0.2 L de H,0 x

L de H,0 = 10.083 gramos de Na,S03

1 Mol Na,S0;
» Calculo para el H202:

Reactivo adquirido: H20: al 30% en peso.

Tomando una base de 100 gramos de solucién de H20. al 30% en peso tendremos

30 gramos de H,0,y 70 gramos de H,0
Calculo de la densidad del H20::

Peso picndémetro vacio (B,): 15.444 gramos
Peso picnémetro lleno (Py;): 21.188 gramos

Volumen del picnometro (V},): 5 mi
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P, —PB, 21.188g—15.444¢g gramos
o) = = = 1.1488 ——
H202 v, 5 ml ml
6H202 — ?solucién
solucion
m y 100 gramos solucion
Vsotucion = golucwn - 5 ramos solucion 87.19ml
H20; 11468 4 —

1 mol H,0, X 30 gr de H,0,

moles de H,0, = = 0.8823 moles de H,0,

34 gr de H,0,
) 0.8823 mol de H,0, 1000 ml
Molaridadg = 8917 i X A 10.11 M

Para preparar 0.1 L de solucion de H,0, al 3.5 M utilizando una solucién de H,0, al 10.11 M se

necesita un volumen de:

_ CaVa _ 3.5MX0.1L
T c¢cg ~ 1011M

Vs = 0.03461 L = 34.61 ml H,0,
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Apéndice B. Procedimiento matematico para encontrar el modelo cinético de deslignificacion,

las constantes cinéticas, el factor preexponecial y la energia de activacion.

En una reaccion de primer orden, la velocidad de reaccion es directamente proporcional a la
concentracion de una Unica especie A y es independiente de las concentraciones de todas las

demas. Por lo tanto, la ecuacion de la velocidad de reaccion sera:

Donde k es el coeficiente de velocidad especifica.

Para obtener la ecuacion que nos permite saber como varia la concentracion de [A] con el

tiempo, hemos de integrar la ecuacion 1. Tendremos que separar variables e integrar.

—J[Aod[[T/;—k Jdt

—(In[A] - In[A]) = k -t

Despejando la concentracion de [A]
Donde [A] es igual:

Donde [A]oes la concentracion inicial y x es la cantidad de A descompuesta en el tiempo t. De

modo de que la ecuacion 2 queda de la siguiente manera:
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Cuando se mide una propiedad como el contenido de lignina (%CL) y estad propiedad se vuelve

constante en un valor diferente de cero cuando el tiempo t — oo, la ecuacién 3 se transforma en:
(%CLs — %CLy) — (%CL; — %CLy) = (%CLe — %CLy) - e Ft  (4)
Ordenando la ecuacion 4 el modelo cinético de deslignificacion queda de la siguiente manera:

(%Ce) = (%Cr) = [(%Cre — %Cro) - €] (5)

n[(%CL'OO - %CL,t)
(%Cpe — %Cy0)

| = —k-t (6)

Donde %CL;, %CLy Yy %CL, son el contenido de lignina en los tiempos t, 0 e co.

La ecuacion 6 se asemeja a una recta con pendiente —k, por lo que al graficar el

(%CLo0o—%CL¢)
(%CL,OO_%CL,O)

In| vs el tiempo y trazar una recta de minimos cuadrados se obtendré una ecuacion

de una recta y la pendiente de esta sera el valor de —k.

Para realizar la grafica de la figura 16 y poder encontrar la ecuacién de la recta se procedio a

(%CLoo—%CLt)

encontrar el ln[(% CLoo—%CLo)

] utilizando los valores obtenidos experimentalmente que se presentan

en la tabla 4. EI contenido de lignina en el infinito (%C; ., ) se encontro por prueba y error
asignandole diferentes valores a %C, ., cercanos al valor de contenido de lignina obtenido
experimentalmente para el tiempo de nueve horas, que permitiera calcular el logaritmo natural del

contenido de lignina de cada uno de los datos obtenidos experimentalmente para realizar el ajuste
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de éstos a una linea recta mediante regresion de minimos cuadrados (ver figura 16) con el objetivo
de calcular una pendiente equivalente a la constante cinética que al remplazarla en la ecuacion 5,
arrojara como resultado valores de contenido de lignina similares a los obtenidos
experimentalmente. Lo anteriormente descrito se realizd con los datos obtenidos
experimentalmente de contenido de lignina de cada una de las tres temperaturas lo cual permitio

conocer las constantes cinéticas a diferentes temperaturas (Tabla 5).

Tabla 4
Resultados de deslignificacién de madera de balsa a 371 K.

Contenido de Lignina

q -II-_'em]E)_o dg , g materiales insolubles %CLs — %CL,
* |(ghr:)|r;(;§.(:|0n ( g madera seca n (%CLoo — %CL, )
(%)
0 22.01 0.00
1 17.35 -0.52
3 13.88 -1.23
6 11.32 -2.64
9 10.69 -4.09
%CL.w 10,5 -

Tiempo (horas)

0,0 1T
-0,51*)""1-..2 3 4 5 6 7 8 9 10
-1,0 ]
1,5
2,0 1
2,5 1
3,0 1 .
3,5 1 y =-0,4501x +0,0145
4,0 1 R?=0,9978

In ((%C, ... - %C, J/(%C, ..- %C, o))

4,5

Figura 16. . Linealizacion cinética de primer orden de contenido de lignina de madera de balsa deslignificada a
371K
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Tabla 5
Constantes cinéticas a diferentes temperaturas.
Temperatura [K] Constate cinética k (h)
371 -0.4501
363 -0.4044
343 -0.2968

Conocidas las constantes cinéticas a diferentes temperaturas se procedié a linealizar la ecuacion
de Arrhenius que relaciona la constante de velocidad con la temperatura, para una determinada

reaccién quimica:

—Ea

k=A-eRT

Donde A es una constante gque tiene las mismas unidades que la constante de velocidad (factor
preexponecial); Ea es la energia de activacion (unidades de energia) y R es la constante de los gases
que se expresa en unidades compatibles con las de la energia de activacion y T es la temperatura

absoluta.

La linealizacion de la ecuacion de Arrhenius se logra expresando en forma logaritmica.

Ink=IlnA-

E,
7 (7)

~| =

De modo que al graficar el logaritmo natural de la constante cinética vs el inverso de la
temperatura absoluta y trazar una recta por el método de minimos cuadrados se podra encontrar
una ecuacion de una recta. La linealizacion de la ecuacion de Arrhenius se muestra en la figura 17

y los valores de la energia de activacion y el factor preexponecial se muestran a continuacion.
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-0,7
-0,75
-0,8
-0,85
-0,9
-0,95
-1
-1,05
-1,1
-1,15
-1,2

In (Constante de velocidad (k))

-1,25

1/T[K]
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20,. %0,. %,. %o
05 e 0 (4] (4]
Pt Ry R

y=-1901,1x + 4,3262
R*=0,9998

o

20 Z
(%
3@6\

o
Q
099

Figura 17. Linealizacion de la ecuacién de Arrhenius.

De la ecuacién 7 tenemos que la pendiente m = — z—;f y de la figura 23 se tiene que la pendiente

m=-1901.1 por lo que despejando - — Ea = —1901.1 - 8.314ﬁ = 15.80 KJ /mol.

De la ecuacion 7 tenemos que la interseccion con el eje y = In A y de la figura 23 se tiene que

la interseccion con el eje y = 4.3262 por lo que despejando A = e*3262 =75.65 h'™,
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Apéndice C. Resultados del contenido de lignina experimental en el estudio cinético.

Tabla 6
Resultados de deslignificacion de madera de balsa a 371 K.
. . Contenido de Lignina
Madera Tiempo de . Materiales g materiales insolub = (%CLy — %CL;
seca deslignificacion  insolubles ( n (0 5 )
Q) (horas) () g m((c;)ld)era seca YoCLs — %CL,
Y%
0.318 0 0.070 22.01 0.00
0.317 1 0.055 17.35 -0.52
0.317 3 0.044 13.88 -1.23
0.318 6 0.036 11.32 -2.64
0.318 9 0.034 10.69 -4.09
%CLoo 0.035 10.50
Tabla7

Resultados de deslignificacién de madera de balsa a 363 K

Contenido de Lignina

Madera Tiempo de . Materiales g materiales insolubles %CLe — %CL;
seca deslignificacion  insolubles ( ) n ( )
(@) (horas) ©) g macés/:)a seca %CLs, — %CL

0.318 0 0.070 22.01 0.00

0.317 1 0.060 18.93 -0.36

0.317 3 0.048 15.14 -1.10

0.318 6 0.040 12.58 -2.46

0.317 9 0.038 11.99 -3.58

%CLoo 0.035 11.70
Tabla 8

Resultados de deslignificacion de madera de balsa a 343 K

Contenido de Lignina

Madera Tiempo dg . I_\/Iaterlales g materiales insolubles %CLy — %CL;
seca deslignificacion  insolubles ( > In( )
Q) (horas) ) g macég/;’)a seca %CLs — %CLy

0.318 0 0.070 22.01 0.00

0.318 1 0.066 20.75 -0.21

0.318 3 0.058 18.24 -0.81

0.317 6 0.052 16.40 -1.75

0.318 9 0.050 15.72 -2.62

%CLo 0.047 15.23
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Registro fotografico de lignina obtenida durante el estudio cinético
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Apéndice D. Contenido de lignina experimental y calculado

Tabla 9
Contenido de lignina experimental y calculado con el modelo cinético a 371 K
Experimental Calculado
i q Contenid(_) de L?gnina Contenido de I__ignina
1empo de i g materiales insolub (g materiales insoluble: Error
deslignificacion ( (
(horas) g madera seca g madera seca absoluto
(%) (%)
0 22.01 22.01 0.00
1 17.35 17.83 0.48
3 13.88 13.47 0.41
6 11.32 11.27 0.05
9 10.69 10.70 0.01
12* - 10.55
16 - 10.51
19 - 10.50
22 - 10.50
25 - 10.50
%Loo 10.50
Tabla 10
Contenido de lignina experimental y calculado con el modelo cinético a 363 K
Experimental Calculado
Tiempo de Conteniglo de !_ignina Contenic_io de !_ignina Error
LA g materiales insolubles (g materiales insolubles
deslignificacion ( ( absoluto
(horas) g madera seca g madera seca
(%) (%)
0 22.01 22.01 0.00
1 18.93 18.59 0.34
3 15.14 14.78 0.36
6 12.58 12.62 0.04
9 11.99 11.97 0.01
12* - 11.78
16 - 11.72
19 - 11.70
22 - 11.70
25 - 11.70

%Loo 11.70
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Tabla 11
Contenido de lignina experimental y calculado con el modelo cinético a 343 K
Experimental Calculado
Tiempo de Conteniqlo de !_ignina Conteniglo de !_ignina Error
LU EE R g materiales insolubles ;g materiales insolubles
deslignificacion ( ( absoluto
(horas) g madera seca g madera seca
(%) (%)
0 22.01 22.01 0.00
1 20.75 20.27 0.49
3 18.24 18,01 0.23
6 16.40 16.37 0.03
9 15.72 15.70 0.03
12 - 15.42
16 - 15.29
19 - 15.25
22 - 15.24
25 - 15.23
*%Loo 15.23

Nota: Los valores de contenido de lignina experimentales solo se calcularon hasta las nueve
horas, mientras que el contenido de lignina calculado por el modelo cinético se hizo hasta las 25

horas para observar el comportamiento constante que se alcanza.

*%Loo corresponde al contenido de lignina en el infinito que fue calculado por prueba'y error.
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Apéndice E. Esquema del montaje experimental de los procesos a) deslignificacion y blanqueo,

b) Infiltracion del silicato de sodio.

a) ' Deslignificacion \=
NaOH25M 1) Plancha de
NaxS03 0.4 M i .
Blanqueo calentamiento.
H20;3.5M
2) Vaso de
precipitado.

3) Termometro
electrico de
contacto.

4) Soporte universal

b)
1) Bomba de vacio

2) Maguera
3) Vacuometro
4) Soporte universal

5) Desecador de
vidrio.

6) Valvula

2
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Apéndice F. Secado de muestras de madera de balsa infiltradas con silicato de sodio

Figura 18. Secado en tapas plasticas de las muestras de madera de balsa infiltrada cubiertas con silicato de sodio.

Figura 19. Secado de muestras de madera de balsa infiltradas con silicato de sodio en medio de dos portamuestras
de vidrio.
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Apéndice G. Problemas presentados durante el desarrollo de las fases de deslignificacion y blanqueo de la madera de balsa.

Prueba Preliminar 1 (12 de octubre de 2016)

Muestra

Peso

(©)

Tiempo de
deslignifica
cion (horas)

Tiempo de
blanqueo
(‘horas)

T371 K

Observaciones

Muestra
deslignificada

Muestra
blanqueada a
371K

Transparencia
de la muestra

0.270

0.268

0.286

0.300

12

No se renueva la solucion de NaOH y Na2S03 y
tampoco se renueva la solucion de H202 durante las tres
horas que dura el blanqueo. Las muestras despues del
proceso de deslignificacion presentan un color café
oscuro el cual disminuye durante el blanqueo a un color
amarillo con algunas rayas cafés. Las muestras que
logrando mejores resultados fueron las que se
sometieron durante 6 y 9 horas al proceso pues lograron
eliminar en mayor proporcion el color café. Terminado
el proceso de blanqueo al colocar las muestras sobre la
superficie de una etiqueta de gaseosa permite visualizar
el nimero de esta teniendo una transparencia aceptable.
La muestra que fue sometida durante 12 horas al
proceso de deslignificacion queda descartada ya que al
realizar el proceso de blanqueo estd se empieza a
desintegrar en varios fragmentos. Las muestras de
madera se cortaron con una sierra caladora y las
imperfecciones del corte se lijaron con papel lija
nimero 280. Cuando termino el lijado de las muestras
se sacudieron para eliminar residuos de madera en
forma de polvo. Los resultados obtenidos en esta prueba
no son los esperados ya que las muestras no adquieren
el color blanco después del proceso de blanqueo como
se reporta en los articulos guias.

X 2
. l . |

} &
.
=
f
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Prueba preliminar 2 (1 de noviembre de 2016)

Observaciones

Muestra
deslignificada

Muestra
blanqueada
A371 K

Transparencia
de la muestra

Tiempo de
Pe Tiempo de blanqueo
Muestra © deslignificacion (horas)
(horas)
T371K
DE5 0315 3 3
DE 6 0.320 3 3

No se renueva la solucion de NaOH y Na2S03 y
tampoco se renueva la solucion de H202 durante las tres
horas que dura el blanqueo.

La muestra fue sometida al proceso sin lijar y tal cual
como queda después de ser cortada por una caladora.
Después del proceso de deslignificacion la muestra se
torna de un color café oscuro.

La muestra al terminar las fases de blanqueo no
adquiere el color blanco, conservan un color amarrillo
con algunas franjas cafés. La transparencia de la
muestra no es tan buena. Se cree que es porque la
madera no queda lisa después del corte si no que
conserva un tipo de viruta en toda la superficie. Los
resultados obtenidos en esta prueba no son los
esperados ya que las muestras no adquieren el color
blanco después del proceso de blanqueo como se
reporta en los articulos guias. Al comparar los
resultados con la prueba anterior se observa que cuando
las muestras son lijadas despueés del corte y se someten
al proceso de blanqueo se logra una mayor eliminacion
del color amarillo por lo que se decide ligar las muestras
para pruebas posteriores.
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Prueba preliminar 3 (23 de noviembre de 2016)

Muestra

Peso

©)

Tiempo de
deslignificacion
(horas)

Tiempo de
blanqueo
(‘horas)

T371 K

Observaciones

Muestra .
Muestra Transparencia de

deslignificada blanque?(da asrl la muestra

DE7

DE 8

DE9

DE 10

0.583

0.567

0.581

0.567

Se renueva la solucion de NaOH y Na2S03 a la
hora y 30 minutos de haber iniciado la
deslignificacion y también se le renueva solucion
de H202 a la hora y 30 minutos de haber iniciado
el blanqueo. La renovacion de la solucion de
deslignificacion y de blanqueo al parecer permite
que las muestras pasen de un color café oscuro
que adquiere en el proceso de eliminacion de
lignina a un color amarillo cuando se finaliza el
proceso de blanqueo. El color amarillo que
conserva las muestras después del blanqueo
sumado a un defecto que trae la madera en la
superficie disminuyen las transparencia de estas.
Los resultados obtenidos en esta prueba no son
los esperados ya que las muestras no adquieren
el color blanco después del proceso de blanqueo
como se reporta en los articulos guias.

Las muestras de madera se cortaron con una
sierra caladora y las imperfecciones del corte se
lijaron con papel lija nimero 280. Cuando
termino el lijado de las muestras se sacudieron
para eliminar residuos de madera en forma de
polvo.

Debido al defecto de la madera se decide
comprar otro cubo de madera de balsa para
posteriores pruebas.

1

—
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Prueba preliminar 4 (11 de enero de 2017) lote de madera nuevo

Muestra

Peso

©)

Observaciones

Muestra
deslignificada

Muestra
blanqueada a 371 K

Transparencia de
la muestra

DE 11

DE 12

DE 13

DE 14

0.402

0.310

0.319

0.408

Tiempo

Tiempo de de
deslignificacion ~ blanqueo
(horas) (‘horas)
T371K

3 3

3 3

3 3

3 3

Se decide comprar otro cubo de madera de
balsa que no presente el defecto de las
muestras de pruebas anteriores.

Se renueva durante el proceso de
deslignificacion la solucién de NaOH vy
Na2S03. La solucion de H2O; no se renueva
durante el proceso de blanqueo. La
renovacion de la solucion de deslignificacion
no causa ningun efecto pues las muestras
después del proceso de deslignificacion y
blanqueo conservan un color café que
disminuye las transparencia de estas.

Los resultados obtenidos en esta prueba no
son los esperados ya que las muestras no
adquieren el color blanco después del
proceso de blanqueo como se reporta en los
articulos guias.

Las muestras de madera se cortaron con una
sierra caladora y las imperfecciones del corte
se lijaron con papel lija nimero 280. Cuando
termino el lijado de las  muestras se
sacudieron para eliminar residuos de madera
en forma de polvo.
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Prueba preliminar 5 (11 de enero de 2017) lote de madera nuevo

Tiempo
Tiempo de de .
Peso o . Muestra Muestra blanqueada  Transparencia de la
Muestra deslignificacion  blanqueo Observaciones A
()] (horas) ( horas) deslignificada a371K muestra
T371K
3 No se renueva la solucion de NaOH y
DE15 0.357 3

Na2S03. Se les renueva la solucion de
H>O, cada 45 minutos durante las tres
horas del blanqueo. Se confirma que la
renovacion de la solucion de blanqueo
permite que las muestras después del
proceso de blanqueo mejoren en la
DE16 0.350 3 3 transparencia y adquieren un color
blanco pero no en toda la superficie pues
en algunas partes conserva unas franjas
de color amarillo.
Los resultados obtenidos en esta prueba
son muy similares a los de la prueba
preliminar 17 pero todavia hay
DE17  0.363 3 diferencias con los reportados en los
articulos guias.
Las muestras de madera se cortaron con
una sierra caladora y las imperfecciones
del corte se lijaron con papel lija numero
280. Cuando termino el lijado de las
muestras se sacudieron para eliminar
DE18  0.359 3 3 residuos de madera en forma de polvo.
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Prueba Preliminar 6 (25 de enero de 2017) lote de madera nuevo

. Tiempo de
Peso Tiempo de blanqueo - Muestra Muestra Transparencia de
Muestra © deslignificacion (horas) Observaciones deslianificada blanqueada a la muestra
: (horas) g 371K
T371K

No se renueva la solucion de NaOH y
DE19 0357 6 3 Na2SO3. Se les renueva la solucion de
H>O, cada 45 minutos durante las tres
horas del blanqueo. La renovacién de la
solucién de blanqueo acompafiado de
la prolongacion por tres horas mas del
proceso de deslignificacion  permitio
gue las muestras adquirieran un color
DE 20 0.350 6 blanco en toda su superficie en el
proceso de blanqueo y mejorara la
transparencia.
Las muestras de madera se cortaron con
una sierra  caladora y las
imperfecciones del corte se lijaron con
3 papel lija nimero 280. Cuando termino
el lijado de las muestras se sacudieron
para eliminar residuos de madera en
forma de polvo.
Los resultados obtenidos en esta prueba
son mejores que los de las anteriores
3 pruebas y son muy similares a los
reportados en el articulo guia.

DE 21 0.363 6

DE 22 0.359 6
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Apéndice H. Problemas presentados durante el desarrollo de la fase de infiltracion de silicato de sodio en la madera de balsa blanqueada.

Prueba preliminar 1. Infiltracion de silicato de sodio (26 de enero de 2017)

75

Tiempo de secado

Observaciones

Transparencia de la Transparencia de la
muestra conservada en muestra infiltrada con
alcohol isopropilico silicato de sodio

(horas)
. Presion
Tlempp de T ambiente T 30°C T 50°C T
Muestra  de vacio P . ambiente
vacio con con sin sin
(inHg) solucion solucion solucion i
- o . solucion
desilicato  desilicato  de silicato .
de sodio de sodio de sodio de S|I|ca_1to
de sodio
3 ciclos
DE 1 de 20 27 0 0 0 24
minutos
3 ciclos
DE 2 de 20 27 0 0 0 24
minutos
3 ciclos
DE 3 de 20 27 0 0 0 24

minutos

Al realizar el proceso de vacio
durante los tres ciclos de 20 minutos
y dejar la muestras secando durante
24 horas en un vidrio reloj se observa
que las muestras sufren una
deformacion y en la superficie se
acumula una capa del polimero
utilizado. Se presume que a medida
que la madera se seca el polimero es
presionado y sacado del interior de la
madera ya que este tiene una
velocidad de secado mas lenta que la
velocidad de secado de la madera. Al
no tener nada en el interior la madera
se seca completamente y la
transparencia de las muestras es nula.
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Prueba preliminar 2. Infiltracion de silicato de sodio (8 de febrero de 2017)

Tiempo de secado

(horas)
Tiempo de  Presion de Transparencia de la Transparencia de la
Muestra vacio vacio Observaciones muestra conservada en muestra infiltrada con
(inHg) Tambiente T 30°Ccon T50°Csin T ambiente alcohol isopropilico silicato de sodio
con solucion  solucionde  solucién de  sin solucion
desilicato de  silicatode  silicato de de silicato
sodio sodio sodio de sodio
Es esta prueba se realiz6 la
infiltracion del silicato de sodio
durante tres ciclos de vacio de 20
minutos y el secado de la muestra
se realizd6 en dos partes. La
primera parte consistié en dejar la
muestra en una tapa pléstica
durante 24 horas cubierta con
. silicato de sodio y la segunda
16 3 ciclos de 27 24 0 6 0 parte consisti6 en poner la
20 minutos

muestra en un horno a 50 °C
durante 6 horas. Terminado el
proceso de secado se observo que
la muestra no quedo plana si no
que se encogid y adquirié un
color amarillo. La transparencia
de la muestra es nula pero los
resultados son mejores que los de
la prueba anterior
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Prueba preliminar 3. Infiltracion de silicato de sodio (9 de febrero de 2017)

Tiempo de secado

(horas)
Tiempo de Presion de . o O o T Transparencia de la Transparencia de la
Muestra vacio vacio T amb|er]t,e T30 C con  T50 Cs n amb]ente Observaciones Muestra conservada muestra infiltrada con
(inHg) con_s_olumon so_lgmon de soIL_Jc_:lon sin en alco,h_ol silicato de sodio
de silicato de silicato de de silicato solucion isopropilico
sodio sodio de sodio de silicato
de sodio
Es esta prueba se realizé Ila
infiltracion del silicato de sodio
durante tres ciclos de vacio de 20
minutos y el secado de la muestra se
realiz6 en dos partes. La primera
parte consistié en dejar la muestra
en una tapa pléstica durante 24 horas
cubierta con silicato de sodio y la
segunda parte consistié en poner la
15 3 ciclos de 97 24 0 24 0 muestra en un hprno a 50 °C durante
20 minutos 24 horas. Terminado el proceso de

secado se observa que la muestra
queda plana pero adquiri6é un color
amarillo y sufrié rupturas en su
estructura lo cual se atribuyen al
largo tiempo que la muestra se
sometio a la segunda fase de secado.
La transparencia de la muestra es
nula y los resultados no son buenos
comparados con la prueba anterior.
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Prueba preliminar 4. Infiltracion de silicato de sodio (10 de febrero de 2017)
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Muestra

Tiempo
de vacio

Tiempo de secado
(horas)

Presién T
devacio ambiente T 30°Ccon T 50°Csin
(inHg) con solucion de  solucion
solucién silicato de  de silicato
de silicato sodio de sodio
de sodio

T
ambiente
sin solucién
de silicato
de sodio

Observaciones

Transparencia de la
muestra conservada
en alcohol
isopropilico

Transparencia de la
muestra infiltrada
con silicato de sodio

10

3 ciclos
de 20
minutos

3 ciclos
de 20
minutos

27 0 0 3

27 0 0 3

Es esta prueba se realizo la
infiltracion del silicato de
sodio durante tres ciclos de
vacio de 20 minutos y el
secado de las muestras se
realiz6 en un horno a 50 °C
durante 3 horas. Terminado
el proceso de secado se
observa que las muestras
guedan planas pero sufren
deformaciones, adquieren un
color café y sufren rupturas
en su estructura lo cual se
atribuyen al tiempo que las
muestras duraron sometidas
al proceso de secado. La
transparencia de la muestra
es nula y los resultados no
son buenos. Hasta el
momento los mejores
resultados son los obtenidos
en la prueba preliminar 2.
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Prueba preliminar 5. Infiltracion de silicato de sodio (13 de febrero de 2017)

Tiempo de
Muestra vacio

Tiempo de secado

(horas)

Transparenciade la  Transparencia de la
T Observaciones muestra conservada ~ muestra infiltrada
ambiente en alcohol con silicato de
sin isopropilico sodio
solucion de
silicato de
sodio

Presién
devacio  tampiente  T30°C  T50°C
(inHg) con con sin
solucionde  solucion solucion
silicatode  desilicato  de silicato
sodio de sodio de sodio

3 ciclos de 20

17 .
minutos

3 ciclos de 20

18 minutos

Es esta prueba se realizd la
infiltracion del silicato de sodio
durante tres ciclos de vacio de
20 minutos y el secado de las
muestras se realizd en un horno

2 0 0 1 0 a 50 °C durante 1 hora.
Terminado el proceso de
secado se observa que las
muestras quedan planas pero
sufren deformaciones,
adquieren un color café y sufren
rupturas en su estructura lo cual
se atribuyen al tiempo que las
muestras duraron sometidas al
proceso de secado. La

27 0 0 1 0 transparencia de la muestra es
nula y los resultados no son
buenos. Hasta el momento los
mejores resultados son los
obtenidos en la  prueba
preliminar 2.
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Prueba preliminar 6. Infiltracion de silicato de sodio (14 de febrero de 2017)

Muestra

Presion
de
vacio

(inHg)

Tiempo
de vacio

Tiempo de secado
(horas)

T
T50°Csin  ambiente
solucion sin
de silicato  solucién
desodio  desilicato
de sodio

T ambiente T 30°C
con con
solucién de  solucion
silicato de  de silicato
sodio de sodio

Observaciones

Transparencia de la
muestra conservada
en alcohol
isopropilico

Transparencia de la
muestra infiltrada con
silicato de sodio

13

3 ciclos
de 20

. 27
minutos

3 ciclos
de 20

- 27
minutos

24 0 0 192

24 0 0 192

Es esta prueba se realizo la infiltracion
del silicato de sodio durante tres ciclos
de vacio de 20 minutos y el secado de
las muestras se realiz6 en dos partes.
La primera parte consistio en dejar las
muestras en una tapa plastica durante
24 horas cubierta con silicato de sodio
y la segunda parte consistié en poner
las muestras en medio de dos
portamuestras de vidrio durante 192
horas a temperatura ambiente.
Terminado el proceso de secado se
observa que las muestras quedan
planas con un color amarillo, se
deforman menos que en las pruebas
anteriores, no sufren rupturas pero al
retiraras del portamuestras se pueden
partir si no se hace con cuidado La
transparencia de la muestra es nula y
los resultados son muy similares a los
de la prueba preliminar 2.
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Prueba preliminar 7. Infiltracion de silicato de sodio (14 de marzo de 2017)

81

Tiempo de secado

(horas) .

. . Transparencia de Transparencia

Tiempo Presion 1 .mpiente ¥ 30 C T 50°C T la muestra de Ia muestra

Muestra de vacio de vacio con con sin amb_lente Observaciones conservada en infiltrada con

(inHg) solucion solucion solucion sin alcohol silicato de sodio
de silicato _ fje _ Qe so_ll_mon de isopropilico
de sodio S|I|cat9 S|I|cat9 S|I|cat_0 de
de sodio  de sodio sodio
3 ciclos

de 30 Es esta prueba se realizé6 la
5 minutos 27 0 4 0 192 infiltracion del silicato de sodio
durante tres ciclos de vacio de 30
minutos y el secado de las muestras
se realiz6 en dos partes. La primera
parte consistio en dejar las muestras
durante 4 horas en un horno a 30 °
C vy la segunda parte consistio en
3 ciclos poner las muestras en medio de dos
19 d_e 30 27 0 4 0 192 portamuestras de vidrio durante
minutos 192 horas a temperatura ambiente.
Terminado el proceso de secado se
observa que las muestras quedan
planas con un color amarillo, se
deforman menos que en las pruebas
anteriores, no sufren rupturas pero
al retiraras del portamuestras se
pueden partir si no se hace con
3 ciclos cuidado La transparencia de la
20 de 30 27 0 4 0 192 muestra mejora pero no es la mejor
minutos y hasta el momento son los mejores

resultados obtenidos.
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Prueba preliminar 8. Infiltracion de silicato de sodio (17 de marzo de 2017)

82

Tiempo de secado

(horas)
Tiempo " T T30°C  TS50C T
Muestra devacio  ~ ambiente con sin ambiente Observaciones
(inHg) con- solucion  solucién sin
solucion de de solucion
desilicato  silicato silicato  de silicato
desodio  desodio desodio de sodio
3 ciclos
de 30 Es esta prueba se realizo la infiltracion del
minutos silicato de sodio durante tres ciclos de
5 y un 27 24 0 0 48 vacio de 30 minutos y un ciclo de 48 horas.
ciclo de El secado de las muestras se realiz6 en dos
48 horas partes. La primera parte consistio en dejar
las muestras en una tapa plastica durante
24 horas cubierta con silicato de sodio y la
3 ciclos segunda parte consistio en poner las
de 30 muestras en medio de dos portamuestras
minutos de vidrio durante 48 horas a temperatura
19 y un 27 24 0 0 48 ambiente. Terminado el proceso de secado
ciclo de se observa que las muestras quedan planas
48 horas con un color amarillo muy leve, no sufren
deformaciones, no sufren rupturas pero
hay que retirarlas con cuidado del
3 ciclos portamuestras para evitar que se partan. La
e 30 transparencia de las muestras es muy
minutos buena y se acerca a la referencw\_da en los
20 27 24 0 0 48 articulos guias por lo que se decide tomar
ci%:llgnde estas condiciones para realizar el proceso

48 horas

de infiltracién de silicato de sodio.

Transparencia de
la muestra
conservada en
alcohol
isopropilico

Transparencia de
la muestra
infiltrada con
silicato de sodio
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Apéndice I. Demostracion de que los resultados del estudio cinético obtenido en la

investigacion no se ajustan a una cinética de segundo orden.

Asumiendo que la reaccidn de segundo orden tiene la forma donde la velocidad de reaccién
es proporcional al cuadrado de la concentracion de una sola especie de las que intervienen en

la reaccion. Es decir, cuando la ecuacion de la velocidad es de la forma:
v =k-[A]?

La integracidn de este tipo de reacciones de segundo orden es como sigue.

Dado que:
_d[A] 5
v=-—r = k-[A]
Separamos variables
d[A]
- Vit k-dt
e integramos
J[A] d[A] t
- =k-| dt
(a1, [A]? 0

De modo que finalmente tendremos
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=kt (1)

Cuando se mide una propiedad como el contenido de lignina (%C.) y estd propiedad se
vuelve constante en un valor diferente de cero cuando el tiempo t — oo, la ecuacion 1 se

transforma en:

1 1
%Cro0 — %Cre  %Cre — %Cro

k-t (2)

Donde %Cy, ¢, %C. o Y %C}, » son el contenido de lignina en los tiempos t, 0 e oo.

Como se puede apreciar, la expresion obtenida en la ecuacién 2, se asemeja a la ecuacién
de una linea recta con pendiente igual a k. Al realizar la representacién grafica del inverso de
la diferencia del contenido de lignina cuando el tiempo tiende a infinito y el contenido de
lignina en un tiempo t vs el tiempo, se obtienen los coeficientes de determinacion (R?) que
se observan en la figura 20, los cuales son menores a los obtenidos en la linealizacién de la
cinética de primer orden, lo que nos indica que los datos obtenidos experimentalmente sobre

el estudio cinético de deslignificacidn no se ajustan a una cinética de segundo orden.
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a) b)
= 70 r — 40
S o [ g 35
Q 60 | ° N
s I y = 6,0532x - 6,9761 = 30 y =3,6903x - 3,4143
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£ 40 | £
= L = 20
= 30 F ar
N I 2 15
3 200 o 3 10
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16
T 14 t
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10 [ R2 = 0,8987
§ -
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X 6}
: [
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2 [
Z 2r
- 0 I L L L t L L L L y
0 5 10
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Figura 20. Linealizacién cinética de segundo orden de contenido de lignina de madera de balsa deslignificada

a a) 371K, b)363K,c)343K
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