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EFECTO DE LA CARGA DE SULFITO DE SODIO EN EL
PULPAJE NSSC DE E. GLOBULUS

EFFECT OF SODIUM SULFITE CHARGE IN NSSC PULPING OF E.
GLOBULUS

Miguel Angel Pereira’, Rudolf Patt’, Othar Kordsachia’

RESUMEN

El presente trabajo tuvo como principal objetivo determinar el efecto de la adicion de una alta carga
de sulfito de sodio (Na,SO,) para la sustitucion de otras fuentes alcalinas (Na,CO, o NaOH) sobre el
pulpaje de alto rendimiento al sulfito neutro. En la etapa quimica se utiliz6 sdlo sulfito de sodio (Na,SO,)
como agente deslignificante y en la etapa mecéanica un refinador Bauer de 12”. Se obtuvieron pulpas
con rendimientos variables entre 70 y 90 % y se verificd que las propiedades fisico-mecanicas de las
pulpas aumentan considerablemente a medida que el rendimiento baja. Al mismo tiempo disminuyeron,
notablemente, el consumo energético de desfibracion y el de refinacion. Pulpas con rendimientos cercanos
al 80%, fabricada con una alta dosis de sulfito de sodio presentaron propiedades fisico-mecanicas similares
a una pulpa quimica. La mayor carga de sulfito no significé un aumento considerable del consumo
de reactivos, especialmente a altos rendimientos. El buen desarrollo de propiedades fisicomecanicas se
debe, probablemente, a la alta proporcion de hemicelulosas que presenta la pulpa y a la selectividad del
proceso para remover lignina desde la lamina media, lo que favorece la obtencion de fibras integras y
con un menor esfuerzo mecanico.

Palabras Claves: Pulpaje semiquimico (NSSC), Eucalyptus globulus, alto rendimiento.

ABSTRACT

This paper presents experimental results on the effect of adding high doses of sodium sulphite (Na,SO,)
to replace other sources of alkali, such as Na,CO, or NaOH, in high-yield Neutral Semichemical Pulping
(NSSC) process. Sodium sulfite (Na,SO,) was used as delignification agent in the chemical stage of
eucalyptus globulus pulping. A 12” Bauer refiner was employed in the mechanical stage. Pulp yields
ranged within 70-90% and, results show that physical and mechanical properties increased significantly
as yields decreased. Moreover, the defibration energy consumption and beatings energy also showed a
significant decrease.

Those pulps featuring yields near 80%, obtained with high sodium sulfite loads, presented similar
physical and mechanical properties as chemical pulps. At the largest sulfide dose used here, no significant
increase in chemical consumption was observed, especially at high yields. This study shows that physical
and chemical properties are enhanced by high hemicelluloses content, and process selectivity to remove
lignin from the middle lamella, which leads to a fiber integrity and reduced mechanical stress.
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INTRODUCCION

La diversificacion del uso de pulpas semiquimicas de alta calidad en la fabricacion de diversos tipos
de papeles; para embalaje y empaque, papeles absorbentes e higiénicos y, principalmente en papeles para
impresion y escritura, sumado a la flexibilidad para operar a pequeias escalas ha devuelto el interés de
utilizar estos procesos para la obtencion de pulpa papelera (Area ef al. 2001, Xu 2009).

La utilizacion de maderas latifoliadas (como los eucaliptos) en procesos semiquimicos de alto
rendimiento, debido fundamentalmente a su bajo contenido de lignina, ha sido una de las variante mas
estudiadas durante el ultimo tiempo (Xu 2009). Sin embargo, el uso de maderas duras presenta algunas
desventajas, como por ejemplo; el alto deterioro de las fibras durante la etapa mecanica del proceso. Lo
anterior obliga a optimizar la etapa quimica del proceso, de manera de promover una etapa mecanica
menos intensiva, que permita la obtencion de fibras maés integras y con un menor consumo energético
(Ingruber 1985, Area et al. 2004, Xu 2009).

La dificultad de recuperar los licores al sulfito (Ingruber 1985) ha llevado a una constante optimizacion
el uso de reactivos en la etapa quimica del proceso, principalmente para disminuir costos (Area et
al. 2002). Por la misma situacion existe una busqueda constante de usos alternativos a la tradicional
recuperacion de lignosulfonatos de los licores de coccion (Area et al. 2000a,b; Monsalve 2010).
Soluciones alternativas pasan por integrar el sistema de recuperacion de reactivos con una planta kraft,
situacion que en Chile pudiera ser ventajosa debido al gran desarrollo de esta industria, la posibilidad de
reducir los make up de reactivos y el interés de elevar la capacidad generadora de electricidad. Por otra
parte, el continuo desarrollo de la biorefineria forestal, que favorece la busqueda de nuevos usos para
materiales lignocelulésicos y el desarrollo de procesos energéticamente mas eficientes de recuperacion de
reactivos pueden abrir una ventana mas amplia de desarrollo para los procesos al sulfito, especialmente
de alto rendimiento (Périn-Levasseur et al. 2010, Kordsachia 2002).

Tradicionalmente, el pulpaje semiquimico al sulfito neutro (NSSC), ocupa entre sus reactivos una
fuente alcalina (Na,CO, 0 NaOH) que actiia como tamp6n para procurar que el pH final de la solucion de
coccion no descienda a valores inferiores a 7.0. Dado el alto contenido de grupos acetilos en las xilanas
de maderas latifoliadas, el control del pH, en este caso, resulta particularmente importante (Evtuguin y
Neto 2007, Zanuttini et al. 1998, Zanuttini et al. 2005).

Areaet al. (2002), determinaron que la utilizacion de Ca,CO, durante el pulpado NSSC de eucaliptos
tiene un pequeio efecto positivo sobre las propiedades fisico-mecanicas de la pulpa y un efecto negativo
sobre la blancura final de la misma. Al contrario, concluyen en su trabajo que el aumento de la fraccion
de Na,SO, en la carga de reactivos, posee un efecto positivo sobre ambas propiedades. El Na,SO, es
un alcali débil que en solucion presenta un pH de 9,7 y, dado sus caracteristicas, puede ser usado como
agente regulador de pH.

Este trabajo se centrd en la premisa de que tanto el proceso de pulpaje al sulfito neutro, como las
propiedades de la pulpa resultante, pueden ser mejorados al reemplazar la fuente alcalina tradicional
del pulpaje NSSC (Ca,CO, o NaOH) por una mayor dosificacion de Na,SO,. Por otra parte, al operar
en condiciones mas neutrales y/o ligeramente 4acidas, las reacciones de sulfonacién deberian verse
favorecidas (Rydholm 1965).

Enuna primera etapa se estableci6 una relacion entre la carga de reactivos y el desempefio pulpable en
términos de rendimiento, consumo de reactivos y grado de sulfonacion de la pulpa y, en una segunda, se
estudio el efecto del rendimiento pulpable y la carga de reactivos sobre las propiedades fisico-mecanicas
de la pulpa y su blanqueabilidad. Como materia prima se eligio E. globulus, por su bajo contenido de
lignina y su amplia disponibilidad en Chile.
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MATERIALES Y METODOS

La etapa quimica del proceso se realizé en un digestor de laboratorio del tipo MK-System de 7L. Las
cocciones se realizaron con 1 kg de madera base seca, razon licor/madera (L/M) igual a 4, temperatura
maxima de coccion de 170°C y tiempo de calentamiento de 90 min. La carga de Na SO, vari6 entre
5.9% y 35.4%. Antes de la coccion las astillas fueron tratadas con vapor a 1 bar durante 30 minutos.

La etapa mecanica del proceso se realiz6 en un refinador de discos Sprout-Bauer de 12” diametro. La
desfibracion se realizo haciendo pasar 3 veces el material a través del refinador de manera secuencial,
con abertura entre platos de 2.0, 0.75 y 0.25 mm respectivamente. La consistencia de desfibracion variod
desde 4% en la primera pasada hasta 2% en la tltima.

El pulpaje fue evaluado mediante su rendimiento total determinando la humedad a peso constante
en estufa a 105°C £1°C de la pulpa final, de manera que el rendimiento corresponde al peso seco de la
pulpa final obtenida dividida por el peso inicial seco de la madera. El grado de sulfonacion de la pulpa
fue determinado de acuerdo a la norma SCAN-CM 65:02.

La pulpa fue blanqueada en bolsas de polietileno utilizando 250 g (bps) en una secuencia QPFAS,
previa optimizacion de las condiciones aqui utilizadas. La etapa de quelacion (Q) se realizé con una
carga de 0,1% de DTPA a 60°C y 60 minutos. La etapa de peroxido (P), se llevd a cabo variando la
carga de peroxido (1-5%), tiempo (120 y 180 min) y temperatura (70-80°C) de reaccion. La etapa final
reductora se realizd con una carga de 0,5% de 4cido formamidinsulfinico (FAS) a 98°C y 10% de
consistencia y pH inicial 10,5.

La blancura final de la pulpa blanqueada fue determinada de acuerdo a norma SCAN C-11:75.

La pulpa blanqueada fue sometida a refinacion mecéanica en un molino Jokro de acuerdo a ISO 5264/
II1-1979, y las hojas para los ensayos mecanicos de acuerdo a ISO 5269/2-1980 en una formadora de
hoja de la marca Frank (Rapid-Kd&then). El grado de refino (drenabilidad) se determiné de acuerdo a
norma ISO 5267/1-1979, el Gramaje fue determinado de acuerdo a norma Tappi T 410 om-93, Tension,
explosion y rasgado Elmendorf de acuerdo a Tappi T 404 om-92, Tappi T 403 om-91 y Tappi T 414
om-88. Los calculos de indices de tension, rasgado y explosion de acuerdo a TAPPI 220 sp-96.

Debido a la alta carga de madera empleada y su disponibilidad, la estimacion del error relativo de los
resultados presentados en este trabajo se determind mediante un andlisis de reproducibilidad del pulpaje.
Se escogid una condicién de pulpaje y metodologia de desfibrado (170°C, 16,5 % Na,SO, y 60 min
de coccion) y se repitio el ensayo 4 veces. El error asociado a estos cuatro ensayos se determind como
la desviacion estandar respecto a la media. Se estimé que los ensayos a otras condiciones tendrian la
misma variabilidad. Para el caso del rendimiento el error resultd +£0,92%, por tanto diferencias por sobre
2% pueden ser consideradas significativas. Adicionalmente para cada pulpaje se estim¢ la propagacion
del error debido al calculo mediante el analisis de derivadas parciales, verificando que se mantuviera
por debajo del 1%. En este caso la variable critica es la determinacion del peso seco de la madera.
Procedimiento similar se utilizo para el blanqueo, donde la blancura tiene un error asociado al proceso
de +£0,7. Por lo tanto pulpas con diferencia por sobre 1,5% ISO pueden considerarse distintas. Solo las
refinaciones en el molino Jokro para curvas de refino quedan exentas de este analisis. Sin embargo el
grado de drenabilidad (°SR) se determind siempre por triplicado.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Rendimiento y blanqueabilidad

El efecto combinado entre el tiempo de reaccion a 170°C y la carga de Na,SO, puede verse en la
figura 1. Llama la atencion que el rendimiento pulpable aument6 con el incremento de la carga de
reactivos. Tedricamente una mayor carga de reactivos significa condiciones de pulpaje mas extremas,
lo que produciria una deslignificacion mas intensa y pérdida en el rendimiento. La extrafia correlacion
entre el rendimiento y la carga de reactivos, en este caso, se explica por la dréstica caida del pH de la
solucion durante la coccidon. La solucion de sulfito de sodio tiene un pH inicial cercano a 9,7, el cual
desciende al entrar en contacto con la madera debido, principalmente, a las reacciones de deacetilacion
de xilanas y la neutralizacion de 4cidos organicos presentes en la madera. La pérdida de grupos acetilos
en madera de latifoliadas es de gran importancia, y puede llegar a significar hasta un 5% de pérdida en
el rendimiento. La caida del pH debido a una insuficiente carga de sulfito (u otro agente buffer) genera
condiciones apropiadas para que se inicien reacciones de hidrolisis de carbohidratos, lo cual genera una
pérdida adicional de rendimiento, dafiando de paso la selectividad del proceso. Rydholm (1965) seiiala
que una caida en el valor del pH bajo 6 provoca una aceleracion de éste proceso de hidrolisis, el cual
se ve catalizado a altas temperaturas. Se estimé que para obtener un pH final sobre 6 es necesario una
carga minima de Na,SO, de 16,5% base madera seca (bms), valor que coincide con el aumento en la
velocidad de pérdida de rendimiento (Fig. 1. curva de 60 min).

Otro efecto negativq que evidencio la disminucion de la carga de Na SO, es la blancura de la pulpa
post refinado (Fig. 2). Esta disminuye drasticamente si la carga de Na, SO, baja de 15% (bms). Estos
experimentos confirman los obtenidos por Area ez al. (2002) donde indican que el Na,SO, tiene un efecto
positivo sobre la blancura de la pulpa, no asi el Ca,CO,. Se observa en la figura 2, que un aumento en
la carga de sulfito mas alla de 20%, no aporta mayor aumento en la blancura. La blancura de la pulpa
después de la etapa quimica es, para la obtencion de pulpa semiquimica blanqueda, determinante.

65

81 —— 30 minaTmax

—— 60 min a Tmax
—— 90 min a Tmax

60

84 4

=X g 55

£ =

£ 821 @ 50

5 3 —— 30 min a Tmax

5 ° g —— 60 min a Tmax
= 45 —_— i

¥ g o 90 min a Tmax

40
78 1

T T T T T T 35 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40

Carga de Na,SO, [% base madera seca]

Fig. 1. Rendimiento pulpable v/s carga de sulfito de
sodio. Tiempo de calentamiento 90 min. Temperatura
maxima (Tmax) 170°C.
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Fig. 2. Blancura v/s carga de sulfito de sodio. Tiempo
de calentamiento 90 min. Temperatura maxima
(Tmax) 170°C.
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Grado de sulfonacion y consumo de reactivos

Dado la mayor complejidad en la recuperacion de reactivos de los procesos al sulfito, la optimizacion
de la carga de reactivo en el pulpado NCCS se torna un factor critico. La figura 3, muestra el consumo
de reactivos en funcion del rendimiento pulpable. Se puede destacar que a mayor carga de reactivo,
mayor es el consumo especifico de sulfito. Esto se explica, en parte, al mayor grado de sulfonacion de
la pulpa (Fig.4). Importante es destacar que para rendimientos superiores a 84% (tiempos cortos de
reaccion) el consumo de sulfito es, en el rango de carga entre 16.5 y 35.5% similar, lo que indicaria
que la velocidad de reaccion del sulfito con la madera es, en el inicio del proceso, poco dependiente de
la concentracion y se puede inferir que, a medida que el rendimiento baja (sobre los 30 min de coccion),
la velocidad de reaccion es mas dependiente de la concentracion.

El aumento en la carga de sulfito, en la etapa inicial de pulpaje, no necesariamente se refleja en un
mayor consumo. El sulfito residual en el licor para cargas superiores a 20% bms es igual o superior
al 50% del inicial. Este resultado indica que es aconsejable la implementacion de un sistema de
recuperacion basado en el reciclo del licor agotado (resultados no mostrados), el cual contiene, para
muy altos rendimientos y carga de sulfito, aun una alta carga de sulfito activo residual y baja carga
organica, disminuyendo asi el make up de reactivo aplicado y mejorando la relacion solidos organicos/
solidos inorganicos del licor final.
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Fig. 3. Sulfito consumido en funcién del rendimiento ~ Fig. 4. Grado de sulfonacion de la pulpa v/s carga de

pulpable. Tiempo de calentamiento 90 min. sulfito de sodio. Tiempo de calentamiento 90 min.
Temperatura maxima (Tmax) 170°C. Tiempo a Tmax 60 min. Temperatura maxima (Tmax)
170°C.

El grado de sulfonacion de la pulpa (Fig. 4) se relaciona a menudo con las propiedades fisico-
mecanicas de ésta y con la facilidad para la desfibracion de las astillas (Heitner y Hattula 1988). En la
figura 4 se observa, que un aumento en la carga de sulfito, mas alla de 20% bms no tiene mayor efecto
sobre el grado de sulfonacion. Al realizar un balance de materia para el Na,SO, se obtiene que, a un
determinado rendimiento (ej. 82%), el Na,SO, consumido (65g) es mucho mayor que el reflejado en la
pulpa como grado de sulfonacion (12,5g). La explicacion de dicho fenomeno encuentra dos posibilidades
no excluyentes; El grado de sulfonacion de la lignina disuelta es al menos 4 veces mayor que el de
la lignina remanente y/o el consumo de sulfito, mediante reacciones secundarias, como por ejemplo
oxidacion de grupos terminales de carbohidratos, es muy alta (Sixta 2006, Rydholm 1965).
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Consumo de energia y propiedades fisico mecénicas.

El consumo de energia, asi como el rendimiento del proceso, se encuentran directamente relacionados
con las propiedades fisico-mecénicas de las pulpas semiquimicas. En los procesos al sulfito juega también
un rol importante el grado de sulfonacion. En la figura 5 se observa el grado de refino alcanzado para
pulpas de igual rendimiento, pero obtenidas con cargas de reactivo variable. Se concluye que las pulpas
producidas con mayor carga de sulfito son mas facilmente refinables, puesto que requieren de un menor
tiempo de refino (menor energia) para alcanzar un determinado grado de refinacion. Esto debido al mayor
grado de sulfonacion (Heitner y Hattula 1988) y la mejoria de selectividad del proceso con mayores
dosificaciones de sulfito (Pereira 2009, Rehbein et al. 2010).

En la figura 6 se muestra la dependencia entre el grado de refinacion y el tiempo de refinado para
pulpas con diferente rendimiento (alcanzado con diferentes tiempos de coccion), obtenidas con la
misma carga de reactivo. Es claro ver que, para alcanzar un mismo grado de refinacion, independiente
de la carga de reactivo, las pulpas de mayor rendimiento, debido a su menor grado de deslignificacion,
requieren un tiempo de refino mas largo que aquellas de menor rendimiento. Esta diferencia, en todo
caso, se ve disminuida cuando la carga inicial de sulfito aumenta (carga 26% bms). Existen aqui dos
probables explicaciones; a mayor carga de sulfito la selectividad del procesos aumenta, por tanto, el
aumento de rendimiento se debe a una mayor fraccion de hemicelulosas y, por otra parte, la pasta con

mayor carga de sulfito alcanza un mayor grado de sulfonacion, lo que le confiere mayor hidrofilicidad.
Ambos efectos favorecen al refinado de la pasta.

45 45
_ 40 40
z -
z Z
e 35 £, 35
8 $
g 30 ‘o 30
[ (]
s £
] T 45 |
g 9,5% NagSO3 81,5 % rendimiento 7}
© 3 2503 &1, -]
8 2 e 13,07 NayS0g 814 tarendimienta S %0 “— 16,5% NapS03 81,1 % rendimiento
8 — Z': : :“2523 i:'; : ”":f’“f’":" T 2 —— 16,5 % NaySO3 83,8 % rendinicato
Qs —rl ~:§§o§ e o —— 26,0% NaSO3 82,2 % rendiniiento

ame L e S 154 ——— 26,0 % NaSO3 85,2 % tendiniento

10
0 10 20 30 ) 50 60 Lk J 3 " J 2 y T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo de refinacion [min] = s .
Tiempo de refinacion [min]

Fig. 5. Grado de refinacion v/s tiempo de refinacion. Fig. 6. Grado de refinacion v/s tiempo de refinacion.

Rendimiento 81%. Diferentes cargas de sulfito Rendimiento. Diferentes cargas de sulfito y
rendimiento. Tiempo de coccidn variable 30 y 60 min

El efecto de la carga de Na,SO, y la energia de refinacion sobre el indice de tension de las pulpas
puede ser observado en la figura 7. El rendimiento pulpable es para todas las muestra cercano a 81%. Es
importante notar que la mayoria de las pulpas, incluso aquellas de menor carga, presentan valores en su
indice de tension superiores a aquellas observadas en otros estudios (Area et al. 2004) (comparadas al
mismo nivel de rendimiento). Se observa ademas, que el indice de tension aumenta significativamente
cuando la carga de sulfito de sodio aplicada en el pulpaje es superior a 13,0%. Es importante notar también
que el desarrollo de las propiedades fisico-mecanicas de las pulpas con altas cargas de sulfito se logra
con una menor energia consumida (menos tiempo de refinado, fig 6) y, a diferencia de lo normalmente
visto para pulpa de alto rendimiento, los valores maximos de éstas son alcanzados a bajo grado de
refinacion (cerca de 30°SR, en vez de 45 o mas °SR).
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Blanqueo de las pulpas.

Para ver el efecto de la carga de perdxido sobre el blanqueo de la pulpa se escogid una pulpa con
82% de rendimiento una blancura inicial de 61,5%. La blancura de la pulpa después del tratamiento con
DTPA aument6 a 65,1% ISO. Esto debido a la remocion de metales que en combinacion con estructuras
cromoforicas intensifican el color.

En la figura 8 se observa el efecto de la carga de H,O,, temperatura y el tiempo sobre la blancura de la
pulpa obtenida. Se destaca que, con cargas de H,O, inferiores a 3% bps, se alcanzaron facilmente valores
en blancura superiores a 80% ISO. La mayor facilidad de blanquemiento de la pulpa semiquimica de E.
globulus, con respecto a otras especies de eucaliptos, ha sido anteriormente observada por Area et al.
(2004, 2002). Sin embargo en estos estudios tanto la carga como el consumo de reactivos de blanqueo
fue significativamente mayor. El aumento de la temperatura y el tiempo, en el rango estudiado, tienen
un efecto positivo sobre la blancura. Los mejores resultados se obtienen a 80°C y 180 min de reaccion.

Otro aspecto importante de destacar es el bajo consumo de peroxido, el cual se sitiia en todos los caso
por debajo del 50% (Fig. 9).
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Las pulpas blanqueadas con H,O, fueron finalmente sometidas a un blanqueo reductor con FAS. Los
resultados se observan en la figura 10. El aumento de blancura, dependiendo de la blancura obtenida en la
etapa de peroxido, oscila entre los 5 y 6 puntos para los casos usando Na,SiO, como agente estabilizante
del peroxido, lo cual es significativo dado el alto grado de blancura que la pulpa presentaba. Esta facilidad
del blanqueo es atribuida en parte a la menor concentracion de lignina residual en la superficie de las
fibras (Pereira 2009, Rehbein ef al. 2010) y, a la alta blancura inicial de las pulpas obtenidas mediante
el pulpaje.
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Carga FAS: 0,5% bps; T: 99°C; pH:10,5.

CONCLUSIONES

La utilizacion de una mayor dosis de sulfito de sodio durante el pulpaje NSSC de E. globulus
tuvo como consecuencia un impacto positivo sobre las propiedades fisicomecanicas de la pulpa y su
blanqueabilidad. Se concluye que una carga de sulfito por sobre 16% bps (sin el uso de otra fuente

alcalina) es suficiente para mantener el pH a niveles adecuados que minimizan la pérdida de rendimiento
pulpable debido a reacciones de hidrolisis acida.

Bajo estas condiciones se obtienen pulpas con rendimientos superiores a 80% con propiedades
fisico-mecanicas comparables a una pulpa quimica (indice de tension sobre 90Nm/g) con un grado
de refino muy bajo (30°SR), lo que se traduce en menores costos energéticos de refinacion. La pulpa

resultd ser también facilmente blanqueable, alcanzando valores sobre 80 % ISO con cargas de peroxido
inferiores a 3% bps.

Por ultimo un aumento de la dosis de sulfito, no se tradujo necesariamente en un mayor consumo de
reactivo, permitiendo asi reusar el sulfito residual mediante reciclo.
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