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RESUMEN

En esta investigacion, la acetona es caracterizada como solvente de extractivos residuales en pulpa quimica, por ser menos
toxica que la mezcla benceno-etanol, solvente regular empleado en el analisis. Las normas TAPPI T-204 y T-280 son los
estandares usados para la determinacion de extractivos. El disefio experimental estadistico se basé en el porcentaje de
extractivos de dos muestras de pulpa quimica de maderas duras y blandas. Se demostrd, con un intervalo de confianza
del 95%, que no existen diferencias significativas entre los instrumentos. El promedio del porcentaje de extractivos en
base seca, empleando como solvente acetona, fluctud entre 0,2 y 0,4% tanto para la pulpa de madera blanda como dura,
mientras que al emplear como solvente etanol-benceno se obtuvo para la pulpa de madera dura (0,4 + 0,1)% y para madera
blanda (0,47 = 0,07)%. El analisis de transferencia de masa de un lecho fijo confirmé los resultados experimentales,
donde el porcentaje de extractivos en ambos tipos de pulpa es mayor al emplear como solvente la mezcla etanol-benceno.
De acuerdo a las especificaciones de la norma TAPPI, generando la seguridad industrial requerida y costos operativos
favorables, la acetona resulta factible como solvente extractor para la pulpa de madera blanda.
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VERIFICATION OF ACETONE FOR EXTRACTIVES DETERMINATION IN WOOD
PULPS AS A SUBSTITUTE SOLVENT FOR BENZENE-ETHANOL MIXTURE

ABSTRACT

In this research, acetone is characterized as residual extractives solvent in pulp for being less toxic than the mixture
benzene-ethanol which is the regular solvent used for finished analysis. The TAPPI standard tests methods T-204 and
T-280 are the standard used for extractives determination. The statistical experiment design is based on the extractives
percentages for two chemical pulp samples, hardwood and softwood. It is demonstrated with a 95% confidence, that there
are not significant differences between the instruments. The dry basis extractives percentage average, with acetone as a
solvent varies from 0,2 to 0,4% for hardwood and softwood respectively. While, when using benzene-ethanol solvent,
the dry basis extractives percentage average for hardwood is (0,4 + 0,1) and for softwood (0,47 + 0,07)%. Mass transfer
analyses of a fixed bed confirmed the experimental results, where extractives percentage in both pulp types is higher with
the mixture benzene-ethanol. Providing the needed industrial safety, and favorable operating costs, acetone with softwood
pulp is feasible according to TAPPI’s specifications.

Keywords: extractives, ethanol-benzene, acetone, statistics comparison, TAPPI

INTRODUCCION por otros compuestos orgdnicos como lignina, aceites,

acidos grasos, resinas, entre otros. Por esto, las papeleras
En la industria papelera las empresas utilizan la celulosa requieren de un proceso de digestion de la madera para
contenida en la madera para la obtencion de la pulpa la separacion de esos compuestos de la celulosa, donde
necesaria que permite la elaboracion del papel. La madera se impregna vapor de agua y se ablandan las astillas, lo
no estd compuesta por celulosa tnicamente, sino también que facilita su separacion. Estos aceites y grasas que se
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encuentran en la pulpa representan entre el 2-5% del total de
materia seca (Smook, 1990), conocidos como extractivos,
pueden acumularse sobre las telas de la maquina papelera,
causando taponamiento de las mismas, disminucion de
propiedades cualitativas del papel tales como baja blancura,
alta reversion, baja union entre las fibras y baja absorbencia,
asi como la formacion deficiente de la hoja de papel al no
permitir una distribucién uniforme de la suspension de pulpa
sobre el tambor secador, generando que la hoja se rompa al
separarse del mismo. Por todos estos impactos negativos,
el porcentaje de extractivos se considera un valor critico
en el proceso de produccion de papel. Se han utilizado
indistintamente los términos ‘“extraibles”, ‘“resinas”,
“depdsitos” o “pitch”, aunque el tltimo se usa para denotar
las incrustaciones o depositos de estos materiales que son la
causa principal de la disminucion de la calidad y problemas
de produccion en las plantas de pulpa y papel.

Es importante que los valores de extractivos sean bajos en
la pulpa, por lo que el departamento de Control de Calidad
realiza un analisis del porcentaje de extractivos, en el cual se
utiliza como solvente una mezcla de etanol y benceno, este
ultimo es un reactivo cancerigeno que representa un riesgo
para los analistas. Por ello, se plantea en esta investigacion
trabajar con acetona por no ser cancerigena; ademas, en
estudios anteriores se ha identificado como un reemplazo
viable para el solvente antes mencionado (Stefara et al.
2000).

Se propone en este trabajo comparar el uso de acetona
con la mezcla etanol-benceno, en término de su
capacidad extractiva y precision para la determinacion de
extractivos en pulpa quimica, para lo cual se ha realizado
un disefio estadistico de experimento que considere,
ademas de la variable solvente, el sistema de extraccion
empleado (instrumento). De los resultados obtenidos
experimentalmente se puede estimar el coeficiente de
transferencia de masa para cada solvente. Se comprende
estadistica descriptiva, disefio de experimento factorial de
dos niveles, analisis de varianza (ANOVA) y graficos de
control.

EL PAPELY SUS PROPIEDADES

El papel es un material obtenido a base de fibras de celulosa
que se entrecruzan formando una hoja resistente y flexible
(Monteiro, 2010). Segun su longitud, las fibras se pueden
dividir en largas, de 3 milimetros, provenientes de maderas
blandas, o cortas, de 1 a 2 milimetros, provenientes de
maderas duras. Las largas se obtienen de las maderas de las
coniferas mientras que las cortas se obtienen de las plantas
latifoliadas (Paperage, 2013 ). Mediante los procesos de

obtencion de pulpas se separan las fibras para dar una
suspension acuosa llamada pasta celulosica; depositando
luego una capa uniforme de estas fibras sobre una malla
filtrante, prensando y secando, se obtiene una hoja de papel
(Marzocchi, Zanuttini y Taleb, 2005).

Los diferentes tipos de papel dependen del proceso al que se
someta la pulpa de celulosa, la cual se clasifica en mecanica
o quimica. Cada una le otorga diferentes caracteristicas
en términos de rigidez y blancura (Universidad de Chile,
2012).

Las propiedades del papel pueden agruparse en mecanicas
y quimicas. Entre las principales propiedades mecénicas se
tienen rigidez, resistencia y capacidad de absorcion de agua,
y entre las propiedades quimicas mas importantes se tiene
la blancura, brillo y opacidad (Universidad de Chile, 2012).
De acuerdo al uso final que se le dara al papel, se utilizaran
en su fabricacion una mezcla de los diferentes tipos de fibra.
Estas son las que aportan los atributos correspondientes al
producto ya terminado; son las encargadas de caracteristicas
tales como la durabilidad, la resistencia y la blancura. Por
ejemplo, la rigidez depende de las fibras que forman el
papel, ya que un papel producido con mayor contenido de
fibra larga sera mas rigido que aquel fabricado con mayor
cantidad de fibra corta. También el tipo de pulpa de celulosa
empleado afecta la rigidez; comparada con la pulpa quimica,
la mecanica es de menor densidad, mejor formacion y mas
alta opacidad, pero resulta de menor blancura y suavidad
(Revilla, 2008).

La madera se divide en dos clases distintas llamadas
maderas duras y blandas. Las maderas duras son aquellas
que provienen de arboles conocidos como angiospermas,
proporcionan resistencia al rasgado en el papel. Las
maderas blandas provienen de coniferas, proporcionan
suavidad y opacidad al papel (Woodford, 2010; European
paper y Packing Industries, 2016).

La composicion quimica de la madera varia para cada
especie de arbol, sin embargo, la literatura concuerda en que
esta formada por dos componentes mayoritarios: la lignina,
que le proporciona rigidez y dureza, en un 18-35%, y los
carbohidratos (celulosa y hemicelulosa en un 65-75%),
estas ultimas son sustancias que conforman el esqueleto
de los vegetales. Por las fibras circulan y se almacenan
sustancias como agua, resinas, aceites, sales, entre otros,
llamados extractivos (Pettersen, 1984 ).

Los extractivos son pequeilas moléculas que se definen
como compuestos lipofilicos que afectan el olor de la
madera, color y propiedades fisicas; desempefian un papel
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significativo en la proteccion de la misma contra el ataque
biologico. Se encuentran en pequefias cantidades y varian
en gran medida entre una especie y otra, inclusive entre
arboles de la misma especie (Sjostrom, 1993; Sjostrom
et al. 1999; Alén, 2000) . Las maderas de gimnospermas
contienen de 4-8% y las maderas de angiospermas de 2-4%
(Browning, 1967).

Los extractivos se extraen de la madera y pulpa con
solventes organicos como etanol-benceno, acetona o
diclorometano. Los no polares generalmente llamados
resinas estan compuestos mayormente por acidos grasos,
resinas acidas, ésteres, ceras, triglicéridos y compuestos
neutros como alcoholes grasos y esteroles. Algunos de
los ésteres se hidrolizan durante el almacenamiento. En la
fabricacion de papel los extractivos generan una variedad
de problemas por lo que deben ser retirados (Cole, 2001).

La influencia negativa de los extractivos se resume a
continuacion: reducen el rendimiento en los procesos de
pulpeo ya que son facilmente solubles en los licores de
coccion empleados; aumentan el consumo de reactivos ya
que reaccionan con los productos quimicos usados para la
coccion; inhiben la reaccion de deslignificacion debido a
que actiian como impermeable en la madera dificultando
la entrada de licor de coccidn. Los extractivos de caracter
acido aumentan la corrosion de equipos puesto que forman
complejos con los metales usados en la construccion de los
mismos; afectan la calidad de la pasta por hacer la pulpa
mas oscura y mas dificil de blanquear; generan problemas
técnicos como formacion de espuma, disminucion de la
eficiencia en la maquina papelera debido a incrustaciones o
combinaciones de acidos grasos, acidos resinicos y ésteres,
que se acumulan en la madera y en las pulpas mecanicas y
quimicas (Pefia y Aguilera., 2003).

ANALISIS DEL PRODUCTO FINAL: LA PULPA

Dentro del control de calidad en las industrias papeleras
se encuentra el analisis del contenido de extractivos en los
diferentes tipos de pulpa, el cual se realiza para determinar
el valor de los mismos mediante una extraccion solido-
liquido. Para ello se utiliza un equipo Soxhlet, siguiendo el
procedimiento especificado en las normas de la Asociacion
Técnica de la Industria de la Pulpa y el Papel (TAPPI, por
sus siglas en inglés: Technical Association of the Pulp and
Paper Industry). En el producto final, un alto contenido
de extractivos significa baja blancura, alta reversion, baja
union interfibras y baja absorbencia (Nufiez, 2008). Existe
la necesidad de identificar un solvente idoneo que presente
afinidad con el soluto (extractivos) para su posterior
remocion con la extraccion solido-liquido en el laboratorio.

EXTRACCION EN EL ANALISIS DEL PRODUCTO
FINAL

La extraccion es el proceso mas idoneo para separar con un
liquido una fraccion especifica por afinidad quimica de una
muestra, dejando el resto lo mas integro posible (Nuiiez,
2008). Un soluto se disolvera en un solvente si la fuerza de
atraccion soluto-solvente es suficiente como para superar
las interacciones entre el solvente. Generalmente, cuando
estas fuerzas son similares, el soluto sera soluble (Ophardt,
2003).

La extraccion solido-liquido es una operacion que se
conoce también como lixiviacion o lavado. El s6lido debe
estar finamente dividido para que el disolvente liquido
pueda hacer un contacto mas completo. Por lo general,
el componente deseable es soluble, mientras que el resto
del solido es insoluble (Foust, 2006). Una vez que se
agrega el solvente, lo que estd en contacto intimo con lo
extraible se satura, por lo que hay que filtrar y volver a
tratar con solvente fresco, lo que implica gran cantidad y
manipulacion del solvente. Generalmente lo que se quiere
recuperar es el extracto, por lo que se debe evaporar todo el
solvente o destilarlo.

PRINCIPIOS DE EXTRACCION CON SOXHLET Y
LA TRANSFERENCIA DE MASA

La extraccion Soxhlet consiste basicamente en el lavado
sucesivo de una mezcla so6lida con un determinado
solvente, que va extrayendo de la mezcla los componentes
mas solubles (Mosquera, 2012). El extractor Soxhlet esta
disenado para extraccion solido- liquido, realiza un sinfin
de extracciones de manera continua, con el mismo solvente
que se evapora y condensa llegando de manera pura a la
muestra (Nufez, 2008).

El sistema de extraccion Soxhlet puede representarse como
un lecho fijo, donde el lecho es una columna formada por
particulas solidas (pulpa), a través de las cuales pasa un
fluido (solvente de extraccion). Si el fluido se mueve a
velocidades bajas a través del lecho no produce movimiento
de las particulas. Esto origina un lecho fijo donde las
particulas permiten el paso del fluido sin separarse unas de
otras, asi se mantiene la altura del lecho constante al igual
que la fraccion de vacio (porosidad) (Meléndez y Gutiérrez,
2004).

La extraccion Soxhlet puede ser modelada como un lecho
fijo. La transferencia de masa de un soluto, a través de un
fluido o espacio, esta regida por fuerzas convectivas y por la
difusiéon molecular (Wiley, 2000). La tasa de transferencia
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de masa de una interfase a una solucion bien mezclada, para
lecho fijo se describe con la ecuacion 1:

Nl:kLs'(Ci_Cl) (1)

Donde

C;: Concentracion del soluto en la interfase [kg/m?]

£;: Concentracion del soluto en el bulto [kg/m?]

k, : Coeficiente de transferencia de masa de la interfase
solido-liquido [m/s]

N1: Flujo en la interfase [kg/s]

Para un analisis en estado estacionario, el balance de masa

a un volumen diferencial Adz puede escribirse como se
presenta en la ecuacion 2:

0=A-(C,v'|,~C;V'|,.s,)+(A-Az)a-N, )

Lo que representa:

(Acumulacion) = (Flujo que entra — flujo que sale) +
(Cantidad que se diluye)

Sustituyendo la ecuacién 1 en 2 y dividiendo por AAzz se
obtiene la ecuacion 3:

dc, Kis
e L(Tleh G)

Donde

A: Area interfacial del sélido y el liquido [m?]

a: Area de superficie de la esfera por volumen del lecho
[m?%/m?]

v": Velocidad superficial de flujo [m/s]

Con condiciones de borde

z=0y C =0

Integrando se obtiene la ecuacion 4:

a-k
(s, 4
C,=C;* . ) @

1-e
Lo que permite determinar la concentracion de soluto a lo
largo del lecho y en estado estacionario.

La transferencia de masa de una particula esférica en lechos
empacados se correlaciona de la siguiente manera, para
liquidos con Reynolds bajos (0,0016<Re<55) y Schmidt

entre (165<Sc<10.690) el Sherwood viene dado por la
ecuacion 5:

Sh:%.(R6)1/3.(SC)1s;lush3 (5)

Donde T es el espaciamiento entre las particulas, es decir,
la porosidad del lecho, y el Reynolds se calcula en base
al diametro de la particula. Si se trabaja con particulas
no esféricas, la ecuacion 5 debe corregirse. El Re debe
calcularse usando el diametro de una esfera con la misma
area superficial de la particula (Wiley, 2000).

Estos niimeros adimensionales se agrupan como funcion
del coeficiente de transferencia de masa k, el coeficiente de
difusion D, viscosidad 11y densidad g del fluido, la longitud
caracteristica d, y la velocidad de flujo U, como se refleja a
continuacion:

_o°U-d  fuerzasinerciales

R
€ “ fuerzas viscosas ©)
Sh= k,-d _ transferenciade masatotal -
D, transferencia difusiva )
" c
Sc U momento dedisfusividad ®)

~ 5, D, difusividad delamasa

La difusividad de una particula pequefia de soluto A,
difundida en un liquido B, se puede estimar utilizando la
ecuacion (9) de Wilke-Chang, siempre y cuando el soluto
sea pequeiio (¥ = 0,500 m*/kmol).

117310 (&M )0 T

0.6
UV 4

&)

AB

Donde,

D,z Coeficiente de difusividad (m?%s).

MB: Peso molecular del solvente (g/mol).

Ug: Viscosidad del solvente (Pa.s).

T: Temperatura absoluta (K).

V¥, : Volumen molar del soluto en su punto de ebullicion (m?/
mol).

{: Pardmetro de asociacion del solvente (medida de las

interacciones polares entre moléculas).

Cuando se tiene una mezcla, la difusividad puede obtenerse
combinando los coeficientes de dilucion infinita en una
funcion de composicion. La expresion mas simple es la
propuesta en 1956 por Caldwell y Babb como sigue:
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D, y=x5 D,y +Xx,4,Dyy

(10)

Donde, el coeficiente de dilucion infinita puede calcularse
con la ecuacion (11) o de Wilke-Chang:

. 7410 %% (&M )T
AB = 0.6

gV,

(1n)

Con D,,_Bc (cm?/s).
PROCEDIMIENTO

Se trabajo con el analisis de extractivos de pulpa quimica
chilena marca ARAUCO. Se seleccionaron lotes distintos
de pulpa quimica de madera dura y blanda de las que se
tomaron pequefas porciones en planta en forma de laminas
(aproximadamente 40g) y se llevaron al laboratorio para su
consiguiente desintegracion. Se escogieron lotes en forma
aleatoria, que no estuviesen uno después del otro, con la
finalidad de asegurar que las muestras estan igualmente
influenciadas por errores o variables no consideradas en el
experimento.

La investigacion se realizo en cuatro fases:
Fase 1. Procedimiento experimental

Se preparo la muestra de pulpa: se tomo una lamina de pulpa
previamente identificada y licué hasta su desintegracion
con apariencia final similar al algodon. Se llevo a la estufa
por media hora, con el fin de eliminar la humedad presente
en la pulpa, como indican las normas TAPPI. Luego se
retird y llevo al desecador por un tiempo de 10 minutos
aproximadamente.

Se realizé el montaje experimental de un sistema de
extraccion Soxhlet, formado por un condensador, balon
aforado, plancha de calentamiento, pinzas, mangueras,
dedales y soporte universal. El dedal con la muestra de
pulpa va conectado al balon con el solvente extractor. Todos
los reactivos empleados en la determinacion fueron grado
analitico con purezas superiores al 99,5%. En cada una de
las extracciones se emplearon (2,0 £ 0,1)g de pulpa seca
por (150 £ 1)mL de solvente. La mezcla etanol-benceno
fue preparada en una relacion volumétrica 1:2. El sistema
se dejo operar por un lapso de cuatro horas siguiendo
la normativa T-204 para ectanol-benceno y T-280 para
acetona. Transcurridas las horas respectivas, se quitaron
las conexiones del Soxhlet y se evaporé completamente
el solvente, se retird el baldon del sistema de reflujo y se

llevo a la estufa a (103 £ 5) °C por un periodo de una hora.
Posteriormente, se coloco en el desecador por diez minutos,
hasta alcanzar la temperatura ambiente. En la Figura 1 se
aprecia el sistema de extraccion Soxhlet. El proceso se
realizd sin distincion tanto para pulpa de madera blanda
como dura, por lo que se utilizaron cuatro sistemas de
extraccion.

]
pate—

o

Figura 2. Montaje Experimental. la) Instrumento “a” con

Etanol-Benceno. Ib) Instrumento “b” con acetona. lla)

a’” con etanol-benceno. 1Ib) Instrumento
“b” con acetona

Instrumento

Fase 2. Diseiio de experimento estadistico

Se trabajé con el disefio de experimento factorial de dos
niveles. Se obtuvo un modelo para describir el proceso en
funcién del solvente y el sistema de extracciéon Soxhlet o
instrumento. El objetivo es determinar si existen diferencias
significativas en el porcentaje de extractivos al emplear
como acetona solvente o la mezcla etanol-benceno y utilizar
instrumentos distintos, para cada tipo de pulpa.

Al separar el experimento por tipo de pulpa se elimina
una fuente de variacion; asi se obtiene que las fuentes
de variacion son factores tratamiento (acetona, etanol-
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benceno), unidades experimentales (pulpa) y factores
perturbables (instrumentos).

Eltamafio muestral es quince réplicas para cada instrumento.
Se tienen dos instrumentos para la extraccion que se suponen
parecidos. En el instrumento 1 y 2 se trabaja con pulpa de
madera blanda y dura; cada instrumento cuenta con un
equipo a y uno b. En un plazo de quince dias se intercambia
la pulpa del equipo en el que se trabajo, es decir, si en el
instrumento la se trabajo con pulpa de madera blanda los
primeros quince dias, los otros restantes se trabajaran con
pulpa de madera dura y asi para cada extractor, en los cuales
se mantiene el solvente. Se obtuvieron sesenta registros
para acetona y sesenta para etanol-benceno.

Fase 3. Analisis estadistico del diseio de experimentos
para validacion del método

Se realizé estadistica descriptiva para depurar los datos
y descartar valores anomalos. Se utilizaron diagramas de
cajas e histogramas para ello, ademas de obtener los datos
de media, mediana, desviacion estandar, coeficiente de
variacion y cuartiles. Se hicieron pruebas de distribucion
normal a los datos recolectados en el laboratorio. Se
contrastaron las hipotesis del modelo a través del analisis
de residuos (independencia, normalidad y homogeneidad).
Comprobar estos supuestos resulta necesario para realizar
el ANOVA. Se finalizé haciendo el analisis de varianza
y regresion lineal, se culmind con graficos de control
estadistico con el objetivo de evaluar la estabilidad del
procedimiento. Los diferentes analisis estadisticos fueron
realizados empleando el programa Minitab Statistical
Software Version 15.

Las hipotesis a trabajar en este proyecto se presentan en la
Tabla 1.

Tabla 1. Tabla de hipotesis para cada factor

Hipétesis nula H, Hipotesis alternativa Factor

l-11

H 2: No existen H . existen

diferencias diferencias Tratamiento

significativas entre las | significativas entre las

medias del %E entre medias del %E entre

mezcla etanol-benceno | mezcla etanol-benceno

y acetona. y acetona.

H ;;: No existen H ;1 existen

d.l fer'encw'ls d.l fer.en(:la.ls Instrumento

significativas en el significativas en el

efecto producido por el | efecto producido

instrumento utilizado | por el instrumento

en la determinacion utilizado en la

del %E determinacion del %E

H,: Instrumento; H¢: Solvente; %E: porcentaje de extractivos

Se usaron los graficos de control como una herramienta
simple y efectiva para llevar un control estadistico. Para
estudiar el comportamiento del reemplazo del solvente, se
compara la desviacion de las muestras, tomandose como
parametro de referencia la desviacion reflejada en la norma
TAPPL

Esta norma no indica qué intervalo de confianza se utiliza
para la media, por lo que se construiran graficos de control
estadistico de calidad tomando la desviacion estandar de
la norma como valor medio y sin considerar el valor de la
norma TAPPI (Ver Figuras 8a y 8b).

La linea negra representa los puntos medios de cada
subgrupo (semana), es decir, la desviacion estandar de %E
cada semana obtenida para las 30 mediciones. La linea
verde, la desviacion estandar de la norma. La linea roja
(LCS) es el limite de control superior y la roja (LCI) es el
limite de control inferior. Los limites de control superior e
inferior se calculan a partir de tres desviaciones de la media
de la muestra y a partir de tres desviaciones sobre y por
debajo de la desviacion TAPPI.

Fase 4. Analisis de transferencia de masa

Se considerd el experimento como un lecho fijo (empacado)
ya que esta conformado por el sélido de pulpa compacto, el
cual es atravesado por un flujo de liquido. Se estudié en qué
solvente era mayor la difusion de los extractivos de cada

pulpa.
RESULTADOS

Se utilizé6 un disefio factorial de dos niveles y con dos
factores: instrumento y solvente. Se separd por tipo de
pulpa (de madera blanda y dura) para eliminar un factor
de variacion. El analisis de varianza permitié conocer si
el factor de variacion es el instrumento, el solvente o la
combinacion de ellos. El instrumento se consideré6 como
un factor que introduce variabilidad en el procedimiento,
ya que no es exactamente igual uno al otro, aunque sean
del mismo fabricante. Sin embargo, se toma como hipotesis
nula que el instrumento no genera diferencias significativas,
ya que operan bajo los mismos principios fisicos y se
espera que estas variables no afecten el proceso de manera
significativa.

En la Tabla 2 se muestra el promedio de los resultados
del porcentaje de extractivos obtenido en el laboratorio,
para ciento veinte muestras de las pulpas quimicas
marca ARAUCO de madera blanda y dura. Se usaron
quince réplicas de cada pulpa en el instrumento Ia que se
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promediaron con las quince réplicas del instrumento Ila,
por lo que se muestran en la tabla Unicamente sesenta
resultados.

A partir de la Tabla 2 se obtiene que el porcentaje de
extractivos, al emplear etanol-benceno como solvente, es
mayor para la pulpa de madera blanda en un 51,6% con
respecto a la acetona y en un 53,8% para la pulpa de madera
dura.

Para realizar la estadistica descriptiva se comenzo6 con un
diagrama de cajas, para depurar los datos buscando posibles
datos atipicos. Como se encontraron datos atipicos en la
recoleccion de datos, se repitid el experimento para esos
lotes buscando eliminar las perturbaciones que pudiesen
haber afectado los resultados.

Tabla 2. Resultados de extraccion para pulpa de madera
blanda y pulpa de madera dura empleando como solvente
el etanol-benceno y la acetona

P. Extractivos pulpa P. Extractivos pulpa dura
blanda
L E-B Ac E-B Ac
[%E=+0,07] [%E+0,07] [%E+0,1] [%E+0,09]
1 0,54 0,36 0,4 0,32
2 0,50 0,34 0,6 0,22
3 0,35 0,32 0,5 0,19
4 0,52 0,30 0,4 0,42
5 0,52 0,20 0,2 0,23
6 0,42 0,42 0,5 0,33
7 0,44 0,26 0,4 0,16
8 0,55 0,34 0,3 0,20
9 0,56 0,31 0,3 0,14
10 0,47 0,36 0,3 0,39
11 0,54 0,35 0,5 0,15
12 0,39 0,24 0,6 0,22
13 0,36 0,22 0,6 0,40
14 0,46 0,27 0,6 0,19
15 0,42 0,42 0,6 0,30
P 0,47 0,31 0,4 0,26
L: lote; E-B: etanol-benceno; Ac: acetona; P: promedio

*Nota: El lote se enumera del 1 al 15, sin embargo son lotes diferentes

para pulpa de madera blanda y de madera dura.

Una vez eliminados los datos atipicos y reemplazados por
los nuevos registros para que se mantuviesen los valores
dentro del rango establecido, se obtuvo el grafico de cajas
que se muestra en la Figura 3. La primera fila del eje x
muestra el tipo de pulpa, la segunda el instrumento en el
cual se trabajo y la tercera el solvente de extraccion. La
pulpa 1 hace referencia a la obtenida de madera blanda,
mientras que la pulpa 2 a la de madera dura. La variable a

estudiar es el porcentaje de extractivos (%E). Instrumento 1
y 2 se refiere al sistema de extraccion Soxhlet.

Al comparar las cajas de la Figura 3, se tiene indicios de no
existencia de diferencias significativas en ninguno de los
grupos (instrumento y solvente), debido al solapamiento de
bigotes (valores minimo y maximo), lo cual se comprobara
en el ANOVA.

?\&“ B H b H i H :
ratursis : 2 : H
Sderic H H
Figura 3. Grdfico de cajas del porcentaje de extractivos
(E), donde se separan los datos por tipo de pulpa, solvente

e instrumento

Se observa que para la mezcla etanol-benceno, en ambos
instrumentos, la mediana no estd en el centro de la caja.
Esta desplazada hacia la parte inferior (valores bajos) para
la pulpa de madera blanda, a diferencia de la pulpa obtenida
de madera dura, cuya mediana se ve desplazada hacia la
parte superior (valores altos).

Para la acetona, se observa que en el instrumento 1 la linea
de la mediana no esté en el centro de la caja, sino desplazada
hacia la parte inferior para la pulpa de madera blanda y
desplazada hacia la parte superior para la pulpa de madera
dura, mientras que el comportamiento en el instrumento 2
es el contrario.

Estas deviaciones en lamediana pueden indicar desviaciones
de la normalidad de los datos.

La estadistica descriptiva permitiéo determinar que las
medias difieren entre un instrumento y otro para ambos
solventes, el analisis de varianza indicara si estas diferencias
son significativas o no.

Para la pulpa de madera blanda

El coeficiente de variacion en el caso de la mezcla etanol-
benceno para ambos instrumentos se mantiene por debajo
del 30% (Tabla 3), mientras que para la acetona (Tabla 4)
el coeficiente de variacion supera el 30%, lo que indica una
mayor dispersion en los datos para este solvente (Navidi,
2006 ).
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Tabla 3. Estadistica descriptiva separando por instrumento
para la pulpa de madera blanda

\% 1 M Md D Cv Q1 Q3
E 1 0,47 | 0,50 | 0,13 28 0,52 0,56
E 2 0,49 | 047 | 0,09 18 0,41 0,57
V: variable; I: instrumento; M: media; Md: mediana

D: desviacion estandar; CV: coeficiente de variacion

Q1: primer cuartil; Q3: tercer cuartil

Tabla 4. Estadistica descriptiva separando por instrumento
para la pulpa de madera blanda

v I M [ Md ]| D cv | Q1 | Q3
E 1 |o028]026]009] 31 [023] 033
E 2 |o034]033]012] 36 [023] 044

Para la pulpa de madera dura

Se comparan los instrumentos en la Tabla 5 para el etanol-
benceno. La variacion es mayor en el segundo instrumento.
Se comparan los instrumentos en la tabla 6 para la
acetona. Nuevamente la variacion es mayor en el segundo
instrumento.

Tabla 5. Estadistica descriptiva separando por instrumento
para la pulpa de madera dura

v I M | Md | D cv | o1 | Q3
E 1 039042 ]015] 37 |o024] 052
E 2 | o046 | 046|021 ] 45 | 026/ 059

Tabla 6. Estadistica descriptiva separando por instrumento
para la pulpa de madera dura

v I M | Md | D cv | Q1 | Q3
E 1 |o028]026]009] 31 [023] 033
E 2 |o034]033]012] 36 [023] 044

Para conocer de modo analitico si la distribucion es normal
se realizo la prueba de normalidad de Anderson-Darling.
En la Figura 4 se observa la distribucion de probabilidad
normal o grafica Q-Q para el conjunto de resultados
obtenidos en la pulpa de madera blanda (Figura 4a) y de
madera dura (Figura 4b).

La hipotesis nula (Ho) es que los datos se distribuyen
normalmente. La prueba se aplicé para un nivel de
significancia alfa de 0,05.

En la Figura 4b se observa que el valor P es menor que 0,05;
por lo que la hipotesis de distribucion normal se rechaza
para la pulpa de madera dura y no para la pulpa de madera
blanda (Figura 4a). Se ha comprobado que la distribucion
no es normal para todos los datos, es necesario comprobar
que lo sea para los residuos, para realizar el analisis de

varianza ANOVA, correspondiente al experimento factorial
22,
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Figura 4a. Grdfica de pr(;babirlidddincr)rmal del porcentaje
de extractivo (E) para la pulpa de madera blanda
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Figura 4b. Grdfica de probabilidad normal del porcentaje
de extractivo (E) para la pulpa de madera dura
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Los graficos de las figuras 5a y Sb muestran la presencia de
tendencias en los datos, por tanto se puede afirmar que los
datos no estan influenciados por errores sistematicos.

Para la pulpa de madera blanda el Estadistico de Durbin-
Watson resulté 1,97 y para la pulpa de madera dura el
Estadistico de Durbin-Watson resulté 2,16. Como ambos
valores estan comprendidos entre 1,5 y 2,5, los residuos son
independientes (Durbin, 1951 ).

El analisis de normalidad de los residuos se realiza
graficamente (histograma y grafico de probabilidad normal)
y analiticamente (Anderson-Darling). Se representan
los residuos mediante un histograma. Las formas de
discrepancias mas frecuentes que se observan en estos
graficos ocurren cuando algunos residuos tienen un valor
muy distanciado de los demas.

Estos valores suelen corresponder a datos andmalos. De
acuerdo a los histogramas de residuos (Figuras 6a y 6b)
para ambos tipos de pulpa se observa que la proveniente
de madera blanda tiene forma de campana, pero no tan
ajustada, mientras que en la de madera dura los residuos se
inclinan hacia la izquierda.

Las graficas de probabilidad normal de residuos son para
determinar si hay valores andmalos. Gracias a la prueba
de Anderson-Darling se puede decir si la distribucion es
normal o no.

El valor P para la pulpa de madera blanda fue 0,94 y para
la de madera dura 0,24; ambos superiores a 0,05. Por tanto,
con un nivel de confianza del 95% se puede afirmar que los
residuos se distribuyen normalmente, considerandose que
para ambas pulpas los residuos son normales.

Frocuanch
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Figura 6a. Histograma de residuos para la pulpa de
madera blanda

Entre los contrastes que se utilizan para estudiar si las
varianzas son iguales en los distintos tratamientos, como
requiere el modelo ANOVA, la prueba de Levene es la que
usualmente se utiliza porque es para variables continuas y

no importa si la distribucion de la variable de interés (E%)
es normal o no. Por tanto, es factible emplear esta prueba
estadistica, para corroborar analiticamente la homogeneidad
de las varianzas.
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Figura 6b. Histograma de residuos para la pulpa de
madera dura
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Figura 7a. Grdfica de probabilidad normal de residuos
para la pulpa de madera blanda
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Figura 7b. Grdfica de probabilidad normal de residuos
para la pulpa de madera dura

La prueba de igualdad de varianzas o Levene de los residuos
para las pulpas de madera blanda y dura, comparando
ambos instrumentos y ambos solventes, arroja P>0,05 en
todos los casos; por lo tanto, no se rechaza la hipotesis nula
de que las varianzas son iguales. Se concluye que no hay
diferencias significativas en la varianza del %E entre los
instrumentos ni solventes.

Se cumplen todos los supuestos del ANOVA y se procede a
realizar el analisis.
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Para la pulpa de madera blanda

Tabla 10. Analisis de varianza para %E

Fuente GL SC CM F P
Ajuste factorial: E vs. Instrumento,; Solvente
Efectos 2 0,479 0,239 9,68 | 0,000
) ) . principales
Tabla 7. Efectos y coeficientes estimados para %E Error residual 57 1412 | 0,025
Término Efecto Coeficiente T | Total 59 1,176
Constante 0,394 27,5 0,00 GL: grados de libertad; SC: suma de los cuadrados; CM: cuadrados
Instrumento 0,039 0,019 1,36 | 0,18 medios; F: valor F; P: valor P
Solvente -0,175 -0,087 -6,09 | 0,00
Inst t De manera similar a la pulpa de madera blanda, para la pulpa
FSolvente 0,018 0,009 0,63 | 053 1 PUp ) para“apip
olvente de madera dura se tiene un coeficiente de determinacion

T: valor T; P: valor P

Se tomo6 como hipdtesis nula Ho: no existen diferencias
significativas entre un instrumento y otro. EFANOVA indica
queel valorPes 0,18, superiora 0,05, por tanto, no se rechaza
la hipotesis nula. Es posible afirmar con una confianza del
95% que no existe diferencia estadisticamente significativa
entre los dos instrumentos para la determinacion del
porcentaje de extractivos en la pulpa de madera blanda.

Tabla 8. Analisis de varianza para %E

Fuente GL SC CM F P
Efectos 2 0,4799 | 0,2399 | 19,46 | 0,000
principales
Error residual | 56 0,6907 | 0,0123
Error puro 56 (10,6907 0,0123
Total 59 1,1755

GL: grados de Tibertad; SC: suma de los cuadrados;

CM: cuadrados medios; F: valor F; P: valor P

Como el coeficiente de determinacion es bajo con valor de
R?*= 0,408, no existe correlacion alguna entre el instrumento
y el solvente. y no se justifica el modelo. Considerando
que el instrumento no tiene un efecto significativo en el
porcentaje de extractivos, es innecesario generar un nuevo
modelo sin el instrumento.

Para la pulpa de madera dura
Ajuste factorial: E vs. Instrumento, Solvente

Tabla 9. Efectos y coeficientes estimados para %E

Término Coeficiente T P

Constante 0,507 5,73 0,000
Instrumento 0,058 1,44 0,16

Solvente -0,169 -4,16 0,000

T: valor T; P: valor P

bajo con valor de R?>= 0,254, Segun el ANOVA presentado
en la Tabla 10 y al observar la Tabla 9, se tiene que el
valor P es 0,16, superior a 0,05, por lo tanto no se rechaza
la hipoétesis nula Ho. Es posible decir que el instrumento
no tiene efectos significativos sobre el porcentaje de
extractivos para la pulpa de madera dura.

Ni la interaccion del instrumento con el solvente en la
concentracion de extractivos, permitiendo afirmar con
el modelo planteado que aplicar el solvente 1 produce
un efecto distinto a aplicar el solvente 2 en los niveles
de extraccion (compara las medias). Esta diferencia es
estadisticamente significativa.

Queda demostrado que el porcentaje de extractivos varia
significativamente entre un solvente tanto para una pulpa
como para la otra. Esos resultados también se observan en
la norma TAPPI (Tabla 11).

Tabla 11. Resultados del porcentaje de extractivos para
pulpas de madera blanda y dura empleando como solvente
la mezcla etanol-benceno y acetona, segun la TAPPI

Solvente Madera blanda Madera dura
% Extractivos % Extractivos
Acetona Promedio=2,23 Promedio = 0,69
(n=7) Desv. std. =0,12 Desv. std. =0,05
E-B Promedio = 1,47 Promedio =0,26
(n=7) Desv. std.=0,07 Desv. std. =0,03

En la Figura 8a se observa que el procedimiento presenta
estabilidad para la pulpa de madera blanda cuando se emplea
como solvente la mezcla etanol-benceno, debido a que en
la muestra (linea negra) no hay puntos fuera de los limites
de control inferior y superior. Cuando se hace estableciendo
la desviacion estandar de la norma TAPPI como linea
central, ocurre lo mismo. Lo que mide este segundo grafico
(Figura 8b) es que, ademas de parecer estable como el
anterior, el procedimiento se ajusta a los valores de la
norma.
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Figura 8a. Grafica de control estadistico de desviacion
estandar para la mezcla etanol-benceno con pulpa de
madera blanda
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Figura 8b. Grdfica de control estadistico de desviacion
estandar de la norma TAPPI para la mezcla etanol-
benceno con pulpa de madera blanda
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Figura 9a. Grdfica de control estadistico de desviacion
estandar para la acetona con pulpa de madera blanda

Se observa en los graficos de las Figuras 9a y 9b que el
procedimiento permanece dentro de los limites de control
para la pulpa de madera blanda, ahora empleando como
solvente acetona, ya sea considerando o no la norma TAPPI.
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Figura 9b. Grdfica de control estadistico de desviacion
estandar de la norma TAPPI para la acetona con pulpa de
madera blanda
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Figura 10a. Grafica de control estadistico de desviacion
estandar para la mezcla etanol-benceno con pulpa de
madera dura
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Figura 10b. Grafica de control estadistico de desviacion
estandar de la norma TAPPI para la mezcla etanol-
benceno con pulpa de madera dura

EnlaFigura 10ase observa parael caso de la pulpa de madera
dura, con el solvente etanol-benceno, que el procedimiento
estd estable respecto a los limites de control, su variacion
es aceptable con las condiciones del experimento. Lo que
muestra la Figura 10b es que la variacion de la muestra
es mayor que lo establecido por la norma TAPPI, lo que
sugiere seguir haciendo pruebas con este solvente y esta

pulpa.

Resulta positivo que la muestra se mantenga dentro de los
limites de control (Figura 10a) ya que bajo el entorno de la
empresa y con los materiales e instrumentos utilizados, la
dispersion del procedimiento esta bajo control.

De manera similar a la pulpa de madera blanda con el
solvente etanol-benceno, ocurre en madera dura con
acetona. Sin embargo, no se ajusta por completo a la
norma TAPPI, ya que tres puntos se alejan de los limites de
control, lo que representa que en tres ocasiones el promedio
semanal de la desviacion estandar de las muestras fue muy
diferente al establecido por la norma. Esto permite afirmar
que el procedimiento esta controlado dentro de sus limites,
pero difiere de la norma TAPPI, por lo que para esta pulpa
no es posible hablar de verificacion de su precision.
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Si se compara con la media de lanorma TAPPI, solo se puede
decir que el porcentaje de extraccion siempre es menor
que la media de la norma. Se desconoce la procedencia
de la pulpa utilizada en las normas TAPPI. Estas normas
son una generalizacion; sin embargo, con este analisis se
demuestra que los resultados no son reproducibles. Se
siguié estrictamente el procedimiento normado para cada
solvente, con la tinica modificacion en la cantidad de pulpa
utilizada, lo cual no deberia generar diferencia alguna,
puesto que la ecuacion destinada al calculo del porcentaje
de extractivos se hace en base a este valor.

Dado que la desviacion estandar mostrd puntos fuera de
control, al utilizar como pardmetro la desviacion estandar de
la norma, se sugiere lo mismo que para la pulpa de madera
dura con etanol-benceno. El porcentaje de extractivos de
la pulpa de madera dura es menos controlable que el de la
madera blanda, pero en las condiciones de la empresa el
procedimiento esta bajo control.

La empresa no tiene valores de especificacion para el
porcentaje de extractivos en las pulpas de madera dura o
blanda, por lo que los parametros de comparaciéon son el
propio procedimiento y la normativa TAPPI, de la cual se
desconocen las caracteristicas de los insumos empleados.

Explicacion de las tendencias observadas con analisis de
transferencia de masa

Una vez finalizado el analisis estadistico, se determind
la transferencia de masa entre las particulas de pulpa de
madera blanda y dura, y cada solvente. Para este analisis
se considero el experimento como un lecho fijo (empacado)
ya que esta conformado por el sélido de pulpa compacto,
el cual es atravesado por un flujo de liquido. Se estudio en
qué solvente era mayor la difusion de los extractivos de
cada pulpa. Se consider6 para los volimenes molares que
el soluto estaba compuesto por acidos grasos, ya que son
los compuestos extractivos que aparecen en mayor medido
tanto en pulpa de madera blanda como dura (Cole, 2001).
Se estim6 el nimero de Reynolds y el de Schmidt, con lo
cual fue posible obtener el nimero de Sherwood para hallar
el coeficiente de transferencia de masa. Esto finalmente
permitié resolver el balance de masa para determinar la
concentracion del soluto en el liquido para cada solvente y
cada tipo de pulpa, resultados que se presentan en las Tablas
12 a 14.

Tabla 12. Numeros adimensionales

Madera dura Madera blanda
Acetona E-B Acetona E-B
Re 24,27 15,65 48,54 31,30
Sc 126,15 300,05 126,16 300,05
Sh 12,58 12,40 22,83 22,52

El coeficiente de transferencia de masa entre la fase liquida
y solida (kLS) resulté mayor para la mezcla etanol-benceno
que para la acetona, generando que la concentracion de
soluto extraida en el primer solvente sea mayor. Se observa
que en ambos solventes el kLS es mayor para la pulpa de
madera dura. El kLS depende del Sherwood, quien a su
vez es funcion de la porosidad del lecho. Esta pulpa es mas
compacta que la de madera blanda, y le permite al lecho
tener mayores espacios donde ocurrird la transferencia
entre soluto y solvente.

Los resultados de la Tabla 14 indican que la concentracion
del extractivo es mayor para el etanol-benceno en ambos
tipos de pulpa. Esto puede explicarse ya que los acidos
grasos son compuestos con una parte polar y una no
polar, que presentan mayor afinidad con la mezcla por sus
caracteristicas de no polaridad en el benceno y de polaridad
en el etanol. Por ello, en la mezcla se incrementa la cantidad
de extractivos que es capaz de retirar, por la mayor afinidad
que poseen los mismos en este solvente. La acetona también
es capaz de retirar extractivos porque no es un solvente
fuertemente polar. En consecuencia, diversos componentes
polares y no polares presentan cierto grado de solubilidad
en ella cuando las débiles fuerzas atractivas formadas por
las moléculas de soluto-solvente (siendo el soluto la pulpa y
el solvente la acetona y el etanol-benceno), son capaces de
romper los lazos débiles de la sustancia no polar.

Tabla 13. Coeficiente de difusion y de transferencia de
masa para cada solvente

Madera dura Madera blanda
Acetona E-B Acetona E-B
D,, (m%s) | 2,52.10° | 1,65.10° | 2,52.10° | 1,65.10°
k  (m/s) | 6,62.107 | 1,03.10° | 6,01.107 | 5,15.10°¢

Tabla 14. Concentracion en el bulto para cada solvente y
tipo de pulpa

Madera dura Madera blanda
Acetona | E-B Acetona E-B
| C (kg/m3) 0,25 0,75 0,27 0,50

Para considerartodos los aspectos implicitos en la sustitucion
del solvente actual por acetona, se debe incluir el aspecto
econdmico. Para julio del 2015, los costos de la acetona
son seis veces inferiores a los del benceno, siendo este el
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compuesto que se utiliza en mayor proporcion en la mezcla
etanol-benceno. Por tanto, en términos economicos, €S
altamente beneficioso para la empresa hacer la sustitucion.

CONCLUSIONES

Se determind que implementar acetona es factible al
considerar seguridad industrial, variabilidad dentro de los
limites de control y costos. Se verifica el desempefio del
cumplimiento de la norma TAPPI utilizando el solvente
acetona con la pulpa de madera blanda. Se obtuvo que
el promedio del porcentaje de extractivos en la pulpa de
madera blanda y dura fue entre 0,2 a 0,4%. El analisis
de transferencia de masa concuerda con los resultados
experimentales, donde se encontrd que el %E en ambas
pulpas era mayor en la mezcla etanol-benceno a diferencia
de los resultados de la TAPPI, de la cual se desconocen las
caracteristicas de los insumos empleados.
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