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DESCRIPCION
Procedimiento para la acetilacién de la madera

La invencién se refiere al campo de la acetilacién de la madera. En particular, la presente invencién proporciona un
procedimiento para la acetilacién de la madera que incluye el secado de la madera acetilada, en el que el secado
comprende al menos dos etapas.

Antecedentes de la invencién

La acetilacién de la madera se utiliza para mejorar la durabilidad de la madera y de los elementos de madera utilizados
en la preparacidon de diversos productos tales como tableros de fibra. La acetilacién se realiza tipicamente en un reactor
de tipo discontinuo o continuo. Una vez finalizado el proceso de acetilacion, la madera acetilada suele secarse para
eliminar los productos quimicos. El documento US2010/331531 divulga un procedimiento para acetilar madera que
comprende una etapa de secado con vapor de un medio de acetilacién. El documento W02012/037481 divulga un
procedimiento para la acetilacién de la madera que comprende una etapa de secado con un gas inerte.

Cuando se acetila madera en cantidades industriales, es un deseo general acetilar de forma relativamente rapida y
econbdmica. Esto es especialmente valido para los procesos continuos que a menudo utilizan un tiempo de residencia
determinado de la madera en el reactor. Por lo tanto, se desea que también la etapa de secado posterior a la etapa de
acetilacidn se realice de forma rapida y eficiente.

Un objeto de la presente invencién es proporcionar un procedimiento para la acetilacion de madera que permita la
eliminacidn rapida y eficiente de los productos quimicos residuales de la madera acetilada.

Resumen de la invencién

Para responder mejor a uno o més de los deseos anteriores, la invencién presenta un procedimiento para la acetilacién
de la madera como se describe en la reivindicacion 1 que comprende tratar la madera con un medio de acetilacién en
condiciones de reaccion de acetilacién de la madera y secar la madera acetilada, en el que el secado comprende al menos
dos etapas, en las que la madera se seca primero con un primer medio de secado y después con un segundo medio de
secado.

Descripcidn detallada de la invencién

La invencién, en un sentido amplio, se basa en la juiciosa idea de que el secado de madera acetilada tras un proceso de
acetilacién puede llevarse a cabo de manera mas eficiente en varias etapas, utilizando diferentes medios de secado. El
secado en la presente invencién se refiere a una etapa posterior a la reaccién, es decir, después de la reaccién de
acetilacidn, o después de todas las etapas de la reaccion de acetilaciéon en caso de que se lleven a cabo varias etapas de
reaccién. Durante este secado posterior a la reaccidén, se eliminan los productos quimicos residuales de la madera
acetilada (en particular, el medio de acetilacion y los subproductos de la reaccion). En algunas realizaciones, el secado
tiene por objeto eliminar las cantidades residuales de acido acético y anhidrido acético después de la(s) etapa(s) de
acetilacion. Por lo tanto, el secado, tal como se utiliza en esta aplicacién, es claramente diferente de la eliminacién del
agua de la madera no acetilada, como suele hacerse en una etapa de preacetilacién.

Segun la presente invencién, la madera se seca en al menos dos etapas. Primero se seca con un primer medio de secado
y después con un segundo medio de secado, opcionalmente en el que el primer medio de secado tiene una mayor
capacidad calorifica que el segundo medio de secado y/o el primer medio de secado comprende un mayor contenido (%
molar) de medio de acetilacién que el segundo medio de secado. Aunque algunas técnicas convencionales utilizan un gas
inerte caliente para el secado, puede llevar un tiempo considerable reducir la cantidad de impurezas a un nivel aceptable.
Un tiempo de secado més largo es especialmente aplicable a los procesos de acetilacién a alta presidn, ya que después
de la liberacién de presién que sigue a la etapa de acetilacién, la madera se enfria debido al flashing (intermitencia) y
necesita ser recalentada. Si el secado se realiza utilizando un gas inerte como el nitrégeno, debido a su baja capacidad
calorifica se tarda més tiempo en secar la madera.

Este problema se resuelve secando primero con un primer medio de secado, preferiblemente de alta capacidad calorifica,
y secando después con un segundo medio de secado. El primer medio de secado tiene preferiblemente una mayor
capacidad calorifica y cumple dos objetivos. En primer lugar, calienta eficazmente la madera y, en segundo lugar, es
capaz de eliminar las sustancias quimicas de la madera hasta un cierto nivel. Aunque ese nivel puede seguir siendo
demasiado alto en comparacién con los requisitos industriales, el uso de otro medio de secado, preferiblemente un gas
inerte, en una segunda etapa permite reducir el contenido de sustancias quimicas a un nivel suficientemente bajo, que
cumple las normas industriales (<0.5 % en peso para el acido acético residual). Una combinacién de ambas etapas, por
lo tanto, consigue un secado rapido y eficaz de la madera acetilada a un bajo contenido de 4cido acético residual. El uso
de un medio de acetilacién en la primera etapa también permite la integracién eficaz de gases de purga de secado en el
proceso de acetilacién, al tiempo que minimiza el uso y la posterior purificacién de gases inertes. El uso de un gas inerte
en la etapa final permite niveles bajos de hidrocarburos residuales. Asi pues, la seleccién juiciosa del medio de secado,
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opcionalmente de los flujos de gas de reciclado y purga y del tiempo de residencia en cada etapa de secado permite
mejorar la eficacia del secado.

La madera adecuada para el procedimiento segln la invencién puede ser madera maciza o elementos de madera. La
madera maciza suele tener una anchura y un grosor de 1 a 30 cm, y una longitud de 1 a 6 m. Preferiblemente, la madera
tiene una anchura y un grosor de 2 a 10 cm y una longitud de 1.5-4 m. Sin embargo, también pueden utilizarse otras
dimensiones.

En una realizacién preferida, la madera se presenta en forma de elementos de madera. Preferiblemente, los elementos
de madera tienen un tamafio de una altura y anchura de 0.1 cm a 3 cm, y una longitud de 1 a 7 cm. En algunas
realizaciones puede ser preferible que los elementos de madera tengan una altura y anchura de 1 a 2.5 cm, y una longitud
de 2 a 5 cm, por ejemplo, aproximadamente 2.5 cm x 1.5 cm x 1.5 cm de tamafio. La morfologia de los elementos de
madera puede ser, entre otros, astillas de madera, fibras de madera, harina de madera, hebras de madera, virutas de
madera, etc. En una realizacidn preferida, los elementos de madera son astillas de madera. La madera o los elementos
de madera pertenecen preferiblemente a especies de madera no duradera, como maderas blandas, por ejemplo,
coniferas, piceas, pinos o abetos, 0 a maderas duras no duraderas, normalmente piceas, pinos o abetos, hayas, abedules,
eucaliptos, alamos o alisos.

Preferiblemente, la madera tiene un contenido de humedad de como méximo 6 % en peso de base seca, antes de la
acetilacién. Después de astillar los arboles, la madera verde tiene un contenido de humedad natural (MC) tipico de > 100
% en peso en base seca. El contenido de humedad de la madera se reduce preferiblemente por debajo del 6 % en peso
seco, antes de tratar la madera en el proceso de acetilacién. Con contenidos de humedad mas altos, se consumira
demasiada cantidad del medio de acetilacién (que normalmente contiene anhidrido acético) en una reaccién con el agua
de la madera en lugar de con los grupos hidroxilo de la madera, lo que hace que el proceso de acetilacién sea menos
eficaz. Otra desventaja de un MC demasiado alto es que la fuerte reaccién exotérmica del anhidrido acético con el agua
de la madera puede provocar un sobrecalentamiento local en la madera y puede producirse la decoloracién de la madera.
Més preferiblemente, el contenido de humedad es inferior al 4 % en peso, idealmente inferior al 3 % en peso. La reduccidn
del contenido de humedad puede lograrse mediante técnicas convencionales de secado continuo o por lotes.

Segun el procedimiento de la presente invencidn, la madera se acetila para obtener madera acetilada. La acetilacién se
consigue tratando la madera con un medio de acetilacién en condiciones de reaccién de acetilacion de la madera. Por
«medio de acetilacién» se entiende un compuesto o una mezcla de compuestos capaces de acetilar los grupos hidroxilo
de la celulosa en la madera. Por ejemplo, el 4cido acético o el anhidrido acético son medios de acetilacién adecuados.
Preferiblemente, el medio de acetilacién comprende &cido acético, anhidrido acético o una mezcla de los mismos. Mas
preferiblemente, el medio de acetilacién comprende una mezcla de acido acético y anhidrido acético. En particular, dicha
mezcla comprende preferiblemente al menos un 50 % en peso, méas preferiblemente al menos un 85 % en peso de
anhidrido acético.

Por «condiciones de reaccidon de acetilacién de la madera» se entienden las condiciones en las que la madera se somete
a acetilacién. Un experto conoce las condiciones especificas de temperatura y presién para lograr la acetilacion de la
madera. Por lo general, la acetilacidn se realiza a temperatura elevada, por ejemplo, a una temperatura de 70-190°C. Un
ejemplo de proceso de acetilacién es el descrito en el documento EP 680810. Preferiblemente, las condiciones de
acetilacidén comprenden el calentamiento a una temperatura comprendida entre 160-190°C.

La acetilacidn tiene lugar a una presién incrementada de al menos 1 barg. Preferiblemente, la presién en el reactor de
acetilacion esta en el rango de 1.5-5 barg, mas preferiblemente 2-3.5 barg. Cuando la acetilacién tiene lugar bajo una
presién aumentada, lo ideal es que la presién se libere antes de entrar en la fase de acabado, es decir, antes del secado.
Puesto que la madera todavia contiene liquido de la etapa de acetilacién después de la acetilacién, la liberacién de la
presién dara lugar a un enfriamiento rapido de la madera debido a la intermitencia. En el procedimiento segun la presente
invencién, el secado en dos etapas permite un recalentamiento rapido y eficaz de la madera enfriada a la temperatura de
secado y la eliminacién de los productos quimicos restantes de la madera.

El medio de acetilacién sin reaccionar de la etapa de acetilacién se recicla preferiblemente y se reutiliza en el proceso.
Esto puede realizarse condensando el vapor en la parte de salida del reactor y separando por destilacién el anhidrido
acético. El anhidrido acético separado puede entonces reutilizarse en el proceso y el acido acético separado puede
almacenarse o utilizarse en otro proceso, o convertirse en anhidrido acético por procedimientos conocidos.

En caso de que la acetilacidn se realice a una presién elevada, la presién se libera sustancialmente al final de la reaccién
de acetilacién. Preferiblemente, la presién desciende hasta aproximadamente -0.4 barg a 0.3 barg.

En una realizacidn del presente proceso, la madera acetilada al final de la acetilacién contiene al menos un 55 % en peso
de liquido sobre la base seca del peso de la madera acetilada. Cuando se utiliza una presidén elevada, el contenido de
liquido antes mencionado se refiere a la madera antes de la despresurizacién.

En una realizacidn, la despresurizacién se consigue descargando el material acetilado del reactor usando una disposicién
de una o més valvulas rotativas y/o compuertas.
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En otra etapa se seca la madera acetilada. Por secado se entiende la eliminacién del medio de acetilacion y de los
productos de reaccién de la madera acetilada. Durante el secado se eliminan el &cido acético y el anhidrido acético sin
reaccionar, preferiblemente hasta un nivel inferior al 0.5 % en peso.

Una caracteristica importante de la presente invencién es que el secado comprende al menos dos etapas en las que se
utilizan diferentes medios de secado.

En una primera etapa, la madera se seca con un primer medio de secado, que comprende un vapor de medio de
acetilacidn y preferiblemente comprende vapor de medio de acetilacién sobrecalentado. Medio sobrecalentado significa
calentado a una temperatura superior a su punto de ebullicién, sin hervir. Por su naturaleza, el medio de acetilacién
sobrecalentado es adecuado para secar la madera acetilada que contiene medio de acetilacién liquido y otros residuos
de acetilacién. El primer medio de secado tiene preferiblemente una capacidad calorifica superior a la capacidad calorifica
del segundo medio de secado, utilizado en una etapa siguiente. El primer medio de secado comprende preferiblemente
un mayor contenido (% molar) de medio de acetilacién que el segundo medio de secado.

El vapor del medio de acetilacidén comprende preferiblemente 4cido acético, anhidrido acético o0 una mezcla de los mismos.
De manera adecuada, el vapor del medio de acetilacién puede comprender el medio de acetilacidn sin reaccionar de la
etapa de acetilacién, que preferiblemente se recicla y reutiliza en el proceso.

El primer medio de secado comprende preferiblemente al menos un 90 % en peso del medio de acetilacién
(preferiblemente, una mezcla de acido acético y anhidrido acético) y un méaximo del 10 % en peso de un gas inerte como
nitrégeno o similar. Preferiblemente, el medio de acetilacién es una mezcla de &cido acético y anhidrido acético. Un
ejemplo de composicién preferida del primer medio de secado es 20-50 % en peso de 4cido acético, 50-80 % en peso de
anhidrido acético y 0-3 % en peso de nitrégeno.

Preferiblemente, el tiempo de residencia en la primera etapa de secado es de 5-25 min. La tasa de flujo de gas a sélido
en la primera etapa de secado es preferiblemente de 1-6 en relaciéon de masas.

En una segunda etapa de secado, la madera se seca con un segundo medio de secado, que es un gas inerte. Gas inerte
significa que es inerte a la madera o a la reaccién de acetilacién. Preferiblemente, el gas inerte es nitrégeno, diéxido de
carbono o gas de combustion. Mas preferiblemente, el gas inerte es nitrégeno.

En ambas etapas pueden utilizarse técnicas de secado convencionales, por ejemplo, soplando con un gas (caliente) sobre
la madera. Preferiblemente, la madera acetilada se seca en una o ambas etapas de secado a una temperatura
comprendida entre 150-190°C, mas preferiblemente entre 160-180°C. El secado en la primera etapa se lleva a cabo a
una presién inferior a la presién de reaccidn de acetilacién. Preferiblemente, se utiliza presién ambiente durante el secado,
méas preferiblemente se utiliza la presién de -0.4 barg a 0.3 barg.

El tiempo de residencia en la segunda etapa de secado es preferiblemente de 15-40 min. La tasa de flujo de gas a sélido
en la primera etapa de secado es preferiblemente de 0.7-5 de relacién de masas.

Preferiblemente, la madera acetilada antes de la descarga o despresurizacién contiene al menos un 55 % en peso de
liquido sobre la base seca del peso de la madera acetilada; después de la intermitencia, es decir, al comienzo de la
primera etapa de secado, el contenido de liquido se reduce normalmente a al menos un 30 % en peso. Durante la primera
fase de secado, el contenido de liquido se reduce normalmente al 2-8 % en peso, como maximo al 10 % en peso. Durante
la segunda etapa de secado, este contenido se reduce alin mas hasta un maximo del 0.5% en peso en base seca.

Las dos etapas de secado descritas pueden realizarse adecuadamente en recipientes que garanticen un tiempo de
residencia minimo para todos los elementos de madera y que proporcionen una buena distribucién, preferiblemente
uniforme, del medio de secado a través de los elementos de madera en el secador. El medio de secado puede fluir en
contracorriente o en corriente cruzada con respecto a los elementos de madera. El medio de secado utilizado para cada
etapa de secado se recicla preferiblemente para alcanzar el caudal de secado requerido con un requisito minimo de gas
de reposicién. Cada bucle de reciclado puede estar provisto de (i) refrigeracion para condensar y luego separar los
hidrocarburos desgasificados del medio de secado reciclado y/o (ii) una reposicién o purga de vapor para mantener el
equilibrio de masas. El medio de secado alimentado en cada etapa se calienta preferiblemente antes de introducirlo en el
recipiente de secado.

El recipiente de secado puede ser de lote o continuo, opcionalmente de flujo de pistdn, recipiente o silo. El recipiente de
secado puede ser alternativamente un dispositivo de tornillo con un flujo cruzado de gas de secado.

La reaccién de acetilacidén y las etapas de secado pueden realizarse de manera continua o por lotes. Preferiblemente, la
reaccion de acetilacién y/o cada una de las etapas de secado se llevan a cabo como un proceso continuo, mas
preferiblemente las tres etapas mencionadas se llevan a cabo de manera continua. En una realizacién alternativa, la
reaccién de acetilacién y/o cualquiera de las etapas de secado se llevan a cabo por lotes. Preferiblemente, las tres etapas
mencionadas se llevan a cabo por lotes.
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Uno o més de la reaccidn de acetilaciéon y cada una de las etapas de secado pueden efectuarse en el mismo recipiente o
en recipientes separados. En una realizacién, la reaccién de acetilaciéon y cada una de las etapas de secado se llevan a
cabo en un recipiente separado, preferiblemente siendo cada etapa continua. En una realizacién alternativa, la reaccion
de acetilacion y cada una de las etapas de secado se lleva a cabo en el mismo recipiente, preferiblemente cada etapa por
lotes.

La madera acetilada seca puede enfriarse a temperatura ambiente. Para ello pueden utilizarse técnicas convencionales
como el enfriamiento por aire o por agua.

Una ventaja importante del procedimiento segun la presente invencién es que permite obtener madera acetilada con un
alto grado de acetilacién y un bajo contenido de acido residual de forma rapida y eficaz. Debido al procedimiento de
secado en dos etapas descrito anteriormente con diferentes medios de secado, la madera puede ser (re)calentada de
manera eficiente y rapida y los productos quimicos residuales pueden ser eliminados en un periodo de tiempo
relativamente corto. El tiempo total de secado es preferiblemente inferior a 90 minutos, més preferiblemente entre 20 y 65
minutos.

Preferiblemente, el contenido de acetilo de la madera acetilada es del 17% al 26%, medido por cromatografia liquida de
alta presién (HPLC), preferiblemente al menos el 19%, mas preferiblemente el 21%.

El contenido de acido acético residual (AR) es una medida del acido acético residual no enlazado o procedente de la
hidrélisis de residuos de anhidrido acético sin reaccionar contenidos en la madera. El acido acético también puede
proceder de la propia madera, por lo que el AR mide tanto el acido acético original como el acido acético sobrante de la
reaccidén de acetilacién. Para determinar el acido residual (AR) se agita una cantidad bien definida de 3-5 g de material
de muestra en agua desmineralizada durante 1 hora. Tras esta etapa de extraccion, la muestra se separa de la fraccion
acuosa por filtracion. Posteriormente, esta fraccién de agua se titula con una solucién conocida de hidrdxido de sodio
(NaOH), utilizando fenolftaleina como indicador, a partir de la cual se puede calcular la concentracién de acido residual
de la muestra.

El procedimiento segln la presente invencién permite conseguir el AR de la madera acetilada por debajo del 1% en peso,
preferiblemente por debajo del 0.9%, mas preferiblemente por debajo del 0.5% en peso. Mas preferiblemente, la madera
acetilada contiene menos del 0.2% de &cido residual en peso. En una realizacién preferida, el contenido de AR es de 0.05
a 0.9 % en peso. Una de las ventajas de los bajos niveles de acido acético residual es que la madera no tiene olor a &cido
acético.

La madera acetilada obtenida segun el procedimiento de la presente invencién puede utilizarse en diversas aplicaciones.
Los elementos de madera acetilada pueden ser Gtilmente refinados y convertidos en tableros, tales como tableros de fibra
de densidad media, que poseeran una estabilidad dimensional superior, durabilidad, estabilidad a la luz ultravioleta y
conductividad térmica, en comparacién con los tableros derivados de elementos de madera no acetilada.

El siguiente ejemplo no limitativo sirve para ilustrar la invencion. En este ejemplo y en toda esta especificacion, todos los
porcentajes, partes y relaciones son en peso, a menos que se indique lo contrario.

Ejemplo

Una mezcla de astillas de madera de dimensiones 2.5 cmx 1.5 cmx 1.5 cm, compuesta por un 80 % de abeto Sitka y un
20 % de pino Loblolly, se ha secado hasta alcanzar un contenido de humedad del 2.5 %. Esta mezcla se introduce en una
etapa de acetilacién en la que se rocia con una mezcla liquida de anhidrido acético/acido acético y se calienta con una
mezcla sobrecalentada de anhidrido acético/acido acético (en donde la proporcién de liquido a gas es de 1:2.5 peso:peso)
a una temperatura de 180°C, a una presion de 2.5 barg. La proporcidn en peso entre anhidrido acético y acido acético en
la mezcla del medio de acetilacién es de 90:10. Tras un tiempo de residencia de 30 minutos en estas condiciones, se
libera la presién y las astillas de madera se transfieren a la fase de secado, que se realiza a 0 barg. La primera etapa de
secado se produce con una relacién de flujo de gas a flujo sélido de 3.2:1 (masa:masa) con una composicién en fase
gaseosa de 33% de acido acético, 65% de anhidrido acético y 2% de nitrégeno. El tiempo de residencia para esta etapa
es de 15 minutos, donde las virutas se calientan a una temperatura de 170°C. Posteriormente, las virutas se transfieren a
la segunda etapa de secado, donde se calientan con nitrégeno a 170°C durante 25 minutos mas. Este proceso dio como
resultado astillas de madera acetilada con un contenido de acetilo (CA) del 23.2% y un contenido de acido residual del
0.3 % en peso.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la acetilacién de madera que comprende:

- tratar la madera con un medio de acetilacién en condiciones de reaccién de acetilacién de la madera, en donde las
condiciones de reaccidn de acetilacién comprenden una presién de al menos 1 barg; y

- secar la madera acetilada, en donde el secado comprende al menos dos etapas, en donde la madera se seca primero
con un primer medio de secado y luego con un segundo medio de secado, en donde el primer medio de secado comprende
un vapor de medio de acetilacién, en donde el segundo medio de secado es un gas inerte; en donde el secado en la
primera etapa se lleva a cabo a una presién que es inferior a la presién de reaccién de acetilacién; en donde la temperatura
de secado en la primera etapa de secado esta en el rango de 150-190°C o en donde el primer medio de secado comprende
vapor de medio de acetilaciéon sobrecalentado.

2. El procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el primer medio de secado tiene una capacidad calorifica mayor
que el segundo medio de secado.

3. El procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el segundo medio de secado es
nitrégeno.

4. El procedimiento segun la reivindicacidén 1, en el que el secado en la segunda etapa se lleva a cabo a una presién
inferior a la presién de reaccién de acetilacién.

5. El procedimiento seglin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el medio de acetilacién comprende
acido acético, anhidrido acético o una mezcla de los mismos.

6. El procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el medio de acetilacion comprende una mezcla de acido acético
y anhidrido acético, que comprende preferiblemente al menos 50 % en peso, més preferiblemente al menos 85 % en peso
de anhidrido acético.

7. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que las condiciones de acetilacién
comprenden calentar a una temperatura comprendida en el rango 160-190°C.

8. El procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la temperatura de secado en la
segunda etapa de secado esta en el rango 150-190°C.

9. El procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que en la primera etapa de secado el
tiempo de residencia es de 5-25 min y, opcionalmente, el caudal de gas a sélido es de relacion masica de 1-6.

10. El procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que en la segunda etapa de secado
el tiempo de residencia es de 15-40 min y, opcionalmente, el caudal de gas a sélido es de relacién masica de 0.7-5.

11. El procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el contenido de liquido en la
madera acetilada después de la acetilacién y antes del secado es de al menos 55 % en peso en base seca.

12. El procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el contenido de liquido en la
madera acetilada se reduce durante la primera etapa de secado a por lo menos 2-8 % en peso en base seca y en la
segunda etapa de secado a un méximo de 0.5 % en peso en base seca.
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