ADITIVOS

Capitulo 5

Incremento de la Selectividad en el Blanqueo con Ozono de
una Secuencia TCF del tipo XOZP.

Parte Il. Aplicacion de Aditivos

RESUMEN

El ozono parece ser una buena opcién para el desarrollo de nuevas
secuencias de blanqueo TCF. Uno de los objetivos de investigacion en la
aplicacién del ozono como agente blanqueante de pastas, es conseguir
incrementar la selectividad del proceso. En el presente capitulo se han
utilizado diversos reactivos aplicados como aditivos a la etapa de blanqueo
con ozono (Z), con el fin de incrementar la selectividad de dicha etapa. Se
han aplicado 16 reactivos diferentes en diversas condiciones, y se han
medido las propiedades de la pasta (indice kappa, viscosidad y blancura), la
selectividad en la etapa Z y la efectividad en el estadio P. Comparando los
resultados obtenidos se observa que, en general, se produce un efecto
beneficioso de los aditivos siendo mas significativo en el caso del acido
oxalico.

INTRODUCCION

La nueva concienciacion ecoldgica y medioambiental de la sociedad ha potenciado que la
produccién mundial de pasta TCF (Totally Chlorine Free) vaya en un progresivo aumento. La
novedad de las secuencias TCF ha obligado a los cientificos a resolver nuevos problemas,
como puede ser la investigacion de nuevos agentes de blanqueo. Como ya se ha
comentado en los capitulos anteriores, el ozono parece ser una buena opcion para
conseguir una elevada blancura final en el blanqueo de pastas TCF, siempre y cuando se
resuelva el problema de la disminucién de viscosidad provocada por la elevada reactividad
del ozono con cualquier compuesto organico.

En el capitulo anterior se realiz6 un estudio aplicando diferentes reactivos en forma de
pretratamiento antes de la etapa Z, lograndose un incremento de la blancura mientras se
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CAPITULO 5

mantenia una viscosidad de la pasta similar a la secuencia sin pretratamiento. Asimismo, se
realizaron dos tratamientos (Pret+Adit) que consistian en la aplicacion de un pretratamiento
y posteriormente de un aditivo en el estadio Z, obteniéndose una mayor blancura y
viscosidad. Este efecto adicional podria ser atribuido a la aplicacion de un aditivo durante la
etapa de blanqueo con ozono. Esta es la razén por la que en el presente capitulo se ha
realizado un estudio basado en el efecto obtenido en las propiedades de la pasta al aplicar
diferentes reactivos a modo de Aditivo (o A) antes de la etapa Z.

Como en el estudio de los Pretratamientos, los Aditivos consisten en la aplicacion de
diferentes reactivos antes del blanqueo con ozono, pero con la diferencia que no se realiza
un lavado de la pasta hasta después del estadio Z, lo que comporta que el reactivo utilizado
como aditivo esté presente durante el blanqueo con ozono. El objetivo de la aplicacion de
Aditivos sigue siendo el mismo que el de los Pretratamientos: deslignificar lo maximo posible
preservando los hidratos de carbono, consiguiendo que el ozono sea mas selectivo frente a
la celulosa.

Existe también una extensa bibliografia (MBACHU y MANLEY, 1981; KAMISHIMA et al., 1984,
ALLISON, 1985; LINDHOLM, 1989; JACOBSON et al., 1991; BROLIN et al., 1993; CHIRAT et al.,
1993; COLODETTE et al., 1993; GIERER y ZHANG, 1993; NI et al., 1996; Ruiz et al., 1997,
ZHANG et al.,, 1997; BOUCHARD et al.; 2000) en la que se han realizado estudios de
aplicacion de aditivos en la etapa Z, pero no existe un consenso general sobre cual es el
mejor tratamiento que debe aplicarse para mejorar la selectividad de este estadio. En el
presente estudio se pretende hallar finalmente un tratamiento que incremente la efectividad
del ozono aplicado en una secuencia TCF en pasta kraft de eucalipto.

MATERIALES Y METODOS

Materia Prima

La materia prima empleada en este capitulo es pasta kraft de eucalipto (Eucalyptus
globulus) de procedencia industrial, cedida por la empresa ENCE (Pontevedra, Espafia). Las
caracteristicas de esta pasta, medidas en laboratorio, son las siguientes:

indice kappa: 13,6
Blancura: 31,7% ISO
Viscosidad: 1090 mL/g

Secuencia de blanqueo
La secuencia de blanqueo estandar estudiada es del tipo TCF, en concreto XOZRP. Las
etapas que forman dicha secuencia son:

X: Pretratamiento enzimatico con xilanasas.
O: Deslignificacion con oxigeno.
Z: Blanqueo con ozono.
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R: Tratamiento reductor con borohidruro sédico.
P: Blanqueo con peréxido de hidrégeno.

Las condiciones de los diferentes estadios de blanqueo son los mismos que los mostrados
en la Tabla 4-1 del capitulo anterior salvo la dosis de ozono que es del 0,8% s.p.s. El equipo
y metddica utilizados para la realizacion de las diferentes etapas de blanqueo se especifican
en el Capitulo 2 (Materiales y Métodos).

Caracterizacion de las pastas

Para la caracterizacion de las pastas se han determinado el indice kappa, la blancura y la
viscosidad, segun normativa ISO. Estas propiedades han sido medidas después de cada
etapa de blanqueo, con objeto de estudiar la evolucion del proceso y poder interpretar el
efecto de cada Aditivo aplicado.

Se han introducido dos conceptos que son la selectividad respecto al indice kappa (IK)
definida segun la siguiente expresion:
Ko -IK, .

[
Selectividad,, (Slc,. )=
i (Slew) Vis, - Vis,

100 Ec. 5-1

y la efectividad respecto a la blancura (Bl) de la etapa P, definida segun la siguiente
expresion:

Bl, - Bl,

Efectividad,, (Efcy)= —
Consumoperoxido

Ec. 5-2

Donde “Vis” es el valor de viscosidad, el subindice “O” indica que se toma el valor después
de la etapa de deslignificacién con oxigeno y “f” hace referencia a la etapa sobre la que se
expresa el valor de selectividad.

Aditivo (A)
El Aditivo consiste en la aplicacion de un reactivo en un tratamiento a baja consistencia
antes de la etapa Z, sin la realizacion de un lavado de la pasta entre ambas etapas, de
manera que el aditivo aplicado esta presente durante el blanqueo con ozono. Por tanto, las
secuencias problema son del tipo XOAZRP. Como reactivos se han aplicado diferentes
productos quimicos de tipo organico e inorganico (LIEBERGOTT et al., 1992; COLODETTE et
al., 1993):

Orgénicos: Acido acético; Acetona; Acido oxalico; Metanol; Formaldehido; Acido
sulfamico; Acido citrico; Dimetil sulféxido (DMSO); Acido formico; EDTA,;
Acido salicilico; Acido benzoico; Diéxido de carbono.

Inorganicos: Carbonato sodico; Acido bérico; Acido sulftrico.

Todos los tratamientos con aditivos se realizaron a temperatura ambiente durante un tiempo
de reaccion de 10 minutos y a una consistencia de 3,5% s.p.s., excepto en el caso del
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diébxido de carbono que fue de 0,5% s.p.s. Posteriormente, la pasta se espesé a la
consistencia de realizacion del blanqueo con ozono (40%), lo cual supuso que, durante el
espesado de la pasta, se perdiera una cierta cantidad de reactivo no estando presente
durante la ozonizacién. Por consiguiente, resulta de gran interés la realizacion de un célculo
aproximado de la cantidad de aditivo que realmente esta en la pasta durante el estadio de
blanqueo con ozono. La cantidad de aditivo presente en la pasta junto con el resto de
condiciones de aplicacion de los aditivos se muestran en la Tabla 5-1.

Tabla 5-

Reactivos utilizados como aditivos. Condiciones de aplicacion.

Reactivo Ref. S(?TLL:)T/'S)” ((;3 gip'ss) pH Ad|t|(\0//(())Sd.;'r:r)1te z
Acido acético Al 0,31 - 2 2,8
Acetona A2 0,31 - 2 2,7
Acido oxalico A3 0,31 - - 4,2
Metanol A4 0,31 - 2 15
Formaldehido A5 0,31 - 2 1,4
Acido sulfamico A6 0,31 - - 45
Acido citrico A7 0,31 - - 8,9
DMSO A8 0,31 - 2 3,6
Acido formico A9 - 29 - 0,16
EDTA A10 - 0,5 2 0,03
Acido salicilico All - 0,5 2 0,03
Acido benzoico Al2 - 0,5 2 0,03
Di6xido de carbono Al13 - - 45

Carbonato sodico Al4 0,31 - 2 49
Acido boérico Al5 - 0,5 2 0,03
Acido sulftrico Al6 - - 2 0,15

RESULTADOS Y DISCUSION

Primeramente se realiz6 el tratamiento enzimatico (X) en la pasta cruda, y a continuacion, la
deslignificacién con oxigeno (O), obteniéndose la pasta XO con 7,5 de indice kappa, 51,6%
de blancura ISO y 1127 mL/g de viscosidad.

Sobre esta pasta XO se aplicaron los diferentes Aditivos mencionados en el apartado
anterior y se efectu6 el blanqueo con ozono (dosis del 0,8% s.p.s.) obteniéndose asi las
secuencias XOAZ. Paralelamente, se realiz6 la secuencia blanco XOZ (sin aditivo). Se
midieron las propiedades de las pastas que se muestran en la Tabla 5-1l. Posteriormente se
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efectuaron las etapas R y P, y se midieron las propiedades de la pasta (Tabla 5Il). La
Figura 5-1 muestra el esquema de trabajo llevado a cabo en este capitulo.

Pasta a
XO

Aditivos
+
Etapa Z

XOZRP <£‘ Comparacion final }:"> XOAZRP

E Determinacion del indice kappa, viscosidad y blancura

Figura 5-1. Esquema de trabajo en el estudio de los aditivos aplicados a una
secuencia XOZRP.

Discusion de los resultados obtenidos después de la etapa Z (XOAZ)

Comparando los valores de la secuencia blanco (XOZ) con el resto de secuencias que
contienen un aditivo (Tabla 5-1l), se observa que con la aplicacién de un aditivo se consigue

un incremento de blancura que oscila entre 1 y 7 unidades, al tiempo que las viscosidades

55



CAPITULO 5

son de 100 hasta casi 400 unidades mas. El hecho de pretender incrementar la blancura
supone normalmente una disminucion de la viscosidad. Por consiguiente, los resultados
obtenidos resultan ser muy interesantes, puesto que nos indican que la presencia del aditivo
en la pasta ejerce un “efecto protector” de los hidratos de carbono durante el blanqueo con
ozono, impidiendo significativamente la degradacién de los mismos, mientras que al mismo

tiempo se esta consiguiendo una mayor blancura.

Tabla 5-1

Resultados de la aplicaciéon de los Aditivos (XOAZ) y del blanco (XOZ), después
del blanqueo con ozono, y valores de viscosidad y selectividad después de la
etapa R (XOZR y XOAZR)

Indice |Blancura| Viscosidad | Slc.z | Viscosidad R | Slc. ZR
PH | kappa | (% 1s0) | (mL/g) . (mL/g) o
Blanco | - 1,8 75,7 456 0,85 577 1,20
Aditivos

Al 2 3,1 80 645 0,91 730 1,66
A2 2,1 2,6 80,8 643 1,01 752 1,82
A3 1,4 2,4 80,5 705 1,21 810 2,18
A4 2,1 2,7 81,3 674 1,06 776 1,96
A5 2,1 2,9 80,8 632 0,93 750 1,76
A6 1,3 2,3 81,6 595 0,97 721 1,71
A7 2,1 2,4 82,8 633 1,03 763 1,90
A8 2, 2,8 77,2 804 1,44 892 2,80
A9 3,2 2,6 78,5 549 0,84 674 1,48
A10 2 2,7 814 597 0,90 721 1,66
All 2 2,9 80,2 658 0,99 754 1,82
Al2 19 2,6 82 610 0,94 723 1,68
Al3 |45 2,5 76,3 533 0,83 656 1,33
Al4 |21 2,5 80,8 577 0,91 697 1,61
Al5 2 2,8 81,6 583 0,86 705 1,61
Al6 2 2,6 81,3 573 0,87 718 1,65

+Slc Z: valores tomados después de la etapa Z respecto a XO; ¢ ¢Slc. ZR: valores
tomados después de la etapa R respecto a XO.

La Figura 52 muestra los valores de viscosidad frente a los de blancura de todos los
aditivos y del blanco, después del estadio Z. Como puede observarse, existe una nube de
puntos para valores elevados de viscosidad y blancura, que corresponden a los tratamientos
con aditivo. Claramente las secuencias con aditivos presentan mejores resultados que el
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blanco, siendo menos efectivo en los casos de los tratamientos A8 (DMSO), A9 (acido
formico) y A13 (diéxido de carbono).
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Figura 5-2. Viscosidad vs blancura del blanco (XOZ) y de los
aditivos estudiados (XOAZ), medidos después de la etapa Z.

Cabe destacar el efecto sobre el indice kappa cuando se aplica un aditivo. Se observa que
los valores de indice kappa son como minimo un punto mas altos que en el blanco, lo cual
significa que se elimina menor cantidad de lignina. Sin embargo, los valores de blancura son
mayores para los casos donde se ha aplicado un aditivo (Figura 5-3).

Se considera que los agentes de blanqueo pueden actuar de dos maneras diferentes si se
tiene en cuenta su efecto sobre la lignina. Existen tratamientos de blanqueo que oxidan la
lignina, degradandola y por tanto, disminuyendo su peso molecular. Durante este proceso de
oxidacion se forman grupos carboxilicos que hacen los fragmentos de lignina més solubles
en agua y en alcali, siendo asi facilmente eliminados en las lejias del proceso. El otro grupo
de tratamientos no actia fragmentando y disolviendo la lignina, sino que la decoloran, es
decir, modifican estructuras que son responsables del color que se denominan grupos
cromoforos. Estos grupos cromaoforos, que suelen ser dobles enlaces conjugados con anillos
aromaticos, pueden estar presentes en la lignina (DENCE y REEVE, 1996). Ambos tipos de
agentes de blanqueo causan un incremento en la blancura de la pasta, ya sea por
eliminacion de la lignina o bien por modificacion de la estructura de la misma.

5-7



CAPITULO 5

Asi pues, el hecho de que cuando se aplican los aditivos, los valores de indice kappa sean
mayores al mismo tiempo que se consigue un notable incremento en la blancura, puede ser
debido a que se produce un cambio en orden de preferencia de las reacciones con la lignina
gue tienen lugar durante el blanqueo con ozono. Probablemente, el ozono y/o radicales que
se forman, siguen reaccionando con la lignina mediante reacciones donde se modifican sus
grupos cromoforos aunque sin degradacién de su propia estructura. De esta manera se
incrementa la blancura aun estando presente una cierta cantidad de lignina.

84
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Figura 5-3. Blancura vs indice kappa del blanco (XOZ) y de
los aditivos aplicados (XOAZ), medidos después de la etapa Z.

Otra posible explicacion de este mayor contenido en lignina y mayor blancura puede estar
relacionado con los acidos hexenurdnicos presentes en la pasta. Durante la coccién kraft,
una gran cantidad de grupos &cido 4-O-metilglucurénico unidos a los xilanos de la madera
nativa, son convertidos a grupos acido hexenurénico (HexA) (VUORINEN et al., 1996;
PRESLEY et al., 1997; ELSANDER et al., 2000). Estas estructuras HexA pueden interferir en el
método de medida del indice kappa, puesto que son sensibles a la oxidacion por el
permanganato, dando lugar a un valor mayor y erréneo de contenido en lignina (LI'y
GELLERSTEDT, 1997). El ozono puede reaccionar con los HexA, oxidando su doble enlace y
dando lugar a acido oxdlico; aunque los HexA también pueden ser eliminados mediante una
hidrolisis acida (ver Capitulo 8) (PRESLEY et al., 1997; DEVENYNS et al., 1998; FUHRMANN et
al., 1998; pA CosTA et al., 2000). Segun WORINEN et al. (1997) y RASANEN y VUORINEN
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(1998), existen dos mecanismos de reaccion del ozono con el HexA gue dependen del pH.
Estos autores afirman que los subproductos de ozonizacién de la reaccién con los HexA
podrian permanecer en la pasta, sin ser eliminados durante el lavado, consumiendo
reactivo. Esto explicaria el porqué de un indice kappa elevado después de Z. Estos
subproductos serian eliminados en el siguiente estadio R, hecho que confirma el bajo indice
kappa obtenido en esta etapa R, el cual incluso es similar al indice kappa de la secuencia
blanco.

El otro parametro interesante es la selectividad que puede ser expresada segun la Ecuaciéon
5-1, pero que también puede ser representada como los valores de viscosidad frente a los
de indice kappa (Figura 5-4). En esta gréfica se muestran los valores de viscosidad después
de la etapa R puesto que son valores que se aproximan mas a la realidad teniendo en
cuenta lo que se ha comentado en el Capitulo 3. Como puede observarse, todos los aditivos
estan por encima del blanco en valor de viscosidad, lo que equivale a una mayor
selectividad, siendo mas pronunciada dependiendo del aditivo aplicado. Estos resultados
concuerdan con los obtenidos por Xu et al. (1995) que aplicaron diferentes alcoholes y
acidos, entre ellos el &cido oxdlico. La Figura 55 muestra los valores de selectividad
medidos segun la Ecuacion 51 de todos los aditivos y del blanco, observandose que b
mayor selectividad corresponde al DMSO (A8) seguida del acido oxalico (A3). EI DMSO
destaca por su elevada selectividad pero debe tenerse en cuenta que su blancura ha sido de
las menores.
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Figura 5-4. Viscosidad vs indice kappa después de la etapa
R, de los aditivos (XOAZR) y del blanco (XOZR).
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Figura 5-5. Selectividad después de R y respecto XO, del blanco
(XOZR) y de los aditivos aplicados (XOAZR).

Discusion de los resultados obtenidos en la secuencia final (XOAZRP) y
eleccion del aditivo mas efectivo
Los resultados después de la etapa P, del blanco y de las secuencias con aditivos se
muestran en la Tabla 5-ll. No se presentan los valores de indice kappa puesto que en todos
los casos fueron inferiores a la unidad.

Comparando los resultados con el blanco, los valores finales de viscosidad obtenidos con
los aditivos, fueron superiores en una media de 150 unidades. EI A8 (DMSO), A3 (acido
oxalico) y A4 (metanol) son los que presentan mayores viscosidades, mientras que las
menores se tienen con el A9 (acido formico) y A13 (COy,).

Todos los aditivos incrementan la blancura respecto al blanco en mas de un punto, a
excepcion del A8 (DMSO), el Al (acido acético) y el A13 (CO,). Este incremento de blancura
probablemente no seria suficiente como para poder defender econémicamente la utilizacién
de un aditivo. Sin embargo, la notable mejora de la viscosidad hace del todo interesante y
beneficioso la aplicacion del aditivo adecuado.

Si se relacionan las dos propiedades de viscosidad y blancura (Figura 5-6) se observa que
los resultados 6ptimos, que corresponderian a elevadas blancuras y elevadas viscosidades,
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serian los que se engloban en la elipse dibujada, en la cual se hallan los siguientes aditivos:
A3 (acido oxdlico), A7 (acido citrico), A12 (acido benzoico), A4 (metanol), A5 (formaldehido),
A10 (EDTA), A6 (acido sulfamico) y Al16 (acido sulfurico). El resto (DMSO, acetona, acido
salicilico, acido acético, carbonato sddico, acido bdrico, didéxido de carbono y acido férmico)
podrian ser descartados junto con el blanco.

Tabla 5-III

Resultados de las secuencias finales tratadas con Aditivos (XOAZRP) y del
blanco (XOZRP)

Peréxido Blancura Viscosidad Efc

residual (%) (%IS0O) (mL/g) Bl

Blanco (XOZRP) 1,35 88,8 562 12,3

Aditivos

Al 0,86 88,4 703 6,2
A2 1,04 89 734 58
A3 151 90,4 789 13,9
Ad 1,46 89,8 767 11,9
A5 0,76 89,8 734 52
A6 151 90,3 704 12,9
A7 1,52 90,6 738 12,1
A8 1,36 87,9 870 10,2
A9 0,91 89,3 587 7,2
Al10 1,11 90,4 711 5,7
All 1,43 89,2 731 9,6
Al2 1,44 90,9 710 8,8
Al3 1,21 88,5 636 11,0
Al4 1,52 90 683 11,7
Al5 1,37 90,3 671 8,9
Al6 1,27 90,3 700 7,7

Otra manera de evaluar la degradacion de la celulosa es mediante el concepto del nimero
medio de cortes de enlaces glucosidicos en la cadena celulésica (CS), del que ya se ha
hablado en el Capitulo 3 y que se define segun la siguiente expresién LINDHOLM, 1990;
BOUCHARD et al., 2000):

_DP,-DP Ec. 5-3
=

CS
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Donde DP, es el grado de polimerizacion de la muestra después de la deslignificacion con
oxigeno (pasta XO) y DP es el grado de polimerizacion de la muestra después de la etapa
de peroxido de hidrogeno (pastas XOZRP o XOAZRP).
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Figura 5-6. Viscosidad vs blancura después de la etapa P,
del blanco (XOZRP) y de las secuencias con aditivos
(XOAZRP).

Se ha calculado el numero de cortes en la celulosa de la secuencia blanco sin aditivos
(CSxozrp) Y de las secuencias con aditivos (CSxoazre) @ partir de los valores de viscosidad
obtenidos y segun la Ecuacion 53. La diferencia entre los diferentes valores de CSxoazre
para cada aditivo y el valor de CSyozrp da lugar a CSy,a, que representa el numero de cortes
en la celulosa que se evitan al ser aplicado el aditivo correspondiente (Ec. 54). Estos
valores estan representados en la Figura 57, donde se observa que el DMSO (A8) es el
aditivo que mas evita la degradacion de la celulosa, lo que corresponderia a un 72%
aproximadamente, y le sigue el acido oxalico (A3) con un 40%. Mientras que el peor es el
acido férmico que Unicamente permite evitar un 9% de la degradacion total de la celulosa
producida en una secuencia XOZRP.

CS noa =CS xozre - CS yoazre Ec. 54

Por consiguiente, cabe destacar pues el comportamiento del DMSO que es realmente
curioso, ya que es el que permite disminuir en mayor medida la degradacién de la celulosa
(lo cual significa que realiza un mayor efecto protector de la celulosa), pero que por el
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contrario, la blancura es claramente inferior y el indice kappa es similar, por lo que era uno
de los que se descartaba en la Figura 5-6. Por los resultados obtenidos, el DMSO permite la
eliminacion de la lignina, pero no llega a blanquear suficientemente la lignina residual que
permanece en la pasta. Es posible que se formen grupos cromoforos en los hidratos de
carbono que no han sido destruidos debido al efecto protector que ejerce este aditivo hacia
la celulosa. Pero también es conocido que el DMSO es un secuestrante efectivo de
radicales hidroxilo (°OH) (BYyvoeT et al.,, 1995; DaAs et al., 1997, Gao et al., 1998,
LOMONOSOVA et al., 1998), lo que evitaria de una forma mas efectiva, la degradacion de la
celulosa producida por estos radicales que se forman de la descomposicién del ozono
durante el estadio de blanqueo. Otra hipétesis podria tener relacion al hecho de que el
DMSO es un disolvente polar que puede solubilizar la lignina y una gran cantidad de
hemicelulosas (LEITE et al., 1995; BYKOVA et al., 1998), siendo éstas ultimas componentes
de bajo peso molecular, con lo cual afectaria a la medida de la viscosidad dando lugar a un
valor superior, puesto que la viscosidad es el resultado de wa media ponderada de la
longitud de las cadenas de hidratos de carbono.
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Figura 5-7. CSyoa de cada una de las secuencias con los aditivos
aplicados (XOAZRP).

Otro parametro interesante es la efectividad de la etapa P definida como la ganancia de
blancura en relacion al consumo de peréxido (Ecuacion 5-2). Este concepto permite ver si la
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CAPITULO 5

aplicacion de aditivos en la etapa Z afecta en la posterior etapa P. En la Figura 5-8 se puede
observar los valores de la efectividad de la etapa P en funcion de la blancura final obtenida
con los diferentes aditivos estudiados. Realmente algunos aditivos tienen una mayor
efectividad que el blanco ademas de una mayor blancura final. Estos aditivos mas efectivos
se encuentran incluidos en la elipse dibujada y son los acidos oxalico, sulfamico y citrico.
Por alguna razon, estos aditivos dejan una pasta en unas condiciones mas faciles de
blanquear por el posterior estadio de blanqueo con peroxido de hidrégeno.
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Figura 5-8. Efectividad de la etapa P expresada como
ganancia de blancura respecto al consumo de peréxido, en
relacion a la blancura final de las secuencias blanco
(XOZRP) y con aditivos (XOAZRP).

En definitiva, como se ha podido observar, la mayoria de los aditivos estudiados han
resultado en una mejora de la selectividad del proceso, mayor viscosidad y mayor blancura.
En parte es debido a que se han llevado a cabo en condiciones &cidas que son mas
efectivas para la etapa de blanqueo con ozono. ERIKSSON et al. (1998), en sus
investigaciones, demuestran que la formacién de radicales hidroxilo incrementa de forma
significativa a partir de un pH de 3. En general, se considera que el radical hidroxilo es uno
de los principales causantes de la degradacion de la celulosa durante el blanqueo con 0zono
(EK et al., 1989; GIERER y ZHANG, 1993; ZHANG et al, 1997). Por tanto, segun estos autores,
es de esperar obtener unos resultados inferiores cuando el pH sea superior a 3, que es lo
ocurrido con el &cido férmico y el dibéxido de carbono.
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Todos los aditivos incluidos en la elipse de la Figura 56 precisaron de la adicion de acido
sulftrico para lograr el pH deseado (entre 2-2,5), a excepcion del &cido oxalico (A3), el acido
sulfamico (A6) y el &cido citrico (A7), que al mismo tiempo son los tres que presentan mayor
efectividad en la etapa P. Este es un parametro a tener en cuenta puesto que la adicion de
acido sulfarico supone un coste adicional ademas de un problema medioambiental, debido
al incremento de emisiones de SO, cuando las lejias pasan a recuperacion. Por
consiguiente, los aditivos que necesiten de &cido sulfurico deberan conseguir mejores
resultados que el propio acido sulfarico, para que sean rentables econémicamente.

Si se tiene en cuenta el porcentaje de peréxido residual, se observa que en la mayoria de
aditivos los valores estan por encima del 1%, que significa que ha habido un consumo de
peroxido inferior al 50%. Esto da lugar a la posibilidad de una reduccion de la dosis de
peréxido de hidrégeno adicionado en la etapa de blanqueo. Cuanto mayor es el porcentaje
de peroéxido residual mayor cantidad de reactivo puede ahorrarse en el blanqueo P. En la
Figura 59 se muestran los valores de peroxido residual frente a los de blancura de los
aditivos estudiados, y se observa que los tres aditivos antes mencionados (A3, A6 y A7) se
hallan entre los que presentan mayores blancuras y porcentajes de peréxido residual.
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Figura 5-9. Blancura vs peroxido residual del blanco
(XOZRP) y los aditivos (XOAZRP), medidos después de la
etapa P.
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Llegado a este punto y de entre los aditivos acido oxalico, citrico y sulfamico, se elige el
oxalico como mejor aditivo puesto que asimismo presenta una mayor viscosidad a igualdad
de blancura. Esta conclusion ya se evidenciaba en los resultados obtenidos después del
blanqueo con ozono, donde el acido oxalico mostraba mayor selectividad que los otros.
Ademas, presenta una férmula molecular sencilla, una buena solubilidad en el agua, no
necesita de especiales medidas de seguridad para su aplicacion y su precio es
relativamente bajo.

Cabe destacar, que si se comparan los resultados obtenidos del acido sulfarico y del acido
oxalico, se observa que éste Ultimo tiene un efecto “adicional” al efecto positivo propio de ser
un &cido. Por lo tanto, de ahora en adelante se utilizara el acido oxalico como aditivo de
nuestra secuencia TCF, y se pretenderd hallar las razones o formas de actuar que lo
diferencian del resto de aditivos. Posiblemente el efecto de este acido esté relacionado con
la eliminacion de cationes metalicos durante el blanqueo con ozono, o bien con un control de
la formacién de radicales hidroxilo o incluso una disminucién de la accesibilidad de la
celulosa por parte del ozono.

CONCLUSION

En este estudio se han aplicado 16 reactivos diferentes como aditivos a la etapa de
blanqueo con ozono. Todos los aditivos en general muestran un efecto beneficioso, puesto
gue dan lugar a pastas con una mayor blancura y con viscosidades superiores en una media
de 150 unidades respecto al blanco. Calculando el nimero de cortes en la cadena de
celulosa (CS) se observa que todos los aditivos evitan en mayor o menor medida la
degradacion de la celulosa, siendo los mas eficientes el DMSO y el acido oxalico.

El DMSO ha sido el que ha dado lugar a una mayor selectividad, pero la blancura fue inferior
incluso a la del blanco. Esto podria estar relacionado con el hecho de que es un
secuestrante efectivo de °OH o bien a que es un disolvente polar que podria solubilizar las
hemicelulosas dando lugar a una mayor viscosidad final.

Los resultados obtenidos después del blanqueo con ozono muestran valores de indice
kappa ligeramente superiores al blanco, que puede ser debido a un cambio en el orden de
preferencia de las reacciones con la lignina que tienen lugar durante el blanqueo con ozono,
o0 bien a que el subproducto de reaccion del ozono con HexA permanece en la pasta.

En general, los aditivos menos efectivos son los que se realizaron a pH superiores a 3, ya
gue a partir de este pH se produce un incremento importante de la formacién de radicales
hidroxilo. Para lograr el pH adecuado, todos los aditivos precisaron de la adicién de acido
sulfurico, a excepcion de los acidos oxalico, sulfamico y citrico, que al mismo tiempo son los
gue presentan una mayor efectividad en la etapa P, expresada como ganancia de blancura
por reactivo consumido.
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Teniendo en cuenta las propiedades de las pastas, el no requerimiento de acido sulfarico y
el porcentaje elevado de peréxido residual, se llega a la conclusién que el &cido oxalico es el
aditivo mas efectivo de los estudiados. Los resultados obtenidos muestran claramente un
efecto “adicional” positivo por parte del acido oxalico, que no puede ser atribuido Unicamente
al hecho de proporcionar unas condiciones acidas, las cuales podrian ser logradas con el
acido sulfarico.
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