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Capitulo 9

Estudio Cinético

Efecto del pH, del acido oxalico y del pretratamiento enzimatico en
la etapa Z de pasta de eucalipto.

Efecto del pretratamiento enzimatico en laetapa Z de pasta de paja.

RESUMEN

Se ha estudiado por primera vez la cinética de reaccion del blanqueo con
0zono con una pasta kraft de eucalipto (Eucalyptus globulus) y una pasta de
paja de trigo (Triticum sativum). Los tratamientos con ozono se han
realizado en un reactor especial y a baja consistencia (0,5% s.p.s.). Las
principales variables han sido el consumo de ozono por la pasta, el pH, la
dosis de oxalico y la realizacion o no de un tratamiento enzimatico antes de
la etapa O. Las respuestas medidas han sido: indice kappa, viscosidad y
blancura, a partir de las cuales se han obtenido las expresiones cinéticas
para la deslignificacion, degradacién de la celulosa y eliminacion de grupos
croméforos, asi como el calculo de la selectividad. La degradacion de la
celulosa y las eliminaciones de lignina y grupos cromdforos siguen una
cinética de primer orden en todos los casos. En el estudio del efecto del pH
se observa que la maxima viscosidad se alcanza para pH entre 2 y 3, lo que
es bien conocido. Un aumento del pH tiene un efecto desfavorable, siendo
la eliminacién de la lignina mas lenta mientras que la degradacion de la
celulosa se incrementa. En cuanto al acido oxalico, se observa que ejerce
un efecto positivo, incrementando la velocidad de deslignificacion vy
disminuyendo la de degradacion de la celulosa durante el blanqueo con
ozono. En el estudio del efecto del pretratamiento enzimatico se observan
diferencias en las constantes de degradacion de la celulosa y de eliminacién
de cromoéforos, que pueden ser debidas al aumento de la accesibilidad de
los reactivos de blanqueo cuando se aplica un pretratamiento enzimatico.
Con un tratamiento X se consigue llegar a un IKy inferior durante la etapa Z.
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INTRODUCCION

Como ya se ha comentado en anteriores capitulos, el ozono ha recibido Ultimamente una
gran atencion como una alternativa al blanqueo con derivados halogenados (WELLS et al.,
1993; CHIRAT y LACHENAL, 1994). La introduccion de una etapa con 0zono minimiza la
formacion de derivados halogenados organicos e incluso se puede llegar a eliminar su
formacién. Una ventaja adicional de la etapa de ozonizacion es la posibilidad de
recuperacion de su efluente, reduciéndose asi el volumen de aguas residuales de la planta
de blanqueo, y la posibilidad de cierre del circuito, por lo que el blanqueo totalmente libre de
efluente (TEF: Totally Effluent Free) puede convertirse en una realidad (JOHANSSON et al.,
1995; LINDHOLM et al., 1996).

El ozono tiene un gran poder oxidante, reacciona con la lignina y también con los hidratos de
carbono dando lugar a una reduccién de la viscosidad y por tanto a una disminucion de la
resistencia de las fibras (LINDHOLM, 1990; PATT et al., 1991; CHIRAT y LACHENAL, 1994;
FUHRMANN et al., 1997). Como ya se ha analizado en el Capitulo 5, una posibilidad para la
disminucion de la degradacion de los hidratos de carbono durante el estadio Z es la
utilizacion de aditivos, con los que se obtiene una mejora en la viscosidad de la pasta, sobre
todo si son aplicados en medio acido. De entre todos los aditivos estudiados, el acido
oxalico es uno de los mejores para utilizar en la etapa de ozono, ya que tal como se ha
comentado en dicho capitulo, mejora la selectividad del proceso. Pero el mecanismo de
actuacion de estos aditivos y el efecto real del pH en la etapa Z no esté del todo claro. Se ha
observado que tienen una influencia en la degradacion de la pasta y en la eliminacion de la
lignina, lo cual significa que muy probablemente afecten en las velocidades de reaccion que
tienen lugar durante el blanqueo con ozono, por lo que un estudio cinético de esta etapa
resulta de gran interés.

Por otro lado, esta el efecto del pretratamiento enzimatico (X) aplicado antes de la
deslignificacién con oxigeno en la secuencia TCF finalmente hallada (XOAZRP). Como se
ha visto en el Capitulo 8, el tratamiento con xilanasa incrementa la facilidad de blanquear y
deslignificar, por tanto, ejerce un efecto “estimulador” del blanqueo. Ademas, permite un
ahorro en los posteriores reactivos de blanqueo (que en el caso del ozono puede ser como
minimo del 27%), lo que podria estar parcialmente relacionado con una reduccion en el
contenido de grupos hexenurénicos (HexA) durante el pretratamiento X, ya que los HexA
consumen reactivos como el ozono, por lo que su eliminacion reduciria la cantidad de ozono
necesaria para blanquear (BUCHERT et al., 1996; VUORINEN et al., 1996; BERGNOR-GIDNERT
et al., 1998; DEVENYNS et al., 1998; SIOBERG y DAHLMAN, 2000). Por tanto, el pretratamiento
enzimatico también puede tener un efecto en el blanqueo con ozono, por lo que también
resulta interesante un estudio cinético del efecto de la etapa X en la etapa Z; e incluso, para
diferentes pastas, como la pasta de eucalipto y la pasta de paja.

El objetivo de este capitulo es evaluar la cinética de reaccion del blanqueo con ozono a baja
consistencia en pasta de eucalipto, estudiandose los efectos del pH (entre 1,5y 10), de la
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adicion de acido oxalico (entre 0 y 200 ppm) y del tratamiento enzimatico (xilanasa) en la
viscosidad, indice kappa y blancura, asi como en la cinética de degradacion de celulosa, de
deslignificacion y de eliminacion de grupos cromoforos; evaludndose también la influencia
que tiene la aplicacion de enzimas en el blanqueo con ozono de pasta de paja.

Existe una amplia informacion de estudios de cinética del blangueo con oxigeno, diéxido de
cloro y peréxido de hidrégeno (AXEGARD et al., 1979; BACKLUND y PARMING, 1987; Hsu y
HSIEH, 1987; WRIGHT et al., 1992; MARCOCCIA et al., 1993; JOHANSSON y LJUNGGREN, 1994;
LJUNGGREN y GUNNARSSON, 1995; IRIBARNE Y SCHROEDER, 1997; NI et al., 1997; SAVOIE y
TESSIER, 1997; CHANDRANUPAP Y NGUYEN, 2000; TESSIER Yy SAVOIE, 2000; Zou et al., 2000).
Sin embargo, en relacion al blanqueo con ozono hay pocas referencias (PAN et al., 1981;
PURI y ANAND 1986; MELO et al., 1997; ZHANG et al. 2000), y ademas, estos estudios han
sido realizados sobre compuestos modelo de lignina y de celulosa. CHAPMAN et al. (1997,
1998 y 1999), GANDEK (1998) y BENNINGTON et al. (1999) realizaron estudios en el blanqueo
con ozono con pasta pero a alta consistencia. Unicamente se ha hallado un estudio de
Coco et al. (1999) a baja consistencia y con la adicion de diferentes aditivos como por
ejemplo el alcohol terc-butilico, en el que estudian la descomposicién del ozono, pero no
tratan las propiedades de las pastas. No se ha encontrado ninguna informacién del efecto
del pH, del acido oxalico y de las enzimas en la cinética de degradacion de la celulosa, de
deslignificacion y de eliminacion de croméforos en el blanqueo con ozono. Por tanto, el
estudio cinético realizado en el presente capitulo resulta ser de gran interés por la
informacién que puede obtenerse y por no existir antecedentes del mismo.

MATERIALES Y METODOS

Materia Prima
Las materias primas empleadas en este capitulo han sido de dos tipos:
+ Pasta kraft de eucalipto (Eucalyptus globulus) de procedencia industrial, cedida por

la empresa ENCE (Pontevedra, Espafia), con un indice kappa de 12,5, una blancura
de 35,3% ISO y una viscosidad de 1062 mL/g.

<+ Pasta a la sosa de paja de trigo (Triticum sativum) suministrada por la Universidad de
Cérdoba, con un indice kappa de 11,3, una blancura de 42% ISO y una viscosidad
de 896 mL/g.

Secuencia de blanqueo
Las secuencias de blanqueo TCF realizadas son XOZ y OZ, donde:

X: Pretratamiento enzimatico con xilanasas.
O: Deslignificacion con oxigeno.
Z: Blanqueo con ozono.
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Las condiciones de los estadios de blanqueo X y O se muestran en la Tabla 6-I del Capitulo
6. El equipo y metddica utilizados para la realizacion de las diferentes etapas de blanqueo
se especifica en el Capitulo 2 (Materiales y Métodos).

La etapa de blanqueo con ozono se realiza a baja consistencia (0,5% s.p.s.) y a temperatura
ambiente. La reaccion tiene lugar en un reactor especialmente disefiado para ello que
permite conocer, en cada segundo, la cantidad real de ozono que ha sido consumida por la
pasta (MARTINEZ et al., 1997). En este sistema, el ozono llega a la suspension fibrosa a
través de un difusor, de manera que se mantienen unas buenas condiciones de mezcla
asegurandose asi la hip6tesis de mezcla perfecta y la presencia de un exceso de ozono
durante todo el ensayo. El volumen de reaccién es 0,5 L (permanece constante durante la
reaccion), la concentracion de ozono a la entrada es 35 mg/L y el caudal de gas es 150
LN/h.

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 los
efectos de: pH, &cido oxalico y tratamiento con xilanasa.

En algunos casos, también se ha medido la viscosidad al borohidruro (2% NaBH,, 30 min,
temperatura ambiente, 5% concentracion).

Estudios cinéticos

Para el estudio del efecto del pH en la cinética de la etapa Z, la pasta XO se ha acidificado
con &cido sulftrico hasta alcanzar pH entre 1,16 y 7,6; para obtener el pH de 10,5 se ha
utilizado hidroxido sodico. EI consumo de ozono (cantidad de ozono que reacciona
realmente con la pasta) se ha variado del 1 al 10% s.p.s, y en algunos ensayos del 1 al 40%
s.p.s.

En el caso del estudio del efecto del acido oxdlico, la pasta XO se ha acidificado
previamente con acido sulfarico hasta conseguir un pH de 2,5 y posteriormente se han
aplicado diferentes dosis de acido oxalico (entre 0 y 187 ppm). El consumo real de ozono se
ha variado entre 1y 8% s.p.s.

Para el efecto del pretratamiento enzimatico en la etapa Z de pasta de eucalipto y de pasta
de paja se han realizado ozonizaciones a diferentes consumos (de 1 a 8% s.p.s.)yapH 2,5
con &cido sulfurico sobre pasta XO y pasta O.

Con el fin de poder realizar los estudios de cinética, se han determinado las propiedades de
viscosidad, indice kappa y blancura, que han servido para determinar las expresiones de
degradacion de la celulosa, de deslignificacion y c eliminacion de grupos cromoforos.
Cuando se estudian los aspectos cinéticos de un proceso de blanqueo, es importante utilizar
unidades quimicas relacionadas con las unidades técnicas que se miden (AXEGARD et al.,
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1979). Asi, para la unidad técnica de indice kappa se utiliza como unidad quimica el
contenido en lignina (L), para la blancura se recurre al contenido en cromoforos (k/s) y para
la viscosidad el nUmero de enlaces glucosidicos presentes en la pasta (l).

Puesto que se considera el reactor como un tanque perfectamente agitado y con un
volumen constante, y que existe un exceso de cantidad de ozono, la ecuacion cinética
puede simplificarse de manera que las ecuaciones a plantear seran del tipo:

de; _

rrah k>, donde ¢ es la concentracion del producto que se destruye durante la

reaccion. Debe tenerse en cuenta que se ha realizado una importante simplificacion puesto
gue se esta considerando un sistema homogéneo.

El desarrollo seguido para la obtencion de las diferentes ecuaciones cinéticas se especifica
en el Capitulo 2 (Materiales y Métodos).

La deslignificacién durante el tratamiento con ozono sigue la siguiente ecuacion de primer
orden:

L, =(L,- Ly)>exp(-k | xt) +L, Ec. 9-1

donde k es la constante cinética de deslignificacion, t es el tiempo de reaccion, L, es el
contenido de lignina a t=0, Ly es el contenido de lignina inaccesible y L; es el contenido total
de lignina calculado a tiempo t segun los valores experimentales. El contenido en lignina se
calcula a partir del indice kappa segun la siguiente expresion empirica (MARCOCCIA et al.,
1993):

L =(0,147) * (indice kappa) Ec. 9-2

La cinética de despolimerizacion es de primer orden y esta controlada por la siguiente
expresion:

10 & 10
|ng]__ _2_ |n§1_ _;: - kDP xt Ec. 9-3

Donde kyp €s la constante cinética de degradacion de la celulosa, t es el tiempo de reaccion
y DP, y DP son los grados de polimerizacion de la celulosa para t=0 y para un tiempo t,
calculados a partir de los valores experimentales de viscosidad (Vis) segun la siguiente
ecuacion:

DP0:905 = 0,75 x\is Ec. 9-4

La cinética de eliminacion de grupos cromoforos sigue la siguiente ecuacion de primer
orden:
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), = 152), - 2), e 0+ ), Ec.05

donde kg es la constante cinética de eliminacion de grupos cromaforos, t es el tiempo de
reaccion, (k/s), y (k/s), son los contenidos en grupos croméforos a tiempo t=0y a tiempo t, y
(k/s) es la cantidad de grupos cromaoforos inaccesible. El contenido en grupos cromoéforos
se determina a partir de los valores experimentales de blancura (Bl) siguiendo la ecuacién
siguiente (DENCE y REEVE, 1996):

1- Ry)?
V:Q Ec. 9-6
S 2Ry

donde Ry = BI/100.

A partir de las constantes cinéticas de deslignificacion y de degradacion de la celulosa se
obtiene la selectividad del proceso segun la siguiente expresion:

Slc = k—L Ec. 9-7
kDP

En la Figura 9-1 se muestra el esquema de trabajo seguido en este Capitulo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Sobre pasta de eucalipto se han realizado tres estudios cinéticos del blanqueo con ozono. El
primero ha consistido en el efecto de la variacion del pH (en pasta XO), el segundo en el
efecto de la adicion de &cido oxalico (en pasta XO) y el tercero en el efecto del
pretratamiento enzimatico antes de la deslignificacién con oxigeno (pasta XO y O). Sobre la
pasta de paja se ha realizado el estudio cinético del efecto del pretratamiento enzimatico
(pasta XO y O), y los resultados se han comparado con los obtenidos en la pasta de
eucalipto.

A continuacion se muestran por separado los diferentes estudios cinéticos llevados a cabo.

Efecto de la variacion del pH en la cinética del blanqueo con ozono sobre
pasta de eucalipto

Los resultados de los ensayos y determinaciones realizados sobre el efecto del pH en la
cinética de la etapa Z se presentan en la Tabla 9-I.

Efecto del pH en el indice kappa

En la Figura 92 se puede observar la influencia del pH durante los blanqueos con ozono
sobre la eliminacion de la lignina medida como indice kappa. Para los diferentes pH
(excepto pH 10), el indice kappa tiene su maxima reduccion a bajos consumos de o0zono ([
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5% s.p.s.), siendo ésta mas pronunciada para pH O 4,7. Por consiguiente, la eliminacion de
la lignina es mas lenta a pH alcalinos, puesto que para una misma dosis de 0zono
consumido, la reduccion del indice kappa a pH alcalinos es menor, necesitandose mayor
dosis de ozono para conseguir la misma eliminacién de lignina que se produce a pH acidos.

@

Pasta de
eucalipto

A4

Pasta XO &l

Pasta XO &

Variacion de: | @ Variacién de: | &l
Dosis 0zono Dosis 0zono y
y pH dosis oxalico

Y A 4
Cinética Cinética
efecto efecto del
del pH oxalico

Pasta de a
paja
Pasta Oy |
XO
&

Variacion de:
Dosis 0zono

Cinética
efecto
de X

Pasta Oy |
XO

&

Variacion de:
Dosis ozono

Cinética
efecto
de X

E Determinacion del indice kappa, viscosidad y blancura en las pastas.

Figura 9-1. Esquema de trabajo en los estudios cinéticos realizados sobre pasta de

eucalipto y de paja.
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Tabla 9-1

Experimentos realizados para el estudio del efecto del pH en la cinética del
blanqueo con ozono de pasta de eucalipto

Exp. | pH Cgr;erJ]rglo Tiempo | indice Vis VisR DP Blancura
(% s.p.5.) (s) kappa | (mL/g) | (mL/g) (% 1SO)
0 0 0 6,90 956 960 1430 54,5
1 1 21 5,53 - - - 56,2
2 2 49 5,22 - - - 57,9
3 1,2 3 98 2,88 740 808 1077 67,8
4 5 202 1,66 - - - 68,5
5 8 378 1,33 - - - 70,7
6 10 452 1,26 - - - 72,7
0 0 0 6,90 956 960 1430 54,5
7 1 19 5,32 872 933 1292 58,9
8 2 42 4,13 813 882 1195 61,3
9 3 88 2,62 809 841 1189 70,1
10 2,5 5 195 1,32 734 782 1068 75,9
11 8 339 1,28 726 756 1055 76,2
12 10 440 1,11 662 681 953 76,4
13 15 523 1,31 633 - 906 78,5
14 20 750 1,34 606 - 863 79,7
0 0 0 6,90 956 960 1430 54,5
15 1 19 5,21 - - - 58,0
16 2 50 3,74 - - - 60,5
17 4,7 3 94 1,93 789 838 1157 69,1
18 5 205 1,51 - - - 73,3
19 8 370 1,40 - - - 74,4
20 10 456 1,39 - - - 74,5
0 0 0 6,90 956 960 1430 54,5
21 1 19 6,40 - - - 56,0
22 2 50 5,15 - - - 57,4
23 7,6 3 90 4,00 714 775 1036 65,2
24 5 178 1,81 - - - 70,2
25 8 312 1,69 - - - 74,7
26 10 425 1,17 - - - 74,0
0 0 0 6,90 956 960 1430 54,5
27 1 16 6,09 847 - 1251 56,6
28 2 39 5,42 802 - 1178 56,9
29 3 78 4,92 708 728 1026 59,2
30 105 5 163 3,96 690 - 997 64,6
31 8 287 2,36 667 - 961 70,5
32 10 362 2,22 659 - 948 72,1
33 20 682 0,86 415 - 569 84,7
34 30 1061 0,76 381 - 517 85,7
35 40 1518 0,86 358 - 483 86,6
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indice kappa

0 2 4 6 8 10 12
Ozono consumido (% s.p.s)

Figura 9-2. Efecto del pH en el indice kappa para diferentes
consumos de 0zono en pasta de eucalipto.

A partir del 5% de ozono consumido, el indice kappa permanece constante a un valor de
alrededor de 1 (IKy), indicando que ya no se puede eliminar mas lignina en las condiciones
aplicadas del blanqueo con ozono aun aumentando la dosis de ozono. Las muestras a pH
10 llegan a un valor constante de lignina a partir de una dosis de ozono del 8%, indicando la
necesidad de un mayor consumo de ozono para llegar al mismo IKy. La estabilizacion del
indice kappa puede explicarse por: 1) la existencia de reacciones competitivas con otros
componentes de la pasta tales como los hidratos de carbono; 2) el ozono participa en otras
posibles reacciones de degradacion de productos intermedios de la lignina; 3) la presencia
de subproductos de ozonizacion de la reaccién del ozono con grupos hexenurénicos (HexA)
podrian permanecer en la pasta (VUORINEN et al., 1997; RASANEN y VUORINEN, 1998)
contribuyendo erréneamente a aumentar el contenido de lignina; 4) la existencia de una
lignina no reactiva en las condiciones estudiadas; o 5) la fraccion de lignina que queda
puede estar localizada en la fibra en posiciones que no son accesibles o son de dificil
acceso para el ozono o radicales que intervienen en las reacciones de deslignificacion.

Efecto del pH en la viscosidad

En la Figura 93(a) se puede apreciar la variacion de la viscosidad estandar (Vis) y la
viscosidad al borohidruro (VisR) con el consumo de ozono a pH 2,5 (exp. 7 a 12, Tabla 9-I).
A medida que aumenta la dosis de ozono, disminuyen ambas viscosidades sin que se
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observe una tendencia a la estabilizacion, por lo que se deduce que la degradacion de la
celulosa puede continuar si se sigue incrementando la dosis de ozono. La viscosidad al
borohidruro es siempre superior a la viscosidad estandar, indicando que durante el blanqueo
con ozono se forman grupos carbonilo que facilitan la degradacion de la celulosa en un
medio alcalino, como el utilizado para la medicién de la viscosidad. Esto concuerda con los
resultados obtenidos por otros autores (CHIRAT y LACHENAL, 1995; WONG et al.,, 1997;
FUHRMANN et al., 1998; ODERMATT et al., 1998; BOUCHARD et al., 2000).

(a) (b)
1100 1000
1000 1 o Vi 9507 ° Vis
IS .
k. ; 900 1 X VisR
\a 000 | ¥ X VisR \a
T o= X T 850 x  x
o 0 o 1 x ‘."o N
S 800 1 O x S 801 o ™.
I3 B x 5 ‘ x
] ° o S 7509 o
& 7001 “x 2 o T
> ° > 700 4 °
600 1
650 1
500 . . . . . 600 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12 14
Ozono consumido (% s.p.s) pH
Figura 9-3. Viscosidad vs consumo de ozono a pH 2,5 (a) y efecto del pH en la
viscosidad, con 3% de ozono consumido (b) en pasta de eucalipto. (Vis: viscosidad
estandar; VisR: viscosidad al borohidruro).

El efecto del pH en la viscosidad estandar y al borohidruro para un consumo de ozono del
3% s.p.s.(exp. 3, 9, 17, 23 y 29, Tabla 9-), se muestra en la Figura 9-3(b). Se observa un
maximo para pH entre 2 y 4, a partir del cual la viscosidad disminuye a medida que aumenta
el pH. Este incremento de la degradacion a partir de un pH 4 puede estar relacionado con el
efecto de los radicales hidroxilo (°OH). Algunos autores coinciden en revelar que el radical
°OH es uno de los principales causantes de la degradacion de la celulosa durante el
blanqueo con ozono (EK et al., 1989; GIERER y ZHANG, 1993; KANG et al., 1995; ZHANG et al.,
1997). Este radical es un oxidante enérgico que reacciona con la mayoria de compuestos,
incluso con los hidratos de carbono. Una via de formacion de radicales °OH es mediante la
descomposicion del ozono en medio acuoso, la cual se incrementa a altas concentraciones
de iones hidroxilo (GIERER, 1995; ERIKSSON Yy REITBERGER, 1995; NI et al., 1996). Por
consiguiente, un aumento del pH produce un aumento en la formacion de radicales °OH, por
lo que es de esperar una mayor degradacion de la celulosa y por tanto, una disminucion de
la viscosidad, tal como realmente ocurre.
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A pH inferiores a 2, la viscosidad también disminuye. Esto puede ser debido al efecto de una
hidrdlisis adicional de los hidratos de carbono como consecuencia del bajo pH.

Selectividad: indice kappa vs viscosidad

Resulta interesante hallar los valores 6ptimos de las variables del proceso, que garanticen
una mejor deslignificacion (indice kappa bajo), reduciendo la degradacién de los hidratos de
carbono (viscosidad alta) con un minimo consumo de ozono.

La relacion entre la degradacion de los hidratos de carbono y de la lignina determina la
selectividad del proceso (Figura 9-4). Como puede observarse, tanto a pH 2,5 como pH 10,
la viscosidad disminuye al disminuir el indice kappa. Para indices kappa cercanos a 1, se
produce una rapida disminucion de la viscosidad. Con el fin de preservar las propiedades de
resistencia del papel, la viscosidad de la pasta debe mantenerse por encima de un
determinado valor (Que algunos autores establecen en 700 mL/g) (LINDHOLM, 1990; PATT et
al.,, 1991; CHIRAT y LACHENAL, 1993; FUHRMANN et al., 1995). Por tanto, no es posible
eliminar completamente la lignina de las fibras manteniendo un grado de polimerizacién alto.
Esto confirma que hay una cierta fraccién de lignina que es muy dificil de eliminar en las
condiciones estudiadas como ya indicaron otros autores (KANEKO et al., 1983; KAMISHIMA et
al., 1984; ERIKSSON y GIERER 1985; GERMGARD Yy SJOGREN, 1985; SIMOES, 1997;
BENNINGTON et al., 1999; TESSIER y SAVOIE, 2000).

1000

900 A

800 A

o
-
é 700 A
©
©
©
7))
O 600 1
(&)
2
> OpH=2,5

500 A

X pH=10,5
400 A X>;
X
300 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

indice kappa

Figura 9-4. Variacion de la viscosidad con el indice kappa
para pH 2,5y 10 a diferentes dosis de ozono, de pasta de
eucalipto.
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Las razones por las que se produce una elevada degradacion a partir de un determinado
indice kappa pueden ser: 1) Aunque generalmente el ozono reacciona mas rapidamente con
la lignina que con los hidratos de carbono, puede ocurrir que cuando el contenido en lignina
en la pasta es bajo, la reaccion del ozono con los hidratos de carbono pasa a ser mas
importante y rapida, que la reaccion de deslignificacion. 2) Esta fraccién de lignina que
parece no poderse eliminar, puede ser que esté localizada en posiciones menos accesibles
a los agentes de blanqueo. En todo caso, lo que si puede concluirse es que con el blanqueo
con ozono en las condiciones estudiadas, es imposible reducir el indice kappa a cero si
ademas se quiere mantener la viscosidad a valores aceptables para obtener buenas
propiedades fisicas en el papel.

En la Tabla 91l se muestran los valores de los ajustes de las rectas de regresion con un
nivel de confianza del 95%, para la relacion de viscosidad con indice kappa a pH 2,5 y 10.
Cada serie de datos se ha ajustado a dos rectas que poseen diferentes pendientes. El
primer tramo, correspondiente a bajas dosis de ozono (de 0-8% a pH 2,5y de 0-10% a pH
10), tiene siempre una pendiente mucho menor que el segundo tramo de la serie de datos
correspondiente a dosis mayores (de 8-20% a pH 2,5 y 10-40% a pH 10). Esto corrobora lo
anteriormente indicado que a elevadas dosis de ozono y cuando ya se ha eliminado la
primera fraccion de lignina, una ligera disminucion en el indice kappa va acompafada de
una importante degradacion de la celulosa, que puede dar lugar a unas viscosidades
inferiores a 600 mL/g o incluso a 400 mL/g, dependiendo del pH. Por tanto, para ambos pH,
la relacion viscosidad vs indice kappa alcanza un punto donde la pendiente cambia
considerablemente, mostrando una reduccion importante en la viscosidad para pequefias
variaciones en el indice kappa. El cambio de pendiente se produce a indices kappa
alrededor de 1 para pH 2,5 y de 2 para pH 10. En ambos casos, queda una pequeia
cantidad de lignina resistente a ser eliminada con los tratamientos con ozono. Por
consiguiente, para este tipo de pasta XO, no es aconsejable aumentar la dosis de ozono
cuando ya se han logrado valores de indice kappa comprendidos entre 1y 2.

Tabla 9-1I

Relacién viscosidad e indice kappa del estudio cinético del efecto del pH en la
etapa Z de pasta de eucalipto

pH Consumo de ozono Viscosidad (mL/g) =a - (I. kappa) + b
(% s.p.s.) a b r
2,5 0-8 37,4+4,10 684,0+ 17,01 0,9768
8-20 361,2 £ 13,39 253,0+ 15,34 0,9534
10 0-10 56,4 + 11,40 504,46 + 55,26 0,9113
10-40 196,2 £ 24,52 2227 + 32,40 0,9847
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La evolucién de la relacion indice kappa vs viscosidad es similar para ambos pH, sin
embargo, la degradacion de la celulosa es mayor a pH 10, como indica la mayor pendiente
obtenida en el primer tramo (56,4) con respecto a la obtenida a pH 2,5 (37,4).

Esto confirma que la viscosidad a pH alcalinos (pH = 10) es siempre inferior que la
viscosidad para pH acidos (pH = 2,5), por lo que la selectividad del blanqueo con ozono es
mejor a pH &cidos. Estos resultados concuerdan con los obtenidos en el Capitulo 5 del
estudio de la aplicacion de aditivos en la etapa Z, donde ya se confirmaba que los aditivos
mas eficientes eran los de tipo &cido.

Efecto del pH en la blancura

La Figura 9-5(a) muestra la variacién de la blancura con el indice kappa para todos los pH
estudiados. La blancura aumenta a medida que el indice kappa disminuye, lo que es logico
puesto que una reduccion del indice kappa que significa menor cantidad de lignina presente
en la pasta, se traduce en una pasta mas blanca. Lo interesante a destacar es que la
relacion entre la blancura y el indice kappa es lineal y no depende ni del pH ni de la dosis de
ozono consumida. La relacion lineal entre estas dos propiedades también fue corroborada
por JACOBSON et al. (1991) y TESSIER Yy SAVOIE (2000). La recta del ajuste con un nivel de
confianza del 95% es la siguiente:

Blancura (% 1SO) = (-3,7 + 0,16) indice kappa + (78,5 * 4,20) Ec. 9-8
r=0,9737
(a) (b)
90 1100
opH=1,2
OpH=25 1000 1 OpH=25

80 " XpH = 10,5

900 1

600 1

Blancura (% 1SO)
Viscosidad (mL/
~
8

500 1

40 1
400 1 X

30 T T r r T T T 300 ——— T
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Indice kappa Blancura (% I1SO)

Figura 9-5. Variacion de la blancura con el indice kappa (a) y con la viscosidad (b) para
diferentes pH y dosis de 0zono, en pasta de eucalipto.
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CAPITULO 9

En la Figura 9-5(b), aparece la relacion entre la blancura y la viscosidad para pH 2,5y 10. A
medida que aumenta la blancura, disminuye la viscosidad para ambos pH. El
comportamiento es similar al estudio de la relacion entre la viscosidad y el indice kappa, de
manera que cuando se supera un determinado valor de blancura, al ir aumentando la dosis
de ozono se produce una brusca caida de la viscosidad. De nuevo se han realizado ajustes
mediante rectas de regresién con un nivel de confianza del 95%, cuyos valores se muestran
en la Tabla 9-ll. Ambas series de datos se dividen en dos tramos, la pendiente de las cuales
es menor en el primer tramo que en el segundo, corroborando la precipitada disminucion de
la viscosidad a partir de una dosis de ozono consumida o bien de una blancura alcanzada.
De manera que, en este segundo tramo, ligeros incrementos en la blancura suponen una
elevada degradacion de la celulosa.

Con la relacion entre la blancura y la viscosidad nuevamente se confirma que el proceso de
blanqueo con ozono es mas selectivo para el caso del pH acido, puesto que la pendiente del
primer tramo de ajuste es menor que la correspondiente al pH alcalino.

Tabla 9-1ll

Relacion viscosidad y blancura del estudio cinético del efecto del pH en la
etapa Z de pasta de eucalipto

pH Consumo de ozono Viscosidad (mL/g) = a - Blancura (%ISO)+b
(% s.p.s.) a b r

25 0-8 -8,9+1,59 1404,8 + 106,31 0,9410

8-20 -27,2+10,11 2772,4 £ 786,30 0,8852

10 0-10 -13,3+ 3,73 1588,3 £ 232,63 0,8478

10-40 -20,3+0,81 2127,4 + 66,86 0,9984

Si se comparan los valores de viscosidad, indice kappa y blancura correspondientes al pH =
2,5 (exp. 714) de la Tabla 91, se observa que ni el indice kappa ni la blancura varian
significativamente para consumos de ozono por encima del 8%, sin embargo la viscosidad
sigue disminuyendo. Para consumos de ozono del 3% s.p.s. ya se obtiene un indice kappa
bastante bajo y una blancura muy superior a la pasta inicial y a consumos de 0zono
inferiores al 3%, y las variaciones de viscosidad son aceptables. Se puede sugerir que para
la obtencion de buenos resultados de las propiedades de la pasta, el consumo Optimo de
0zono a baja consistencia (0,5% s.p.s.) se situa entre el 3y 8% s.p.s., siempre y cuando se
realice a pH 2,5.

Estudio cinético

Mediante los datos de la Tabla 9-1 y resolviendo las ecuaciones 9-1, 9-3 y 9-5 (indicadas en
la seccion de Materiales y Métodos) se obtienen las constantes cinéticas de deslignificacion
(k.), de degradacion de la celulosa (kop) y de eliminacion de cromoforos (Kys), que se
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muestran en la Tabla 91V, junto con los valores de selectividad calculada a partir de la
ecuacion 9-7. Dichos resultados aparecen representados en funcién del pH en la Figura 9-6.

Tabla 9-1V

Constantes cinéticas de deslignificacion, de degradacion de la celulosay de
eliminacion de cromoforos, y valores de selectividad del estudio del efecto del pH en
la cinética de la etapa Z, en pasta de eucalipto

pH 1,2 2,5 47 7,6 10,5
(IK)y 1,14 +0,26 1,23+0,05 | 1,36+0,12 | 0,94+0,36 | 0,78+0,76
ki (s) |0,0105:£0,0015 106?01()6(;16 i%f)0109125 106?0007193 fd%ocfoi
r 0,9907 0,9991 0,9968 0,9913 0,9939
Koe (5°) ] 2,1373 E-06 ] ] 3,8237 E-06
+0,4801 E-06 +0,3979 E-06
r - 0,9283 - - 0,9720
K (87 | 0,0108 £0,0028 106?0%6102 J_r%?olo4119 106?0008159 106%051033
r 0,9734 0,9958 0,9914 0,9831 0,9976
- ] 7,9305 E+03 ] ] 1,2039 E+03
+1,0458 E+03 +0,0940 E+03

La constante de deslignificacion (k) (Figura 9-6(a)) aumenta hasta un pH, a partir del cual
disminuye considerablemente. Esto significa que a pH>4, la deslignificacion es mas lenta,
indicando que el ozono es menos efectivo. Por tanto, si se quiere tener una rapida y efectiva
deslignificacion es conveniente trabajar a pH entre 2 y 4. MeLO et al. (1997) trataron lignina
klason con ozono y observaron que las constantes cinéticas obtenidas a pH 2 y 4 eran
similares, manifestandose una tendencia a ser ligeramente superior a pH 4 a temperaturas
entre 20 y 30°C. En el caso de la constante cinética de eliminacion de cromoforos (Ks))
(Figura 9-6(b)) se observa una tendencia similar a la k_: aumenta con el pH, pero disminuye
considerablemente a partir de un pH de 4 aproximadamente. Sin embargo, el maximo se
halla a pH 2,5, lo cual significa que la maxima velocidad de eliminacion de croméforos, y por
tanto de incremento de blancura, se produce a 2,5. Por consiguiente, para obtener una
Optima deslignificacion y eliminacién de croméforos, el pH idoneo parece ser el de 2,5.

La constante cinética de degradacion de la celulosa (kyp) (Figura 9-6(c)) para un pH del 2,5
es casi dos veces menor que la correspondiente a pH 10. Esto significa que durante el
blanqueo con ozono a pH alcalinos, la celulosa es degradada mas rapidamente,
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CAPITULO 9

confirmando que el ozono, en condiciones alcalinas, es menos selectivo que en condiciones
acidas. Y esto también se corrobora con el valor de selectividad, que a pH 2,5 es 6 veces
superior al obtenido a pH 10 (Figura 9-6(d)).

@) (b)
0,03 0,020
0,018 1
0,025 - 0,016 4
0,02 0,014
—~ 40,012 A
¥ )
< 0,015 A ~ 0,010 1
= < 0,008 -
0.017 0,006 1
0,005 A 0,004
0,002 1
0 — — 0,000 . ———
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH
(©) (d)
5,0E-06 1,0E+04
4,5E-06 9,0E+03
4,0E-06 { 8,0E+03 1
3,5E-06 1 7,0E+03
4~ 3,0E-06 - 6,0E+03
) o
~ 2,5E-06 T 75 5.0E+03 1
(=)
X~ 2,0E-06 4,0E+03 -
1,5E-06 3,0E+03
1,0E-06 A 2,0E+03 1
5,0E-07 1,0E+03 1 1
0,0E+00 ——— 0,0E+00 ———
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH
Figura 9-6. Constantes cinéticas y valores de selectividad del efecto del pH en el estudio
cinético de la etapa Z, en pasta de eucalipto.

Asi pues, puede considerarse que las mejores condiciones para el blanqueo con ozono se
dan a pH acidos, y en concreto a pH 2,5, puesto que a pH alcalinos se produce un
incremento importante de la degradacion de la celulosa y una menor deslignificacion y
eliminacién de croméforos. Estos resultados coinciden con los obtenidos por otros autores
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en sus investigaciones del blanqueo con ozono (LINDHOLM 1990; JACOBSON et al. 1991,
LIEBERGOTT et al. 1992).

Como ya se ha comentado, algunos autores atribuyen la elevada degradacion de la celulosa
durante el blanqueo con ozono, a los radicales °OH cuya formacién incrementa a medida
que aumenta el pH. Si se asume el efecto perjudicial de los radicales °OH, se observa que
los resultados obtenidos hasta ahora concuerdan con lo expuesto por ERIKSSON et al.
(1998), los cuales demostraron que la formacion de estos radicales °OH incrementa de
forma significativa a partir de un pH 3.

Efecto de la adicion de acido oxalico en la cinética del blanqueo con ozono
sobre pasta de eucalipto

Todos los ensayos realizados en este apartado, se llevan a cabo a pH 2,5, por lo que la
diferencia entre ellos radica en la cantidad de &cido oxalico que se aplica en cada blanqueo
con ozono. Los resultados de los ensayos y determinaciones realizados sobre el efecto del
acido oxalico en la cinética de la etapa Z se presentan en la Tabla 9-V.

Efecto del acido oxalico en el indice kappa

En la Figura 97 se muestra la variacién del indice kappa con la dosis de ozono, para
diferentes adiciones de acido oxalico en la etapa Z. El indice kappa disminuye a medida que
aumenta la dosis de ozono, mientras que a partir de dosis de ozono del 5% s.p.s., se
estabiliza tal y como ocurria en el estudio del efecto del pH en la cinética del blanqueo con
ozono, por lo que la posible explicacion de esta estabilizacion ya ha sido dada en el
apartado anterior. Incluso afiadiendo &cido oxdlico a la etapa Z, no se consigue eliminar del
todo el contenido en lignina, corroborandose la existencia de una cierta cantidad de lignina
no reactiva o inaccesible (Ly) en las condiciones del blanqueo con ozono aplicadas.

Se observa ademas, que al ir adicionando acido oxalico se consigue eliminar ignina mas
rapidamente, llegando a este IKy con una menor dosis de ozono. Por ejemplo, para una
dosis de acido oxalico de 101 ppm y un consumo de ozono del 2%, la reduccién del IK es
alrededor del 50% respecto a la pasta inicial (0% dosis 0zono), mientras que sin acido
oxalico es un 39% aproximadamente, y a dosis de ozono del 3% con acido oxalico la
reduccion es del 77% y sin acido oxalico es del 60%. Por tanto, para consumos de 0zono
inferiores al 5%, la adicion de &cido oxalico facilita la deslignificacion, mientras que a dosis
superiores al 5%, el acido oxalico no influye en la reduccion del indice kappa, puesto que ya
se ha llegado al IKy. Esta mayor reduccién del indice kappa con la adicion de acido oxalico
en la etapa Z coincide con los resultados obtenidos por KAMISHIMA et al. (1984).
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9-18

Tabla 9-V

Experimentos realizados para el estudio del efecto de la adicion de acido
oxalico en la cinética del blanqueo con ozono de pasta de eucalipto

Exp [Oxal]"” ngilrjlrc?o Tiempo | indice | Blancura | Vis e
‘ (ppm) %s.ps) ©) kappa | (%1SO) | (mL/g)

0 0 0 7,05 54,2 992 1489
1 1 20 5,60 58,7 881 1306
2 0 2 41 4,28 61,0 818 1204
3 3 68 2,80 69,5 755 1102
4 5 192 1,38 75,2 657 945
5 8 340 1,31 75,9 620 886
0 0 0 7,05 54,2 992 1489
6 1 16 5,76 59,3 - -

7 05 2 38 3,85 64,6 - -

8 ' 3 63 2,39 70,6 766 1119
9 5 141 1,53 75,5 - -

10 8 264 1,50 78,5 - -

0 0 0 7,05 54,2 992 1489
11 1 16 5,38 59,0 953 1425
12 25 2 35 3,35 64,1 885 1313
13 ' 3 67 2,18 72,2 778 1139
14 5 135 1,52 77,4 679 980
15 8 269 1,17 79,3 675 973
0 0 0 7,05 54,2 992 1489
16 1 17 4,93 60,4 - -

17 54 2 37 3,49 64,6 - -

18 ' 3 60 2,15 72,0 780 1142
19 5 137 1,51 77,7 - -

20 8 274 1,33 78,7 - -

0 0 0 7,05 54,2 992 1489
21 1 16 517 58,7 974 1460
22 35 2 35 3,51 63,9 895 1329
23 3 61 2,11 73,0 831 1225
24 5 141 1,50 77,1 725 1053
25 8 266 1,36 78,6 689 996
0 0 0 7,05 54,2 992 1489
26 1 17 5,07 60,8 979 1468
27 101 2 35 3,50 65,9 905 1346
28 3 62 1,61 73,0 857 1267
29 5 142 1,47 77,3 759 1108
30 8 273 1,45 79,1 698 1010
0 0 0 7,05 54,2 992 1489
31 1 16 5,81 59,6 989 1484
32 187 2 35 3,73 64,4 937 1398
33 3 61 1,93 73,2 873 1293
34 5 129 1,08 78,4 756 1103
35 8 257 1,32 79,7 699 1012

(*) Dosis de acido oxalico afadido.
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Figura 9-7. Efecto del acido oxalico en el indice kappa para
diferentes consumos de 0zono en pasta de eucalipto.

Efecto del acido oxalico en la viscosidad

La influencia de la adicion de acido oxalico en la viscosidad para diferentes consumos de
0zono se muestra en la Figura 9-8(a). La viscosidad disminuye a medida que aumenta la
dosis de ozono, independientemente de que se adicione o no acido oxalico. Sin embargo, se
observa que para una determinada dosis de ozono, el porcentaje de disminucion de la
viscosidad se reduce a medida que se aplica acido oxalico. Por ejemplo, para un consumo
de ozono del 5% s.p.s., la viscosidad es un 10% mayor con la adicién de 35 ppm y un 15%
mayor con 101 ppm, comparada con la viscosidad a 0 ppm. Esto significa que sin acido
oxalico se produce una porcentaje de degradacion de celulosa del 44% mayor que con 101
ppm de &cido oxdlico. Se puede pues corroborar un efecto positivo en la viscosidad cuando
se adiciona acido oxdlico durante el blanqueo con ozono, y este efecto parece ser mas
significativo que el propio obtenido en el indice kappa.

Como ya se ha comentado en el Capitulo 5, otra manera de evaluar la degradacion de la
celulosa es mediante el niumero medio de cortes que se producen en la cadena celuldsica
cuyo valor puede calcularse a partir de la siguiente expresion (LINDHOLM et al. 1990;
BOUCHARD et al., 2000):
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DP, - DP
DP

CS = Ec. 9-9

Donde DP, y DP son los grados de polimerizacion calculados a partir de los valores de la
viscosidad (Ec. 9-4) antes y después de la etapa de ozono, respectivamente. La aplicacion
de esta férmula a un polimero altamente disperso como es el agregado de celulosa y
hemicelulosas es un procedimiento aproximado, pero puede utilizarse para calcular el
namero total de cortes que ha sufrido la celulosa durante el blanqueo. Los resultados se
muestran en la Figura 98(b), y como puede observarse, el incremento del consumo de
ozono da lugar a un mayor nimero de cortes en la cadena de celulosa y por consiguiente, a
una mayor despolimerizacion de la misma. Sin embargo, hay una clara diferencia cuando se
aplica el &cido oxalico, que da lugar a un menor niumero de cortes en la cadena de celulosa
para una misma dosis de ozono. Por tanto, la utilizacion de acido oxalico permite una menor
degradacién de la pasta, puesto que produce un menor numero de cortes en las cadenas
celulosicas.

(a) (b)
1200 0,8
10 ppm
1100 1 ——0 ppm 0,71
—%-35 ppm |

10001 ——101ppm 0.6
(=2}
5 - 187 ppm 1
E 900 - 05
E 800 S 041
2
S 700 - 0,37
£

600 0,2 1

500 0,1

400 T T T T 0- T T T T

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Ozono consumido (% s.p.s.) Ozono consumido (% s.p.s)
Figura 9-8. Efecto del acido oxalico en la viscosidad (a) y en el nimero medio de cortes en
la celulosa (CS) (b) en pasta de eucalipto.

Selectividad: indice kappa vs viscosidad

En la Figura 99 se muestra la variacion de la viscosidad frente al indice kappa, lo que
representa la selectividad del proceso. Para los casos en que se adiciona &cido oxalico, esta
variacion resulta ser lineal hasta una determinada dosis de ozono (3% s.p.s.), a partir de la
cual, la viscosidad disminuye rapidamente mientras que el indice kappa permanece
practicamente invariable (IKy). Por tanto, a partir de una dosis de ozono, parece existir una
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lignina de dificil acceso, de manera que el ozono o los radicales formados de su
descomposicion, degradan mas la celulosa al no reaccionar con la lignina, disminuyendo asi
la viscosidad de la pasta.

1200

1100 A

1000 1

900 A

800 1

Viscosidad (mL/g

700 A

®0ppm
L4 X35 ppm
0101 ppm

600 A

500 1

400 T T T T T T T

indice kappa

Figura 9-9. Variacion de la viscosidad con el indice kappa
para diferentes dosis de acido oxdlico y consumos de ozono,
en pasta de eucalipto.

Analogamente a lo que ocurria en el estudio del efecto del pH, estas series de datos pueden
ajustarse linealmente a dos rectas con nivel de confianza del 95%, cuyos datos se muestran
en la Tabla 9-VI, y algunas de ellas estan representadas en la Figura 9-9. Las pendientes
para los tramos correspondientes a dosis de ozono de 0 a 3% para una misma serie de
datos, son inferiores que las correspondientes a dosis superiores al 3%, corroborando la
elevada degradacion que se produce, y por tanto, la gran pérdida de selectividad, ya que
una ligera variacion en el indice kappa supone una gran disminucién de la viscosidad de la
pasta. Por consiguiente, a partir de estas dosis de ozono, o bien cuando se ha llegado al
IKy, Nno es conveniente seguir blanqueando con 0zono puesto que lo Unico que se consigue
es degradar la celulosa.

Lo mas interesante es que cuanto mayor es la dosis de oxalico aplicada en la etapa Z,
menor es la pendiente obtenida en los primeros tramos del ajuste (dosis de ozono entre 0 y
3%). Asi, la pendiente para concentraciones de acido oxalico de 187 ppm (24,0) es casi un
60% menor que la correspondiente a 0 ppm (59,6). De manera que, para una misma dosis
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de ozono consumida, al afiadir acido oxalico puede obtenerse un indice kappa ligeramente
inferior y una viscosidad mayor, por lo que el proceso se hace mas selectivo cuando el acido
oxalico esta presente.

Tabla 9-VI

Relacién viscosidad e indice kappa del estudio cinético del efecto de la
adicion de acido oxalico en la etapa Z de pasta de eucalipto

[Oxal]* | Consumo 0zono Viscosidad (mL/g) =a - (I. kappa) + b
(Ppm) (%s.p.s.) . b ;
0 0-8 59,6 £3,76 564,5 +16,14 0,9922
25 0-3 41,6 8,81 715,2 +42,86 0,9579
3-8 108,2 +35,13 535,0 +58,90 0,9511
e 0-3 33,6 6,80 773,3+32,81 0,9614
3-8 183,8 +12,50 443,6 £21,13 0,9977
101 0-3 26,5 £5,35 819,3 +25,39 0.9616
3-8 913,6 £248,71 -607,6 £375,78 0,9649
187 0-3 24,0 4,34 836,8 +21,84 0,9687
3-8 164,6 £114,58 538,6 +170,40 0,8207

&) Concentracion de oxalico adicionado.

Efecto del acido oxalico en la blancura

La Figura 9-10(a) muestra la variacion de la blancura respecto al indice kappa, para
diferentes dosis de ozono y de acido oxalico. La blancura aumenta a medida que el indice
kappa disminuye, y de nuevo existe una relacion lineal entre ambas propiedades,
independientemente de la dosis de ozono consumida y de la concentracion de acido oxalico
aplicada. La recta de ajuste con un nivel de confianza del 95% es:

Blancura (% 1SO) = (-4,1 + 0,30) indice kappa + (81,9 + 1,22) Ec. 9-10
r=0,9785

En la Figura 310(b) se han representado los valores de viscosidad respecto a los de
blancura, para diferentes dosis de ozono y concentraciones de acido oxalico. A medida que
aumenta la blancura, la viscosidad disminuye independientemente de que se haya o no
aplicado éacido oxalico. De hecho, el comportamiento es similar al observado entre la
viscosidad y el indice kappa, de manera que cuando se supera un determinado valor de
blancura, al ir aumentando la dosis de 0zono se produce una brusca caida de la viscosidad,
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lo que se hace mas evidente a medida que se aplica acido oxalico. De nuevo se han
realizado ajustes mediante rectas de regresién con un nivel de confianza del 95%, cuyos
valores se muestran en la Tabla 9-VII. A partir de una dosis de 35 ppm de acido oxalico, los
ajustes en las series de datos se deben dividir en dos tramos, puesto que se va haciendo
mas evidente el valor de blancura a partir del cual la viscosidad disminuye drasticamente
para obtener ligeros incrementos en la blancura.

(a)

Blancura (% 1SO)

¢0ppm

+0,5ppm
A25ppm
X 5,4ppm
X35 ppm
° 101 ppm
o187 ppm

Viscosidad (mL/c

1 2 3 4 5
indice kappa

6 7 8

1200

1100 A

1000 A

900

800

700

600

500

400

(b)

1 *0ppm R
a25ppm
X 35 ppm
° 101 ppm
0187 ppm

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Blancura (% ISO)

Figura 9-10. Variacién de la blancura con el indice kappa (a) y con la viscosidad (b) para
diferentes concentraciones de acido oxalico y dosis de 0zono, en pasta de eucalipto.

Tabla 9-ViIl

Relacion viscosidad y blancura del estudio cinético del efecto de la adicién de acido
oxalico en la etapa Z de pasta de eucalipto

[Oxal]*' | Consumo ozono Viscosidad (mL/g) = a - Blancura (%ISO)+ b
(ppm) (% s.p.s.) a b r

0 0-8 -15,1£1,50 1779,9 +99,37 0,9808

2,5 0-8 -13,4 £0,65 1732,9 +44,71 0,9953

35 0-3 -9,1+1,18 1489,9 +73,81 0,9837

3-8 -25,5 £0,39 2688,1 £29,85 0,9999

101 0-3 -7,7 £1,52 1422,3 +97,25 0,9631

3-8 -25,5 12,30 2724,1 £175,95 0,9960

187 0-3 -6,7 £1,23 1369,2 +77,65 0,9681

3-8 -25,6 £3,78 2751,5 +£291,72 0,9893

®Concentracion de oxalico adicionado.
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A medida que se aplica acido oxalico, se disminuye la pendiente de degradacion de la
celulosa respecto a la blancura, y esto significa que se pueden obtener mayores blancuras
para una misma viscosidad, corroborando asi el efecto positivo del acido oxalico en la etapa

Z

Estudio cinético

Mediante los datos de la Tabla 9-V y resolviendo las ecuaciones 9-1, 9-3 y 9-5 se obtienen
las constantes cinéticas de deslignificacion (k.), de degradacion de la celulosa (kop) y de
eliminacion de grupos cromoforos (kys), que se muestran en Tabla 9VII, junto con los
valores de selectividad calculada a partir de la ecuacion 9-7. Estos resultados se
representan en la Figura 9-11, en funcién de la concentracion de acido oxalico aplicada.

Tabla 9-VIiI

Constantes cinéticas de deslignificacion, de degradacion de la celulosay de
eliminacion de cromoéforos, y valores de selectividad del estudio del efecto del &cido
oxalico en la cinética de la etapa Z, en pasta de eucalipto

[Oxal] 0 05 25 5.4 35 101 187
(ppm)
(K} | 1,20 40,16 |1,3340,05| 1,21+0.16 |1,32 40,11 | 1,32 0,12 | 1,20 +0.26 | 0,98 +0,38
k, 0,0168 0,0222 0,0259 0,0281 0,0281 0,0299 0,0234
Y | 00013 | 20,0027 | 00022 | #0,0017 | +0,0019 +0,0044 +0,0043
r 0,9972 0,9938 0,9969 0,9984 0,9980 0,9904 0,0866
kop | 3,748 E-06 2.852 E-06 2242 E-06 | 1,836 E-06 | 1,451 E-06
D) | 0,223 E-06 - +0,207 E-06 - +0.236 E-06 | £0,219 E-06 | 40,232 E-06
r 0,9898 i 0,9266 ] 0,9744 0,9658 0,9452
Koo | 0,0183 0,0248 0,0241 0,0267 0,0250 0,0303 0,0261
D | 00027 | 00012 | 00012 | #0,0021 | +0,0029 +0,0012 +0,0022
r 0,9894 0,9990 0,9989 0,9972 0,9941 0,9992 0,9970
oo | 4487 E+03 ] 9,129 E+03 ] 1,260 E+04 | 1,644 E+04 | 1,642 E+04
110,250 E+03 +0,583 E+03 +0,089 E+04 | £0,177 E+04 | 20229 E+04

* concentraciones adicionadas de acido oxalico

La constante de deslignificacion (k) aumenta rdpidamente con bajas dosis de acido oxalico,
para después estabilizarse a partir de una concentracion de 5,4 ppm (Figura 9-11(a)). Lo
mismo ocurre con la constante cinética de eliminacion de cromoforos (kws)) (Figura 9-11(b)).
Por tanto, para dosis de acido oxdlico £5,4 ppm, la cinética de eliminacién de cromoforos
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aumenta rapidamente y luego se estabiliza, de manera que aun adicionando 37 veces mas
de &cido oxalico, no afecta a ks ni tampoco a k. Por consiguiente, aplicando pequefias
dosis de acido oxalico (£5,4 ppm) en el blanqueo con o0zono, se incrementan las cinéticas de
deslignificacion y de eliminacion de croméforos, con lo que se consigue eliminar lignina e
incrementar la blancura mas rapidamente. Ademas, no es necesario afiadir mas de 5,4 ppm
de &cido oxalico ya que no se consigue un beneficio adicional.
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%
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0+ T T T T T T T T T
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0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Concentracion &cido oxalico m L -
(Ppm) Concentracién acido oxalico (ppm)

() (d)
4,5E-06 2,0E+04
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o
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1,4E+04 {
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—~ 1,2E+04 {
3
T, 2,5E-061 °
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Concentracion acido oxalico (ppm) Concentracion &cido oxalico (ppm)

Figura 9-11. Constantes cinéticas y valores de selectividad del efecto de la adicion de &cido
oxalico en el estudio cinético de la etapa Z, en pasta de eucalipto.

En cuanto a la constante cinética kpr se observa como, a diferencia de las anteriores,
disminuye a medida que aumenta la dosis de acido oxalico, lo cual significa que la
degradacion de la celulosa se hace mas lenta (Figura 9-11(c)). También se produce una
rapida disminucion para concentraciones bajas de &cido oxalico, para luego seguir
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disminuyendo pero de una forma mas suave, no pareciendo tener tendencia a estabilizarse.
Por tanto, se confirma el efecto protector del &cido oxalico puesto que a medida que se
afiade a la etapa Z, se consigue reducir la velocidad de degradacion de la celulosa.

La selectividad del proceso para diferentes dosis de acido oxalico se muestra en la Figura 9-
11(d), y como puede observarse, ésta aumenta a medida que se adiciona acido oxalico,
aunque a partir de dosis de 100 ppm se estabiliza.

Mediante este estudio cinético se corrobora el efecto positivo del acido oxalico en el
blanqueo con ozono, puesto que incrementa la velocidad de deslignificacion y de eliminacion
de cromdéforos, al mismo tiempo que reduce la de degradacion de celulosa. Por alguna
razén, el acido oxdlico parece ejercer un efecto catalizador de las reacciones de
deslignificacion y un efecto retardador de las reacciones que participan en la degradacion de
la celulosa. Con este estudio de cinética, y con los posteriores estudios presentados en los
siguientes capitulos, se pretende averiguar cual es el comportamiento del acido oxalico en el
blanqueo con ozono y el porqué de su efecto beneficioso.

Efecto del pretratamiento enzimatico con xilanasa en la cinética del

blanqueo con ozono sobre pasta de eucalipto
En la Tabla 91X se muestran los valores de indice kappa, viscosidad y blancura para las
pastas cruda, O y XO. Con la pasta XO se obtiene mayor viscosidad y deslignificacién que
con la pasta O, de manera que cuando se aplica un pretratamiento enzimético, ademas de
obtener una mayor viscosidad, la deslignificacion es alrededor del 10% superior, lo que da
lugar a la posibilidad de reducir reactivos en las posteriores etapas de blangueo, como ya ha
sido comentado en el Capitulo 8.

Tabla 9-1X

Propiedades de la pasta cruday las pastas Oy XO del
estudio del efecto de la etapa X en la cinética del estadio Z,
en pasta de eucalipto

Pasta Pasta cruda O XO
Indice kappa 12,5 7,1 6,5
Viscosidad (mL/qg) 1062 880 952
Blancura (% I1SO) 35,3 55 55,6

Ademas de producir una mayor deslignificacion, parece ser que el pretratamiento enzimatico
origina cambios en la morfologia de las fibras. Pero, ¢como afecta el pretratamiento
enzimatico en el blanqueo con ozono?. Podria ser que estos cambios morfol6gicos
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influyeran en la cinética de la etapa Z, es por ello que se realiza este estudio cinético. Los
resultados de los ensayos y determinaciones realizados sobre el efecto del tratamiento X en
la cinética de la etapa Z se presentan en Tabla 9-X.

Tabla 9-X

Experimentos realizados para el estudio del efecto del pretratamiento enziméatico
en la cinética del blanqueo con ozono de pasta de eucalipto

Pasta | Exp. ngzﬂg]o Tiempo | Indice I?iizlci;?énri_ Viscosidad | Blancura
(% 5.p.5.) (s) kappa (%) (mL/g) (% ISO)

0 0 0 7,05 - 880 55

1 1 16 541 23,3 875 60,2

0 2 2 35 4,17 40,9 845 64,4

3 3 58 3,01 57,3 807 69,9

4 5 133 2,19 68,9 772 76,5

5 8 245 2,15 69,5 712 78,3

6 0 0 6,47 - 952 55,6

7 1 16 4,93 23,8 924 63,4

X0 8 2 34 3,50 45,9 901 66,7

9 3 60 2,32 64,1 851 71,9

10 5 132 1,45 77,6 794 79,6

11 8 246 1,50 76,8 727 81

Efecto del tratamiento X en el indice kappa

La tendencia del indice kappa durante el blangueo con ozono de la pasta O es similar a la
de la pasta XO (Figura 9-12), de manera que disminuye cuando se incrementa la dosis de
0zono y permanece constante por encima de un determinado valor de consumo de ozono (O
5% s.p.s.), a partir del cual ya no se produce practicamente eliminacion de lignina. En la
pasta XO, el indice kappa minimo que se obtiene es de 1,5 mientras que para la pasta O es
de 2,2, por lo que se mantiene la diferencia que existe entre los indices kappa de las pastas
iniciales antes del blanqueo con ozono (7,05 para pasta O y 6,47 para pasta XO), lo que
significa que la aplicacion de un tratamiento enzimatico no supone una eliminacion adicional
de lignina durante el blanqueo con ozono.

Los resultados permiten deducir que el tratamiento con xilanasa consigue eliminar una
porcion de lignina que no se puede eliminar durante el blanqueo con ozono, ya que aun
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incrementando la dosis de ozono en la pasta O, no se llega al mismo IKy que se obtiene con
la pasta XO (1,5).

Si el objetivo es obtener un cierto indice kappa, el tratamiento enzimatico permitird un ahorro
en 0zono como reactivo, ya que por ejemplo, para obtener un indice kappa de alrededor de
2, en la pasta O es necesario consumir 5% de ozono mientras que para la pasta XO sélo se
necesita un 3% de o0zono, suponiendo una ahorro del 40% de ozono consumido.

—{+Pasta-O
—&—Pasta-XO

indice kappa

o A

0 2 4 6 10
Ozono consumido (% s.p.s.)
Figura 9-12. Efecto del pretratamiento enzimatico en el

indice kappa para diferentes consumos de ozono, en pasta
de eucalipto.

Efecto del tratamiento X en la viscosidad

La viscosidad inicial de la pasta XO (952 mL/g) es superior que la correspondiente a la pasta
O (880 mL/g), y a medida que se aplica el 0zono ambas viscosidades disminuyen (Figura 9-
13), pero no lo hacen paralelamente, ya que finalmente, para una dosis de ozono del 8%
S.p.s., las viscosidades de las dos pastas son similares (712 mL/g para pasta Oy 727 mL/g
para pasta XO) por lo que la pendiente de la recta de ajuste de la pasta XO es mayor que la
correspondiente a la pasta O. Por consiguiente, la pérdida de viscosidad durante la etapa Z
en la pasta XO es alrededor de un 20% mayor que en la pasta O.
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Figura 9-13. Variacién de la viscosidad con el indice kappa
para diferentes consumos de ozono en la pasta O y pasta
X0, de pasta de eucalipto.

Esta despolimerizacién adicional puede ser debida al efecto de la propia enzima. Como se
ha visto en el Capitulo 8 la xilanasa hidroliza las hemicelulosas, lo que da lugar a una
viscosidad mayor. Para una mejor comprension, se hace referencia al Capitulo 10 en el que
se determina la composicion de glucosa y xilosa después de los tratamientos enzimatico (X),
oxigeno (O) y ozono (Z). En este capitulo, se observa que la xilanasa altera la composicion
de hidratos de carbono después de la etapa de oxigeno de la pasta de eucalipto,
incrementando la composicion relativa de celulosa a expensas de la reduccion del contenido
en hemicelulosas. Sin embargo, después de la etapa de ozono, los porcentajes de glucosa y
xilosa son similares para las pastas tratada y sin tratar enzimaticamente, siendo también
similares los valores de viscosidad.

Selectividad: indice kappa vs viscosidad

La Figura 9-14 muestra la variacién de la viscosidad con el indice kappa para ambas pastas
(O y XO). A medida que disminuye el indice kappa, también lo hace la viscosidad. Sin

embargo, para indices kappa superiores al 1Ky, como por ejemplo 3, se obtiene
aproximadamente una viscosidad de 800 mL/g y 850 mL/g para la pasta O y pasta XO,
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respectivamente. Se observa pues que para un mismo indice kappa, se puede obtener una
mayor viscosidad cuando se aplica el tratamiento enzimatico.

1100
1050 A
0 Pasta-O
1000 - ® Pasta-XO
~
~—~ 950 1 /// °
o —~
S >
é 900 A ° - -
© // ] . o
P
S 8501 .- o..-"
.g - L
4 0
S 800 °
S 0
750 - (I
‘ '
m]
700 A
650 -
600 T T T T T T T

indice kappa

Figura 9-14. Efecto del pretratamiento enzimatico en la
viscosidad, en pasta de eucalipto.

La variacion de la viscosidad con el indice kappa es lineal, pero con dos pendientes
diferenciadas en cada serie de datos. En ambos casos, se produce una fuerte disminucion
de la viscosidad para indices kappa alrededor de 2 en la pasta O y de 1,5 en la pasta XO. A
fin de preservar las propiedades de resistencia de las fibras, la viscosidad se debe mantener
por encima de un determinado valor como ya se ha comentado anteriormente. Por ello, no
es conveniente intentar reducir el indice kappa mediante el blanqueo con ozono por debajo
de los valores antes indicados para cada pasta, puesto que lo Unico que se consigue es
disminuir la viscosidad de la pasta. Pero el pretratamiento enzimatico antes de la etapa O si
gue permite llegar a un IKy mas bajo durante el blanqueo con ozono.

Para el primer tramo, la recta de ajuste con un nivel de confianza del 95%, para la pasta O
es:

Viscosidad (mL/g) = (22,5 + 4,53) indice kappa + (737,5 + 21,26) Ec. 9-11
r=0,9443
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Y para la pasta XO es:

Viscosidad (mL/g) = (29,8 + 5,25) indice kappa + (773,2 + 21,78) Ec. 9-12
r=0,9564

Como puede observarse, la pendiente en la pasta XO es mayor que en la pasta O, lo que
indicaria un proceso ligeramente selectivo. Sin embargo, no puede realizarse una afirmacion
segura si se tienen en cuenta los intervalos de confianza.

Efecto del tratamiento X en la blancura

La variacion de la blancura con el consumo de ozono para las pastas XO y O se muestra en
la Figura 915(a). La blancura inicial (antes del blanqueo con ozono) es similar en ambas
pastas. Sin embargo, a medida que se aplica ozono, el incremento de blancura es mayor
para la pasta XO que para la pasta O, de manera que cuando se aplica el tratamiento
enzimatico, para un mismo consumo de ozono, se obtienen alrededor de 3 unidades mas de
blancura, siendo la blancura final de 78,3% ISO y 81,0% ISO para la pasta O y pasta XO,
respectivamente. Con esto se corrobora el efecto “potenciador” del blanqueo que ejerce el
pretratamiento enzimatico, el cual ha sido comentado en el Capitulo 8.

(@) (b)

90 1100
o5 4 1050
1000 1 O Pasta-O
880 1 3 950 - o ® Pasta-XO
() £ N
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o o . .., h
< 65 0 Pasta-O o 800 g h\
@ ® Pasta-XO S 7501 Ly
700 n
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50 — 600 . — — —
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Ozono consumido (% s.p.s.) Blancura (% I1SO)

Figura 9-15. Variacién de la blancura con la dosis de ozono (a) y con la viscosidad (b)
para las pastas O y XO, de pasta de eucalipto.
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En la Figura 915(b) se muestra la relacién entre la blancura y la viscosidad cuando se
aumenta el consumo de ozono, para la pasta O y pasta XO. Ambas series tienen un
comportamiento similar, de manera que a medida que aumenta la blancura, disminuye la
viscosidad, y a partir de una cierta dosis de ozono (5% s.p.s.) se produce una fuerte
reduccion de la viscosidad para un ligero aumento de la blancura. Por ello se realiza un
ajuste en dos tramos, siendo la ecuacién de la recta con un nivel de confianza del 95%, para
el primer tramo de la pasta O:

Viscosidad (mL/g)=(-5,4 + 0,62) Blancura (%ISO) + (1187,8 + 40,40) Ec. 9-13
r=0,9811

Y para la pasta XO:

Viscosidad (mL/g)=(-6,8 + 0,72) Blancura (%ISO)+ (1345,2 + 49,01) Ec. 9-14
r=0,9837

Como puede observarse, la pendiente para la pasta XO es ligeramente mayor, lo que
significa que para obtener un determinado incremento de blancura se produce una
degradacion ligeramente superior. Aun asi, para una determinada viscosidad, como por
ejemplo 850 mL/g, con la pasta XO se obtiene aproximadamente una blancura de 73% ISO
(consumo de ozono del 3%) y con la pasta O de 63% ISO (consumo de ozono del 2%).

Estudio cinético

Mediante los datos de la Tabla 9-X y resolviendo las ecuaciones 9-1, 9-3 y 9-5 se obtienen
las constantes cinéticas de deslignificacion (k.), de degradacion de la celulosa (kpp) y de
eliminacion de grupos cromoforos (kws), que se muestran en Tabla 9-XI, junto con los
valores de selectividad calculada a partir de la ecuacion 9-7. Estos resultados se
representan en la Figura 9-16.

Las constantes de deslignificacion de ambas pastas XO y O son similares, por lo que
realizar un tratamiento enzimatico antes de la deslignificacion con oxigeno no supone una
mayor facilidad en la eliminacién de lignina durante el blanqueo con ozono. Sin embargo, la
constante de eliminacion de cromadforos es superior en la pasta XO que en la pasta O, lo
gue indica que la fibra se blanquea mas facil y rapidamente cuando ha sido tratada
enzimaticamente.
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Tabla 9-XI

Constantes cinéticas de deslignificacion, de degradacion de la
celulosay de eliminacién de croméforos, y valores de
selectividad del estudio del efecto del tratamiento enzimatico en
la cinética de la etapa Z, en pasta de eucalipto

Pasta O XO
(IK)y 2,07 £0,08 1,37+£0,11
ke (s7™) 0,0261 + 0,0013 0,0258 + 0,0017
r 0,9988 0,9982
kor (5™) | 1,1711 E-06 +0,1568 E-06 | 1,4754 E-06 + 0,0627 E-06
r 0,9561 0,9945
Kis) (S™) 0,0247 + 0,0009 0,0310 + 0,0035
r 0,9994 0,9939
Slc 2,2567 E+04 £ 0,1845 E+04 | 1,7481 E+04 + 0,0764 E+04

La constante cinética de despolimerizacion es mayor y la selectividad menor en el caso de la
pasta XO, lo que significa una mayor rapidez de degradacion de la celulosa. La xilanasa
hidroliza las hemicelulosas, dando lugar a un contenido menor de xilosa y a una viscosidad
mayor. Como se ha comentado anteriormente, ambas pastas poseen viscosidades iniciales
diferentes siendo mayor la de la pasta XO, pero a medida que se blanquea con 0zono, sus
valores de viscosidad se aproximan, llegando a tener la misma viscosidad para valores
elevados de consumos de ozono, y, como se detalla en el Capitulo 10, ambas poseen
similares porcentajes de glucosa y xilosa.

En todo caso, este estudio cinético permite corroborar que el tratamiento enzimatico tiene un
efecto “potenciador” del blanqueo en posteriores estadios, puesto que permite obtener
pastas con similares indices kappa y viscosidad, pero con mayor blancura. Ademas, se
consigue eliminar una porcion de lignina que no se puede eliminar durante el blanqueo con
ozono, alcanzando un IKy mas bajo.

Pasta de paja: Efecto del pretratamiento enzimatico con xilanasa en la
cinética del blanqueo con ozono. Comparacion con pasta de eucalipto.

Con el fin de poder hacer una comparacion entre pastas de naturaleza distinta, se ha
realizado el mismo estudio cinético anterior (del efecto del pretratamiento enziméatico) en
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pasta de paja de trigo. Los resultados de los ensayos y determinaciones realizados sobre
pasta de paja se presentan en la Tabla 9-XIl.
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Figura 9-16. Constantes cinéticas y valores de selectividad del efecto del pH en el
estudio cinético de la etapa Z, en pasta de eucalipto.

Efecto del tratamiento X en las propiedades de la pasta de paja

Ambas pastas XO y O poseen practicamente el mismo indice kappa, diferenciandose pues
en la viscosidad y la blancura, que son superiores en la pasta XO.

La evolucion del indice kappa respecto al consumo de ozono de las dos pastas de paja Oy
XO (Figura 917(a)) sigue wn comportamiento similar e incluso ambas curvas llegan a
solaparse, por lo que se intuye que el pretratamiento enzimatico no tiene un efecto
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significativo en la eliminacién de la lignina durante el estadio Z en pasta de paja. En pasta de
eucalipto (Figura 9-12) la disminucién de lignina en ambas pastas es paralela, pero siempre
se mantiene la diferencia de indice kappa, de manera que el IKy para la pasta XO es 1,5y
para la pasta O es 2, lo que indica que el tratamiento X ha eliminado una cierta cantidad de
lignina que no es posible eliminar en la etapa Z. Esto no ocurre en la paja, ya que de hecho,
la diferencia de indice kappa entre las pastas iniciales ya no es del todo significativa,
probablemente porque el tratamiento X ha sido menos efectivo en esta pasta de paja.

Tabla 9-XII

Experimentos realizados para el estudio del efecto del pretratamiento
enzimatico en la cinética del blanqueo con ozono de pasta de paja

Pasta | Exp. ng(s)lrjlgno Tiempo | Indice | Viscosidad | Blancura
@sps) | ) | kappa| (mL/g) (% 1SO)

0 0 0 5,35 891 54,1

1 1 17 3,45 868 64,2

o |2 2 34 | 19 832 68,6
3 3 60 1,23 794 72,3

4 5 130 1,00 761 751

o 8 247 1,01 714 78,5

6 0 0 5,06 962 56,0

’ 1 17 3,31 945 66,2

xo |8 2 34 2,01 018 720
o 3 60 1,13 814 76,3

10 5 133 1,10 774 77.8

11 8 244 1,10 740 79,7

La viscosidad respecto al indice kappa se muestra en la Figura 9-17(b). En ambas pastas, a
partir de una dosis de ozono del 2% s.p.s., se produce una degradacion importante con una
ligera variacion en el indice kappa. Esto mismo ocurre en pasta de eucalipto, pero a partir de
una dosis del 5%. Por lo que se puede observar, el valor de indice kappa es el que marca el
momento de esta notable variacion de la viscosidad. Asi, cuando el IK esta proximo al IKy,
se hacen mas rapidas las reacciones de degradacion de la celulosa o bien, mas lentas las
de deslignificacion. Para llegar a este IKy, es suficiente una dosis de ozono del 2-3% en
paja, mientras que en eucalipto la dosis es del 5%, aunque también debe tenerse en cuenta
gue ambas pastas parten de diferentes indices kappa siendo mayor en la pasta de eucalipto.
No obstante, para una dosis de ozono del 3%, el porcentaje de deslignificacion en la pasta

9-35



CAPITULO 9

XO de paja es de casi el 78% mientras que para pasta de eucalipto es del 64%, siendo del
78% para una dosis del 5% de ozono. Por tanto, el ozono parece ser mas efectivo en la

deslignificacion de pasta de paja en comparacion con pasta de eucalipto.

(a) (b)
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Figura 9-17. Propiedades de las pastas XO y O de paja, en el estudio cinético del efecto del
pretratamiento enzimatico en el blanqueo con ozono.

Las rectas de ajuste para un nivel de confianza del 95% (Figura 9-17(b)) para la pasta O de
paja, son las siguientes:

= De 0-2% s.p.s. de 0zono consumido:

Viscosidad (mL/g) = (17,2 + 3,41) indice kappa + (802,1 + 13,12)
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» De 2-8% s.p.s. de 0zono consumido:
Viscosidad (mL/g) = (94,7 + 40,53) indice kappa + (652,2 + 55,03) Ec. 9-16
r =0,8554

Y para la pasta XO:
» De 0-2% s.p.s. de 0zono consumido:
Viscosidad (mL/g) = (14,2 + 3,10) indice kappa + (892,7 + 11,40) Ec. 9-17
r=0,9769

» De 2-8% s.p.s. de ozono consumido:
Viscosidad (mL/g) = (159,5 + 44,40) indice kappa + (598,6 + 61,75) Ec. 9-18
r=0,9305

Los primeros tramos de ambas series poseen pendientes similares, indicando que el
comportamiento en la degradacién de la celulosa y en la eliminacion de lignina es el mismo
para las dos pastas hasta una dosis del 2% de ozono. A partir de esta dosis, la pendiente de
la pasta XO es mayor que la de la pasta O, lo que indica una mayor degradacion de la
celulosa y una menor selectividad. Por consiguiente, en pasta de paja, el pretratamiento
enzimatico no tiene un efecto diferente en la etapa Z hasta dosis del 2%, pero a partir de
esta dosis se produce una mayor degradacion. Igualmente a lo que ocurre con la pasta de
eucalipto, esto puede ser debido a una eliminacion de xilanos durante el pretratamiento
enzimatico.

En cuanto a la blancura (Figura 9-17(c)) se observa que aumenta con la dosis de ozono,
pero este aumento es mas importante en la pasta XO para dosis de 0zono entre 1y 5%. En
la Figura 9-17(d) se representa la viscosidad frente a la blancura de las dos pastas O y XO,
para diferentes dosis de ozono. Cada serie de datos puede ajustarse a dos rectas con
diferentes pendientes y con un nivel de confianza del 95%. Las rectas de ajuste para la
pasta O son:

» De 0-2% s.p.s. de ozono consumido:
Viscosidad (mL/g)=(-3,8 + 1,37) Blancura (%ISO) + (1097,2 + 85,55) Ec. 9-19
r=0,9395

= De 2-8% s.p.s. de 0zono consumido:
Viscosidad (mL/g)=(-11,9 +0,59) Blancura (%ISO) + (1648,4 +43,71) Ec. 9-20
r=0,9975
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Y para la pasta XO:
= De 0-2% s.p.s. de 0zono consumido:
Viscosidad (mL/g)=(-2,6 + 0,77) Blancura (%ISO) + (1111,8 + 50,18) Ec. 9-21
r=0,9596

= De 2-8% s.p.s. de 0zono consumido:
Viscosidad (mL/g)=(-23,7 +£0,91) Blancura (%ISO) + (2623,4 +69,84) Ec. 9-22
r =0,9985

Para dosis de ozono menores al 2%, las pendientes son bastante similares siendo
ligeramente inferior en el caso de la pasta XO, indicando que para una misma variacion de
viscosidad se obtiene un valor de blancura ligeramente superior. De hecho, para una
blancura de 72% ISO, la viscosidad en la pasta XO es de 900 mL/g mientras que para la
pasta O es de 790 mL/g. Por tanto, el tratamiento enzimético permite obtener blancuras
similares con un mayor valor de viscosidad cuando las dosis de ozono son inferiores al 2%.
A partir de esta dosis de ozono, la viscosidad en la pasta XO disminuye mas rapidamente
gue en la pasta O para obtener similares incrementos de blancura, tal y como evidencian las
pendientes obtenidas en los segundos tramos de ajuste de las series.

Estudio cinético en pasta de paja y comparacion con pasta de eucalipto

Mediante los datos de la Tabla 9-Xll y resolviendo las ecuaciones 9-1, 9-3 y 9-5 se obtienen
las constantes cinéticas de deslignificacion (k.), de degradacion de la celulosa (kop) y de
eliminacion de grupos cromoforos (kws)), que se muestran en Tabla 9XIll, junto con los
valores de selectividad calculada a partir de la ecuacion 9-7. Estos resultados se
representan en la Figura 9-18 comparados con los resultados obtenidos en el estudio
cinético del pretratamiento enzimatico en pasta de eucalipto (Tabla 9-XI).

No existen diferencias en la constante cinética de deslignificacion (Figura 9-18(a)) entre las
pastas O y XO, tanto en la pasta de paja como en la de eucalipto, lo cual significa que el
tratamiento enzimatico no supone una deslignificacibn méas rapida durante el blanqueo con
ozono. Sin embargo, si que existe diferencia entre la k de la pasta de eucalipto y la pasta
de paja, siendo superior en esta Ultima, por lo que se deduce que la deslignificacion es
mayor y mas rapida en la pasta de paja. Esto coincide con lo anteriormente comentado
sobre que el porcentaje de deslignificacion en la pasta de paja es mayor que en la de
eucalipto para una dosis del 3% de ozono.

9-38



EsTuDIO CINETICO

Tabla 9-XIlI

Constantes cinéticas de deslignificacién, de degradacion de la
celulosay de eliminacion de croméforos, y valores de selectividad
del estudio del efecto del tratamiento enziméatico en la cinética de

la etapa Z, en pasta de paja

Pasta
Paja O Ao
(IK)g 0,93+0,11 1,00 £ 0,13
k. (s™) 0,0389 + 0,0034 0,0393 + 0,0043
r 0,9966 0,9947

kop (™) | 1,6913 E-06 + 0,0651 E-06 | 1,8667 E-06 + 0,3699 E-06

r 0,9956 0,9217
Kgs) (57) 0,0490 + 0,0055 0,0528 + 0,0022
r 0,9949 0,9993

Slc 2,3035 E+04 + 0,1254 E+04 | 2,1605 E+04 + 0,2821 E+04

Aunque las constantes k_son las mismas entre las pastas XO y O, no ocurre lo mismo con
la constante cinética de eliminacion de croméforos (Figura 9-18(b)). En la pasta de eucalipto,
la kys) de la pasta XO es claramente superior a la de la pasta O. En la pasta de paja, la
diferencia no es tan clara, pero también parece evidenciarse. Esto significa que el
tratamiento enzimatico influye positivamente en la cinética de eliminacion de croméforos en
el blanqueo con ozono, siendo mas rapida y por tanto, permitiendo conseguir una mayor
blancura para una misma dosis de ozono consumido. En este caso, también las constantes
kws) SON superiores en la pasta de paja que en la pasta de eucalipto, indicando que este
efecto positivo es mayor en la pasta de paja.

La constante de degradacion de la celulosa (Figura 9-18(c)) es ligeramente superior en la
pasta XO gque en la pasta O, tanto en la pasta de eucalipto como en la de paja, siendo esta
diferencia mas clara en el caso de la pasta de eucalipto. Esto puede ser debido a una
eliminacion de xilanos durante el estadio X. La constante kyp es ligeramente superior en la
pasta de paja, por lo que la degradacion de la celulosa es mas rapida en dicha pasta.

Esta mayor degradacién de celulosa y la no existencia de efecto en la eliminacion de lignina,
se traduce en una menor selectividad Figura 918(d)) en la pasta XO tanto de eucalipto
como de paja, aunque esta diferencia no es tan pronunciada en el caso de la paja. Incluso,
las selectividades son del mismo orden entre ambos tipos de pasta.
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En todo caso, se observa que el tratamiento enzimatico tiene efectos similares durante el
blanqueo con ozono, tanto en pasta de eucalipto como en pasta de paja, aunque en la pasta
de eucalipto el IKy es inferior en la pasta XO que en la O, mientras que en la pasta de paja
son similares.
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__ 0,034 Ep)
LAl 2
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Figura 9-18. Constantes cinéticas y valores de selectividad del efecto del pH en el estudio
cinético de la etapa Z, en pasta de eucalipto (Eu) y en pasta de paja (Pa).

9-40




EsTuDIO CINETICO

CONCLUSION

El objetivo de este capitulo ha sido evaluar la cinética de reaccién del blanqueo con ozono a
baja consistencia en pasta de eucalipto, estudiandose los efectos del pH, de la adicion de
acido oxdlico y del tratamiento enzimatico (este ultimo realizado también en pasta de paja)
en la viscosidad, indice kappa y blancura, asi como en la cinética de degradacion de
celulosa, de deslignificacion y de eliminacion de croméforos, analizdndose también la
selectividad de los diferentes tratamientos.

Una primera conclusion clara es que existe una porcion de lignina que es inaccesible o no
reactiva en las condiciones estudiadas del blanqueo con ozono. A partir de un valor de
indice kappa, que suele estar entre 1 y 2, si se sigue aumentando la dosis de ozono se
produce una disminucion drastica de la viscosidad mientras que el indice kappa
practicamente no varia. Algo parecido ocurre con la blancura, de manera que a partir de un
cierto valor, se obtienen incrementos pequefios de blancura a expensas de reducciones
importantes en la viscosidad. Por consiguiente, no es conveniente incrementar la dosis de
ozono cuando se ha llegado a este contenido en lignina inaccesible.

Otra conclusion importante es que parece existir una relacion lineal entre el indice kappa y la
blancura, y que no depende ni de la dosis de ozono, ni del pH ni de la cantidad de &cido
oxalico adicionada en la etapa Z.

El estudio cinético del efecto del pH en el blanqueo con ozono ha permitido corroborar que
existe una influencia importante del pH. Las mayores reducciones de indice kappa se
producen a pH 0O 4,7 y las mayores constantes de deslignificacion (k) se obtienen a pH
entre 2 y 4. A pH é&cidos se obtienen las blancuras mas altas, siendo mayor la constante de
eliminacion de cromoforos (Kys)) @ pH entre 2 y 4, con su méaximo a pH 2,5. La constante de
degradacion de la celulosa (kop) €s dos veces menor a pH 2,5 que a pH 10, y la selectividad
es 6 veces mayor a pH 2,5. Se puede concluir que el blanqueo con 0zono es mas selectivo
a pH acidos que a pH alcalinos. Incluso se puede sugerir que para la obtencién de buenos
resultados de las propiedades de la pasta, el consumo 6ptimo de 0zono a baja consistencia
se sitba entre el 3 y el 8% s.p.s., siempre y cuando se realice a pH 2,5, ya que a pH
alcalinos se necesita una mayor dosis de ozono para obtener similares resultados de indice
kappa y blancura, pero a expensas de perder viscosidad en la pasta.

Si ademas de realizar el blanqueo con 0zono a pH acido se aplica acido oxalico, el proceso
se hace aun mas selectivo. Para consumos de ozono inferiores al 5%, la adicién de acido
oxalico facilita la deslignificacién, mientras que a dosis superiores al 5%, el acido oxalico no
influye en la reduccién del indice kappa, puesto que ya se ha llegado al IKy. Ademas, sin
acido oxalico se produce un porcentaje de degradacion de celulosa del 44% mayor que con
una adicién de 100 ppm. De manera que, para una misma dosis de ozono consumida, al
afadir acido oxalico puede obtenerse un indice kappa ligeramente inferior y una viscosidad
y blancura mayores. Incluso con pequefias dosis de acido oxalico (O 5,4 ppm) se
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incrementan las cinéticas de deslignificacion y de eliminacion de grupos croméforos,
mientras que la cinética de degradacion de celulosa sigue disminuyendo a medida que
aumenta la dosis de oxalico. Por tanto, el &cido oxalico facilita la deslignificacion de la pasta,
disminuye la degradacion de la celulosa y aumenta la eliminacién de grupos cromoforos,
haciendo mas selectivo el proceso de blanqueo con ozono.

El pretratamiento enzimatico antes de la deslignificacion con oxigeno tiene un ligero efecto
en las reacciones que se producen en el blanqueo con ozono. Tanto en pasta de eucalipto
como en pasta de paja, el tratamiento X no supone una eliminacién adicional de lignina
durante el blangueo con ozono, de hecho, las k. son similares tanto en la pasta XO como en
la pasta O. Sin embargo, si que se observa que con el tratamiento X se ha conseguido
eliminar una porcion de lignina que no se conseguiria eliminar sin dicho tratamiento, ya que
el IKy de la pasta XO es inferior al de la pasta O, en el caso de la pasta de eucalipto. La kpp
de la pasta XO es algo superior al de la pasta O, lo que puede ser debido a una eliminacion
de xilanos durante el estadio X. Sin embargo, la k) es superior para la pasta XO, lo que
indica que la fibra se blanquea mas facil y rapidamente cuando ha sido tratada
enzimaticamente. El estudio cinético del efecto del tratamiento X permite corroborar que
este tratamiento tiene un efecto “potenciador” del blanqueo en posteriores estadios, puesto
gue permite obtener pastas con dmilares indices kappa y viscosidad, pero con mayor
blancura.

La cinética del efecto del pretratamiento enzimatico en el blanqueo con ozono, en pasta de
eucalipto y en pasta de paja, sigue comportamientos similares, aunque la k y la ks son
superiores en la pasta de paja, indicando que la deslignificacién y la eliminacién de
cromoforos es mas rapida y efectiva.
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