GRUPOS FUNCIONALES - ENVEJECIMIENTO

Capitulo 13

Determinacion de los Grupos Funcionales y Estudio de su
Influencia en el Envejecimiento de Pastas Blanqueadas con
Ozono

RESUMEN

En este capitulo se realiza el estudio de la determinacion de los grupos
funcionales en las pastas oxidadas por ozono y por periodato de sodio. El
ozono genera basicamente grupos funcionales de tipo cetona y el periodato
de tipo aldehido. Se realizan envejecimientos a la luz y al calor de las
pastas oxidadas, estudidndose el efecto del envejecimiento y contenido en
grupos funcionales en la viscosidad y la blancura de la pasta. Se observa
que el envejecimiento produce una pérdida de blancura y de viscosidad, que
depende del contenido en grupos funcionales, produciéndose también una
variacion de los mismos con el envejecimiento.

INTRODUCCION

Durante este trabajo se han hecho algunas alusiones al contenido en grupos funcionales del
tipo carbonilo (C=0) y carboxilo (COOH). Segun diferentes autores, ambos se pueden
formar durante el blanqueo con ozono (GODSAY y PEARCE, 1984; CHIRAT y LACHENAL, 1995;
WONG et al., 1997; FUHRMANN et al., 1998; ODERMATT et al., 1998; BOUCHARD et al., 2000).

La presencia de grupos carbonilo (aldehidos y cetonas) hace sensible a la celulosa en
medio alcalino, produciendo una répida degradacion de la misma y por tanto una
disminucion de la viscosidad. Esta reduccion de la viscosidad puede dar lugar a unas
propiedades fisico-mecénicas inferiores en el papel (CHIRAT et al., 1994; ODERMATT et al.,
1998). FUHRMANN et al. (1998) indicaron que puede incrementarse la resistencia al desgarro
en una pasta blanqueada segun una secuencia TCF con 0zono, si se reduce el contenido de
grupos carbonilo antes del siguiente estadio alcalino de blanqueo.

Los grupos carboxilo presentes en la pasta aumentan el hinchamiento de la fibra, y por tanto
pueden facilitar el acceso del ozono a la lignina y a los hidratos de carbono (BUCHERT et al.,
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1996; PEREIRA et al., 2000). Este tipo de grupo funcional también aumenta la posibilidad de
hidrdlisis de los enlaces glucosidicos durante un prolongado almacenaje o con un aumento
de la temperatura, dando lugar a la degradacion de la celulosa (LEWIN y EPSTEIN, 1962).

Ademas, tanto los grupos carbonilo como carboxilo pueden influir en el envejecimiento de la
pasta (RAPSON y HAkIM, 1957; LUETZOW Yy THEANDER, 1974; RAPSON y SPINNER, 1979;
SJOSTROM y ERIKSSON, 1968; BUSCHLE-DILLER y ZERONIAN, 1993; CHIRAT y LACHENAL, 1994;
ELDIN y FAHMY, 1994; BUCHERT et al., 1996 y 1997; DE LA CHAPELLE et al., 1998; KOLAR et
al.,, 1998). Hay varias propiedades que son importantes para obtener una cierta calidad en
las pastas blanqueadas, como la viscosidad y las caracteristicas Opticas y fisico-mecéanicas
del papel obtenido a partir de estas pastas, pero también debe tenerse en cuenta la
estabilidad de la blancura en estos papeles. La importancia de estas caracteristicas
dependera de la utilidad del producto final, el papel. La estabilidad de la blancura de pastas
blanqueadas es un parametro muy importante en la calidad final de los papeles,
principalmente en el caso de los papeles para impresion y escritura que interesara
conservarlos durante largo tiempo, o bien los papeles que deben estar expuestos a una
fuerte radiacion (SOLER et al., 1999 y 2000). Es importante que la blancura final sea elevada,
pero también, que esta blancura no disminuya con el tiempo. Por tanto, el envejecimiento de
las pastas debe evitarse lo maximo posible.

Segun la bibliografia, existen numerosos factores que influyen en el envejecimiento, ya sea
al calor o bien a la luz. Estos factores pueden ser:

<+ La presencia de lignina (LORAS, 1967; RAPSON Yy SPINNER, 1979; SmiT, 1993).

«+ La presencia de grupos carbonilo y carboxilo (RAPSON y HAKIM, 1957; RAPSON y
SPINNER, 1979; SIOSTROM Yy ERIKSSON, 1968).

+ La presencia de iones metalicos (RAPSONy SPINNER, 1979; SmiT, 1993).

<+ La presencia de hemicelulosas GIERTZ y MCPHERSON, 1956; RAPSON Yy SPINNER,
1979; BUCHERT et al., 1995).

+ La presencia de extractivos (LORAS, 1967; RAPSON y SPINNER, 1979).

<+ Lahumedad (RAPSONY SPINNER, 1979).

+ El pH de la pasta (RAPSON Yy SPINNER, 1979; GURNAGUL et al., 1993).

+ La presencia de oxigeno (RAPSONY SPINNER, 1979).

+ El tipo de coccién (LORAS, 1967; RAPSON y SPINNER, 1979).

<+ Eltipo de madera (GULLICHSEN y SODERHJELM, 1984; RAPSON et al., 1989).

Como se ha comentado, algunos autores consideran que estos grupos funcionales son un
factor importante en el envejecimiento de la pasta. La eliminacion de los grupos C=0
mediante una reduccion, mejora la estabilidad de la blancura de forma muy importante. Los
grupos COOH contribuyen también en el envejecimiento de la pasta, pero tal vez menos que
los grupos aldehidos y cetonas (grupos carbonilo). También, algunos autores hablan de un
efecto sinérgico de los grupos carbonilo y carboxilo, de manera que cuando ambos estan
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presentes se produce una mayor reversion de la blancura (RAPSON y SPINNER, 1979;
SJOSTROM Y ERIKSSON, 1968).

En el presente estudio se realizan diversas oxidaciones sobre una pasta blanqueada, con el
fin de provocar la formacion de diferentes grupos funcionales (cetona, aldehido y carboxilo).
Posteriormente, estas pastas oxidadas son envejecidas a la luz y al calor para determinar la
efecto de estos grupos funcionales y del propio envejecimiento sobre la estabilidad de la
blancura y de la viscosidad, asi como el estudio del efecto del envejecimiento sobre los
grupos funcionales.

MATERIALES Y METODOS

Materia Prima

Para el estudio del presente capitulo se utiliz6 pasta kraft de coniferas blanqueada
industrialmente segun la secuencia DEODED, y con una blancura de 89,4% ISO y un grado
de polimerizacion viscosimétrico (DP) de 1234. Como lo que se pretende es estudiar el
efecto de los grupos funcionales, la pasta totalmente blanqueada permite eliminar el efecto
de otros factores que pueden influir en la reversion de la blancura, como por ejemplo el
contenido de lignina.

Etapas oxidativas

Con el fin de obtener pastas con diferentes contenidos en grupos funcionales, se realizaron
oxidaciones con dos reactivos, ozono y periodato de sodio (NalO,). El ozono generalmente
forma grupos carbonilo del tipo cetona, mientras que el periodato los forma del tipo aldehido
(LEwINY EPSTEIN, 1962; BUSCHLE-DILLER Y ZERONIAN, 1993; CHIRAT Y LACHENAL, 1995).

Las ozonizaciones se realizaron a baja consistencia (3,5%) con diferentes cargas de ozono
(0,5, 2y 5%)yapH 2,5 conseguido con acido sulfurico. También se valoré el peroxido de
hidrogeno que se forma durante la ozonizaciébn mediante un método colorimétrico. Este
método esta basado en la formacién de un complejo amarillo resultante de la reaccion del
peroxido de hidrégeno con los iones Ti (IV) del cloruro de titanio (TiCl;) en medio &cido. El
presente estudio se llevd a cabo en el “Centre Technique du Papier (CTP)” de Grenoble
(Francia), por lo que el equipo de ozonizacién no ha sido el mismo que el que se ha utilizado
en el resto del trabajo expuesto. Los métodos utilizados para la realizaciébn de estas
ozonizaciones y para la valoracion del peroxido de hidrogeno se detallan en el Capitulo 2
(Materiales y Métodos).

Las oxidaciones con periodato sodico se realizaron a diferentes tiempos de reaccion (30
min, 1 y 2 horas). Después de la oxidacion, el NalO, sobrante se valord para conocer el
consumo de reactivo. El método utilizado para realizar esta oxidacion se detalla en el
Capitulo 2 (Materiales y Métodos).

Las condiciones operatorias de las etapas de oxidacion se muestran en la Tabla 13-I.
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Tabla 13-I

Condiciones operatorias de las pastas oxidadas con ozono (Os) y con periodato
sodico (NalOy)

Pasta 05%0; | 2%0; | 5% O; Noé?(24 N;PO4 N§IhO4
Dosis ozono, % 0,5 2 5 - - -
Concentracion inicial, 736 68.4 65.1 i i i
mg O/ L (05/0,) ’ ’ ’

ozonizacion, % 83 | w3 | B | - | - | -
Caudal, L/min n.d. 1,02 0,72 - - -
H,0, formado, mg/L 3,1.10° | 8,3.10" | 4,2.10° - - -
Tiempo reaccion, h - - - 0,5 1 2
Concentracion NalO4, M - - - 0,051 | 0,051 | 0,051

Caracterizacion de las pastas

Se determind la blancura y el grado de polimerizacion viscosimétrico (DP) segln las normas
ISO 2470 y T230 om-82, respectivamente, y el DPR que es el grado de polimerizacién
viscosimétrico después de una reduccion con borohidruro sodico (2% de NaBH,;, 30 min,
temperatura ambiente, 5% de consistencia).

Determinacion de los grupos funcionales

Grupos carbonilo: Existen diferentes métodos para la determinacion de grupos carbonilo. El
mas utilizado en pastas de madera ha sido la determinacion del indice de cobre, pero no
permite obtener valores estequiométricos, por lo que es conveniente recurrir a otras
técnicas. La espectroscopia IR es un método poco sensible para detectar cantidades
pequefias como las que se pueden obtener en un blanqueo con ozono. Otro método
consiste en utilizar hidroxilamina que reacciona con los grupos carbonilo para dar la
oxima correspondiente, de manera que la valoracién del nitrégeno permite obtener el
contenido de carbonilo. Sin embargo, resulta ser un procedimiento muy laborioso,
ademas de presentar el mismo problema que el anterior método de poca sensibilidad
para pequefias cantidades (NORSTEDT y SAMUELSON, 1966; CHIRAT, 1994).

Por ello, se ha optado por el método de LEwIN (LEwWIN y EPSTEIN, 1962) que se basa en
hacer reaccionar los grupos carbonilo presentes en la celulosa con un exceso de cianuro
de sodio y la cantidad de cianuro que no reacciona es valorado con nitrato de plata (ver
Capitulo 2: Materiales y Métodos). Este método proporciona el total de grupos carbonilo,
es decir, la suma de grupos aldehido y cetona.
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Grupos carboxilo: Para la determinacion de los grupos carboxilo se ha utilizado el método de
azul de metileno descrito por DAVIDSON (1948), que consiste en la absorcion de azul de
metileno por parte de los grupos carboxilo, determinandose la variacion de concentracion
de azul de metileno espectrofotometricamente a 640 nm (ver Capitulo 2: Materiales y
Métodos). Este procedimiento es sensible a los cationes metalicos por lo que
inicialmente se realiza un lavado acido con HCI. Existen otros métodos para la
determinacion de grupos carboxilo, pero presentan el inconveniente de la interferencia
producida por los grupos carbonilo, lo cual no ocurre con el método de azul de metileno
(SAMUELSONY TORNELL, 1961).

Grupos aldehido: Mediante una solucion de clorito sédico, los grupos aldehido se oxidan a
grupos carboxilo (LEwWIN y EPSTEIN, 1962; CHIRAT, 1994). Por tanto, el contenido en
grupos aldehido se ha calculado por la diferencia del contenido de grupos carboxilo
antes y después de la oxidacion con clorito sédico (ver Capitulo 2: Materiales y
Métodos).

Grupos cetona: Se ha calculado el contenido en grupos cetona mediante la diferencia entre
el contenido en grupos carbonilo y en grupos aldehido (ver Capitulo 2: Materiales y
Métodos).

Envejecimiento al calory alaluz
Con las pastas a envejecer, se realizaron hojas de laboratorio segun la norma ISO 5269-2,
obteniendo hojas de 50 g/m? aproximadamente.

El envejecimiento al calor se realizO en estufa a 105°C en atmosfera seca durante 24 h
(norma I1SO 5630/1).

El envejecimiento a la luz se llevé a cabo durante 30 min en un aparato Suntest, equipado
de una fuente de Xenodn y un filtro UV que permite simular la luz del dia.

Es conocido que la temperatura, la humedad y el tiempo tienen un efecto importante en los
resultados finales del envejecimiento (FORSSKAHL, 1995). Es por esta razén que se
realizaron las mismas condiciones de envejecimiento para cada pasta, parar asi poder
comparar los resultados.

La reversion de la blancura puede expresarse de dos maneras diferentes:

1. Porcentaje de pérdida de blancura (PBI):

Blanes - Bluesoue
PBI(%) = “’SB | desp®s x 100 Ec. 13-1

antes

2. Indice Post Color (IPC):

- ¢k ] (‘7 0
IPC g/s)después S)antes g x 100 Ec. 13-2
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_ 2
donde: % = %
¥

En este trabajo se ha utilizado la primera expresion.

Después del envejecimiento también se ha medido de nuevo el DP y DPR. El porcentaje de
pérdida de grado de polimerizacion (PDP) ha sido expresado segun la siguiente expresion:

DPyes -
PDP(%) = antes

x 100 Ec. 13-3
DP

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 13-1 muestra el esquema de trabajo llevado a cabo en este capitulo.

Pasta
inicial

A
A A 4

Blancura CCartE)mflilos Eleccién método
DP arbonilos de secado
(Aldehido

DPR |
y Cetona) .

Envejecimiento
al calor

Envejecimiento
a la luz

A 4

Carboxilos Carboxilos

Blancura - Blancura .
DP Carbonilos DP Carbonilos
DPR (Aldehido DPR (Aldehido
y Cetona) y Cetona)

A 4

COMPARACION RESULTADOS

Figura 13-1. Esquema de trabajo del Capitulo 13.
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Determinacién de grupos funcionales de pastas oxidadas con ozono y con

periodato sédico
Los grupos carbonilo y carboxilo pueden crearse en diferentes puntos de la cadena de
celulosa (RAPSON y HakiM, 1957; RAPSON y SPINNER, 1979). Durante el blanqueo de la
pasta, se pueden oxidar los carbonos C1, C2, C3 y C6 de una unidad de glucosa, de
manera que se pueden obtener grupos cetonas sobre los carbono C2 y/o C3, grupos
aldehido en el carbono C6 o en los carbonos C2 y C3 (dialdehidos), o grupos carboxilo en
los carbonos C1, C2, C3y C6. A la vez, pueden tener lugar diferentes combinaciones entre
estos grupos funcionales. En la Figura 13-2 se muestran algunos ejemplos de grupos
funcionales.

H,COH H,COH H,COH
c— c— 9
ZIR VN Z R YN AR
\/\OH /I \/\ /] \o/\j O\\c/”l
\ /
OH OH
GRUPOS CETONA
GRUPOS CARBOXILO
O\C/H H,COH O\C/OH
I
C: o]
Z VN7 BEANPN /' oA
N\ /I \/\// \\C/ \/\OH |/I
— Yo T
GRUPOS ALDEHIDO
Figura 13-2. Ejemplos de grupos carbonilo (cetona y aldehido) y carboxilo.

El periodato de sodio (NalO,) es un oxidante especifico. La oxidacion con este reactivo a
baja temperatura crea principalmente grupos aldehidos sobre los carbonos C2 y C3
(dialdehidos), lo que supone la apertura del anillo (LEWINy EPSTEIN, 1962; BUSCHLE-DILLER Y
ZERONIAN, 1993).

Ningun oxidante produce Unicamente cetonas, sin embargo en presencia de 0zono se
suelen formar una mayor cantidad de cetonas, que de aldehidos y carboxilos.
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Por tanto el tipo de grupo funcional que se forma durante una oxidacién dependera del
reactivo utilizado.

A continuacion se muestra la discusion y resultados obtenidos de las determinaciones de los
grupos funcionales de las pastas oxidadas.

Determinacion de grupos carbonilo (aldehido y cetona) presentes en las pastas

Como ya se ha comentado, los grupos carbonilo se determinan mediante el método de
LEwWIN (LEwIN y EPSTEIN, 1962) en el que la celulosa se hace reaccionar durante 18 h con
una solucion de cianuro de sodio tamponada a pH 9,5 y temperatura ambiente (~25°C), es
decir, un pH suficientemente bajo para que no se produzca de forma notable la reaccion de
a-eliminacién. LUETZow y THEANDER (1974) realizaron oxidaciones de celulosa con grupos
aldehido a diferentes pH y temperaturas, y hallaron que a 30°C la reaccion de a-eliminacion
empezaba ocurrir a partir de pH 9, acelerAndose a medida que aumentaba el pH, mientras
gue a 80°C la reaccion de a-eliminacion tenia lugar incluso a pH de 3,5.

En unos primeros ensayos de determinacién de carbonilos en la pasta oxidada con
periodato, se observé que se obtenian valores inferiores a los resultados esperados, e
incluso a los datos del contenido en aldehidos. Por ejemplo, en la Tabla 13-1ll se observa
gue el contenido en aldehidos de la pasta 1h NalO, es alrededor de 48 mmol/100g. Por
tanto, la cantidad de C=0 debe ser superior o igual a 48, y sin embargo se obtenia un valor
de alrededor de 32 mmol/100g después de 18 horas de reaccion.

Las posibles causas podrian ser:

1. Como el contenido en C=0 y el tiempo de reaccion (18h) son elevados, tal vez
se produce la reaccion de a-eliminacién, aunque la solucion de cianuro de sodio
esté tamponada a un pH suficientemente bajo para que no se produzca. Podria
ser que el tiempo de reaccién para determinar el contenido de C=0 para la pasta
al NalO,, debiera ser menor a las 18h.

2. O bien, podria ocurrir que el tiempo de 18 h fuera demasiado corto para que el
cianuro sdodico reaccione con todos los C=0 presentes en estas pastas al NalO,.
Tal vez se necesitara mas tiempo de reaccion para determinar el contenido de
C=0.

Por esta razon, para las pastas oxidadas con periodato (0,5h y 1h) se determinaron el
contenido de grupos C=0 para diferentes tiempos de reaccién con el cianuro sddico. Los
resultados se muestran en la Tabla 13-l y en la Figura 13-3. Como puede observarse, se
necesitan mas de 10 dias de tiempo de reaccion con la solucién de cianuro, para tener el
contenido total de grupos carbonilo de las pastas oxidadas con periodato.
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Tabla 13-l

Contenido de grupos carbonilo de las pastas oxidadas con
periodato sddico (0,5h y 1h), determinado a diferentes
tiempos de reaccion con el cianuro sodico

Tiempo reaccién con Grupos carbonilo (mmol/100g)
cianuro sédico (h) 0,5h NalO, 1h NalO,
2 22,2+0,48 29,6 £ 0,29
18 - 32,5+1,67
40 - 38,2 +0,27
66 - 42,2 +0,30
120 34,8+0,31 -
240 41,4 +0,57 50,1+1,78
336 39,3+0,30 50,8 +1,10

60

55 A

50 1 2

45 A

ol

5 40 A ° o

o

S 35 ;

—

s 12

e 30 ¢

3

o 25-

g% 1 0,5h NalO4
207 © 1h Nalo4

15 1

10 1

0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo método Lewin (h)

Figura 13-3. Contenido en grupos carbonilo para diferentes
tiempos de reaccién con el cianuro sdodico, de las pastas
oxidadas con periodato sédico (0,5h y 1h).

13-9



CAPITULO 13

Por consiguiente, lo que habia ocurrido con la pasta al periodato es que no se habia dejado
el tiempo suficiente para que reaccionasen todos los grupos carbonilo con el cianuro de
sodio. En el caso de las pastas oxidadas con ozono, se toman los valores de grupos C=0
medidos a 18h ya que el contenido es mucho menor que las pastas al periodato.

Tabla 13-l

Contenidos en grupos carbonilo (aldehido y cetona) y carboxilo, DP, DPR, blancuray
numero de cortes en la celulosa (CS), de las pastas oxidadas con ozono y con

periodato
Carbonilo*| Aldehido* | Cetona* | Carboxilo* | DP | DPR | Bl | CSco
Inicial 0,1+0,03 | 0,05+0,07 | 0,05+£0,04 | 4,1+0,07 | 1234 1232 | 89,4 -

_ 0,5 n.d. 1,2+0,38 n.d. 4,7+0,50 670 | 911 | 924 | 0,49
EQ; 2 3,7£0,81 1,5+0,58 2,3+0,57 5,0+0,90 562 | 859 | 925 | 0,76
© 5 5,21+0,04 1,5+0,73 | 3,7£0,41 5,8+0,72 189 | 399 | 939 | 344
= | 05| 40,3+0,98 | 36,7+1,12 | 3,6+0,84 2,840,22 | 325 | 843 | 90,8 | 2,33
5 1 50,5+1,11 | 47,8£1,53 | 2,7+£1,07 2,5+0,14 201 | 851 | 920,8| 4,69
CZG 2 n.d. 62,0+2,11 n.d. 2,7£0,26 90 727 | 90,8 | 12,01

* Contenidos de grupos funcionales expresados en (mmol/100g); Bl: blancura en % ISO;
n.d. no determinado.

La Figura 13-4(a) muestra los valores del contenido en grupos cetonas y aldehidos (cuya
suma da lugar al contenido en grupos carbonilo) de las pastas oxidadas con ozono y de la
pasta inicial. Como puede observarse, el total de grupos carbonilo, aumenta con la dosis de
0zono como era de esperar y como otros autores han indicado (GODSAY y PEARCE, 1984,
CHIRAT y LACHENAL, 1995; WONG et al., 1997; FUHRMANN et al., 1998; ODERMATT et al., 1998;
BOUCHARD et al., 2000). La cantidad de aldehidos llega a una valor de aproximadamente 1,5
mmol/100g de pasta, a partir del cual se mantiene mas o menos constante. Sin embargo, el
contenido en grupos cetona va aumentando progresivamente. Se observa ademas que la
mayor parte de grupos carbonilo son del tipo cetona; asi, por ejemplo, a una dosis de 5% de
0zono, practicamente el 72% de los carbonilo estan en la forma de grupo cetona. De manera
gue se puede corroborar que la oxidacion con ozono genera grupos carbonilo basicamente
del tipo cetona.

En cuanto al periodato sédico (Figura 13-4(b)) se observa que también forma grupos
carbonilo pero mayoritariamente del tipo aldehido, al contrario que el ozono. Por ejemplo,
para la pasta 1h NalO,, el 95% aproximadamente del contenido en grupos carbonilo estan
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bajo la forma de aldehido, lo que concuerda con los resultados de otros autores (LEWIN y
EPSTEIN, 1962; BUSCHLE-DILLER Yy ZERONIAN, 1993; CHIRAT y LACHENAL, 1995). La cantidad
de grupos cetona se mantiene constante alrededor del 5% de los grupos carbonilo.

Otro detalle a destacar es que tanto para las pastas al ozono como al periodato, el valor del
contenido en grupos cetonas es del mismo orden, por lo que el efecto de este tipo de grupo
funcional en el envejecimiento deberia ser el mismo para ambas pastas.

(a) (b)

6 70
OCetona OCetona —
54  DOAldehido 807 galdehido
50 A ]
4 —
jo2] — jo2)
S S 40 —
d b —
S 3] S
£ £ 30 1
€ €
2 -
20 A
17 10 -
0 T T T O T T T
Inicial 0,5% 2% 5% Inicial 0,5h 1h 2h
Ozono NalO4
(c)
10
9 -
8
CRE
©
£ 61 r
E
o ®] I
S 47
2
© 3
o |
o'
1A
0 4 T T T T

Inicial 0,5% 2% 5% 0,5h 1h  2h
Ozono NalO4

Figura 13-4. Contenidos en grupos aldehido y cetona (carbonilo) de las pastas oxidadas
con ozono (a) y con periodato sédico (b) y en grupos carboxilo de las pastas oxidadas con
0zono y con periodato sédico (c).

Una diferencia a destacar entre las pastas oxidadas con ozono y con periodato sddico, es
gue estas Ultimas producen una mayor cantidad de grupos carbonilo (10 veces mas), siendo
del orden de 50 mmol/100g, a diferencia de los 5 mmol/100g que generan las pastas
oxidadas con ozono.
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Determinaciéon de grupos carboxilo presentes en las pastas

En la Figura 13-4(c) se muestran los contenidos en grupos carboxilo de las pastas oxidadas
con ozono y con periodato sddico. En el caso de las pastas ozonizadas, la cantidad de
grupos carboxilo parece tener la tendencia de aumentar, mientras que en las pastas al
periodato disminuye hasta un valor del 2,8 mmol/100g para luego permanecer constante.
Segun PANCHAPAKESAN y HICKMAN (1995) el ozono produce grupos carboxilo, sin embargo
CHIRAT y LACHENAL (1995) encontraron que no se produce una mayor cantidad de grupos
COOH, e incluso BUCHERT et al. (1995) comentan que se reduce la cantidad de COOH.

Relacion viscosidad con grupos carbonilo

En la misma Tabla 13-lll se muestran los valores del grado de polimerizacién antes (DP) y
después de un tratamiento con borohidruro sédico (DPR), de las pastas oxidadas con 0zono
y con periodato. Como puede observarse, ambos grados de polimerizacion disminuyen a
medida que se oxidan las pastas, pero el DPR es siempre mayor que el DP. Esto es debido
a que con el tratamiento con el borohidruro sdédico, se reducen los grupos carbonilo
presentes en la pasta, de manera que se evita la degradacion de la celulosa que puede
tener lugar durante la propia medida del grado de polimerizacion que se realiza en medio
alcalino. Estos datos permiten diferenciar la degradacion debida a los propios grupos
carbonilo de la debida al propio reactivo utilizado en el estadio de blanqueo, mediante la
expresion del numero de cortes de la cadena de celulosa (CS). Una forma de evaluar la
degradacion de la pasta durante las etapas de blanqueo es mediante el calculo del nimero
medio de cortes de enlaces glucosidicos en la cadena celuldsica (CS), cuya expresion es la
siguiente (LINDHOLM, 1990; BOUCHARD et al., 2000):

_DP, - DP Ec. 13-4
==

CS

Este concepto ya ha sido utilizado en anteriores capitulos, pero en el Capitulo 3 en concreto
se comenta como precisamente parte de la degradacién que tiene lugar en la etapa P es
debida a los grupos carbonilo formados durante la etapa Z, y que mediante el
postratamiento con borohidruro sodico se evita gran parte de esta degradacion.

Puesto que en el presente capitulo se tienen los valores de DP y los contenidos en
carbonilo, se ha realizado una comparacién de estos datos con el nUmero de cortes en la
celulosa (CS). Para ello se plantean las siguientes expresiones:

CSDP :CSetapa + CSC:O EC 13'5

CSorr =CSeiapa Ec. 13-6
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Donde CSpr es la degradacién que se produce antes de realizar la reduccion con el
borohidruro sédico y CSppr después de esta reduccion; DP es el grado de polimerizacion
antes y después de h reduccion con borohidruro sédico de las pastas oxidadas para el
calculo de CSpp 0 CSppr, respectivamente, y DP, es el grado de polimerizacion de la pasta
inicial. Por tanto, como el CSgpa para una misma pasta es el mismo para CSpp Y CSppr,
haciendo la diferencia entre las ecuaciones 13-5 y 13-6, se obtiene la expresion 13-7 que es
el nimero medio de cortes en la cadena celulésica debida a la presencia de grupos
carbonilo (CSc-o) cuyos datos se muestran en la Tabla 13-llI:

CSco =CSppr - CSpp Ec. 13-7

Donde los valores de CSpp Yy CSppr pueden calcularse con los datos experimentales de los
grados de polimerizacion.

En la Figura 13-5 (@) y (b) se muestran representados los valores de CSc-o respecto al
contenido en grupos carbonilo (aldehido+cetona) y aldehido, respectivamente, de las pastas
oxidadas con ozono y con periodato. Se observar que a medida que aumenta el contenido
de grupos carbonilo aumenta la degradacion de la pasta debida a los mismos (CSc-o), en
ambas pastas. La cantidad de grupos carbonilo en el caso del periodato es
mayoritariamente del tipo aldehido, mientras que en la pasta con ozono, es del tipo cetona,
como se ha visto anteriormente. En la Figura 13-5(b) se observa que en el caso del ozono la
cantidad de grupos aldehido permanece pacticamente constante mientras que el CSc-o
aumenta, indicando que la degradacion es principalmente debida a los grupos cetona. No
obstante, en el caso de la pasta al periodato, el contenido en grupos aldehido aumenta y
también aumenta el CSc-o, de manera que la degradacion es debida a los grupos aldehido
en lugar de los grupos cetona.

(@) (b)
14 70 14 70
12T  [@csc=o ] T 60 121 [ECSc=o 2 1 60
—o— Carbonilo S -0 Aldehido =
10 + / 15 8 10 + T50 8
d d
S 5]
o 8T T4 € o 87T T40 g
& S & IS
N ~ (9] =
O 6T r30 2 Os6T T30 o
IS k=,
o =
4T r20 2 4T T2 3
S <
2T T 10 2T T 10
o+ : : : : 0 o +-mE el : : 0
0,5% 2% 5% 0,55h 1h 2h 0,5% 2% 5% 0,5h 1h 2h
Ozono Periodato Ozono Periodato
Figura 13-5. Nimero de cortes en la celulosa debido a los grupos carbonilo (CSc-o)
respecto al contenido en grupos carbonilo (aldehido y cetona) (a) y grupos aldehido (b).
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Por consiguiente, el contenido en grupos carbonilo produce degradacion en la celulosa,
independientemente de que se trate de grupos aldehido o grupos cetona. Sin embargo, la
misma cantidad de grupos carbonilo no produce la misma degradacion, ya que por ejemplo,
la pasta 0,5h NalO, posee un mayor contenido en grupos carbonilo (40,3 mmol/100g) que la
pasta 5% O; (5,2 mmol/100g), y sin embargo el CSc-o s menor para la pasta al periodato
(2,33) que la pasta al ozono (3,44). Los grupos carbonilo pueden crearse en cualquier punto
a lo largo de la cadena de celulosa, pero el efecto sobre la degradacion de la celulosa es
mas perjudicial si se crean en puntos medios de & cadena que en puntos extremos.
Posiblemente los grupos carbonilo de las pastas oxidadas con periodato se formen en
lugares mas extremos de la cadena, afectando menos en la degradacion de la pasta.

En todo caso se puede concluir que los grupos carbonilo provocan degradacion en la
celulosa, incrementandose a medida que aumenta el contenido en grupos C=0, ya sean
aldehidos o cetonas.

Envejecimiento

Antes de realizar el envejecimiento sobre las hojas de laboratorio de las pastas oxidadas y
de la pasta inicial, fue conveniente escoger el método de secado, ya que era importante
verificar que el método de secado bajo calor no provocaba un envejecimiento de las pastas
blanqueadas. Por esta razén se realizaron dos hojas de cada pasta (5% Os, 2h NalOy), y
una se seco bajo calor durante 3 min y la otra se sec6 al aire durante 24 h, y se midieron las
blancuras. Posteriormente, las hojas se dejaron acondicionar durante 24 h (tal como indica
la norma) y de nuevo se volvieron a medir las blancuras para observar si este tiempo de
acondicionado en muestras con elevado contenido en grupos funcionales, tenia algun efecto
en la blancura. Finalmente, se constato que el método de secado no tiene ninguna influencia
sobre la blancura ni tampoco el tiempo de acondicionamiento como puede observarse en la
Tabla 13-IV, por lo que se optd por secar bajo calor las hojas de laboratorio, puesto que el
procedimiento es mas rapido.

Tabla 13-IV

Blancura de las hojas secadas al aire y bajo calor
antes y después de 24 h de acondicionamiento, de
las pastas 5% ozono y 2h periodato

Blancura (% ISO)
Secado 5% O4 2h NalO,
Calor 91,9 90,1
Aire 91,8 89,9
Calor después de 24h 91,9 90,1
Aire después de 24h 91,6 89,8
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Pérdida de blancura después del envejecimiento

En la Tabla 13-V y 13-VI se muestran los valores de blancura de las pastas oxidadas con
ozono y con periodato, respectivamente, y de la inicial, medidas antes y después del
envejecimiento a la luz y al calor, ademas de los porcentajes de pérdida de blancura (PBI)
calculados a partir de estos datos de blancura siguiendo la expresion 13-1.

Tabla 13-V

Blancura, DP y DPR antes y después del envejecimiento alaluzy al calor.
Porcentajes de pérdida de blancuray de grado de polimerizacion durante el
envejecimiento, de las pastas oxidadas con ozono y de la pasta inicial

Pasta Inicial 0,5% O3 2% O3 5% O,
BI 89,4 92,4 92,5 93,9
DP 1234 670 562 189
DPR 1232 911 859 399
Envejecimiento

Luz Calor Luz Calor Luz Calor Luz Calor
Bl 86 86,8 88,5 88,2 89,6 87,5 91,1 87,3
PBI 3,80 2,91 4,22 4,55 3,14 541 2,98 7,03
DP 1179 1133 n.d. n.d. n.d. n.d. 195 182
DPR 1235 1197 n.d. n.d. n.d. n.d. 348 281
PDP 4,46 8,18 n.d. n.d. n.d. n.d. 0 3,70
PDPR 0 2,84 n.d. n.d. n.d. n.d. 12,78 | 29,57

Bl: blancura en % 1SO; DP: Grado de polimerizacion; DPR: Grado de polimerizacion después de
reduccién con borohidruro; PBI: Porcentaje de pérdida de blancura; PDP y PDPR: Porcentaje de
pérdida de grado de polimerizacion (DP y DPR, respectivamente); n.d.: no determinado.

Como puede observarse en la Figura 13-6 (a), con el envejecimiento tanto a la luz como al
calor, se produce una disminucion de la blancura, que en algun caso llega a ser de mas de 6
unidades (caso de al calor para 5% Os). Esta reduccién de la blancura es siempre mayor
para el envejecimiento al calor que a la luz. En cambio, en la pasta inicial ocurre lo contrario,
la disminucion de blancura es mayor con el envejecimiento a la luz. Esto puede ser debido a
gue con el ozono y el periodato se eliminan dobles enlaces y/o grupos croméforos que
pueden influir negativamente y de forma mas pronunciada sobre la blancura después del
envejecimiento a la luz.

En la Figura 13-6 (b) y (c) se muestran los porcentajes de pérdida de blancura (PBI) al
envejecimiento a la luz y al calor, de las pastas oxidadas con ozono y con periodato,
respectivamente.

13-15



CAPITULO 13

Tabla 13-VI

Blancura, DP y DPR antes y después del envejecimiento alaluzy al calor.
Porcentajes de pérdida de blancuray de grado de polimerizacién durante el
envejecimiento, de las pastas oxidadas con periodato y de la pasta inicial

Pasta Inicial 0,5h NalO, 1h NalO, 2h NalO,
Bl 89,4 90,8 90,8 90,8
DP 1234 325 201 90
DPR 1232 843 851 727
Envejecimiento

Luz Calor Luz Calor Luz Calor Luz Calor
Bl 86 86,8 87 86,8 87,4 86,5 88 87
PBI 3,80 2,91 4,19 4,41 3,74 4,74 3,08 4,19
DP 1179 1133 n.d. n.d. n.d. n.d. 118 87
DPR 1235 1197 n.d. n.d. n.d. n.d. 692 614
PDP 4,46 8,18 n.d. n.d. n.d. n.d. 0 3,33
PDPR 0 2,84 n.d. n.d. n.d. n.d. 4,81 15,54

Bl: blancura en % ISO; DP: Grado de polimerizacion; DPR: Grado de polimerizacién después de
reduccion con borohidruro; PBI: Porcentaje de pérdida de blancura; PDP y PDPR: Porcentaje de
pérdida de grado de polimerizacion (DP y DPR, respectivamente); n.d.: no determinado.

Envejecimiento a la luz: ElI PBI a la luz aumenta ligeramente en las pastas menos
oxidadas (0,5% O; y 0,5h NalO,) (Figura 13-6 (b) y (c)), para después disminuir a medida
que las pastas estan mas oxidadas, sobre todo en el caso del ozono (Figura 13-6(b)). Las
pastas mas oxidadas son las que poseen mayor contenido en grupos carbonilo. Por
tanto, el PBI a la luz disminuye cuanto mayor es la oxidacion de la pasta, lo que puede
atribuirse, como se ha comentado anteriormente, a una eliminacion de dobles enlaces y/o
de grupos croméforos que afectan negativamente en el envejecimiento a la luz, ya que la
presencia de grupos carbonilo y grupos carboxilo no parece tener influencia en la pérdida
de blancura debida al envejecimiento a la luz.

Envejecimiento al calor: El PBI al calor es mayor para las pastas oxidadas tanto con
0zono como con periodato, que para la pasta inicial (Figuras 13-6 (b) y (c)). Esta pérdida
de blancura podria ser debida a la presencia de grupos carbonilo y carboxilo. De hecho,
BUCHERT et al. (1997) comentan que los grupos COOH incrementan la reversion de la
blancura, y LUETZOW y THEANDER (1974) defienden que la introduccion de grupos
aldehido aumenta la formacién de color en la pasta.
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Figura 13-6. (a) Blancura antes y después del envejecimiento al calor y la luz de la
pasta inicial y las pastas oxidadas. (b) y (c) Porcentaje de pérdida de blancura (PBI) a
la luz y al calor de las pastas oxidadas con o0zono y periodato, respectivamente. (d)
PBI al calor respecto al contenido en grupos carbonilo y carboxilo de las pastas
oxidadas.

En las pastas ozonizadas, el PBI al calor aumenta con la carga de ozono, al mismo
tiempo que también aumenta el contenido en grupos carbonilo y carboxilo (Figura 13-6
(d)). No obstante, en las pastas oxidadas con periodato (Figura 13-6(c)), el PBI al calor es
constante a partir de un valor por encima de la pasta inicial, incluso aumentando el
contenido en grupos carbonilo. Como se ha visto en el apartado anterior del estudio de la
cantidad en grupos funcionales de las pastas oxidadas, la mayoria de los grupos

13-17



CAPITULO 13

carbonilo de las pastas ozonizadas son del tipo cetona, mientras que en las pastas
oxidadas con periodato son del tipo aldehido. Pero se ha de indicar que el contenido en
grupos cetona es del mismo orden para ambos tipos de oxidaciones, por lo que si los
grupos cetona tienen alguna influencia en el PBI al calor, ésta deberia ser del mismo
orden, lo cual no ocurre asi. Posiblemente esté relacionado con lo propuesto por RAPSON
Yy SPINNER (1979) y SIOSTROM y ERIKSSON (1968) de que existe un efecto sinérgico entre
los grupos cetona y carboxilo en el envejecimiento de la pasta. En las pastas ozonizadas
el contenido en grupos cetona y en carboxilo aumenta, lo que explicaria el incremento de
PBI al calor (Figura 13-6(b)) por el efecto sinérgico entre ambos grupos funcionales.
Mientras que en las pastas al periodato tanto la cantidad de grupos cetona como de
carboxilo se mantiene constante. Puesto que ademas en la pasta al periodato, el
contenido en grupos aldehido aumenta considerablemente y sin embargo el PBI al calor
(Figura 13-6(d)) no aumenta sino que se mantiene constante a partir de un valor
aproximadamente de 4,5%, se puede deducir que los aldehidos no tienen un efecto
negativo sobre el PBI al calor contrariamente a lo expuesto por LUETZOW y THEANDER
(1974).

Pérdida del grado de polimerizacion después del envejecimiento

En la Tabla 13-V y 13-VI se muestran los valores de grado de polimerizacion, DP y DPR, de
las pastas oxidadas con o0zono y con periodato, respectivamente, y de la inicial, medidas
antes y después del envejecimiento a la luz y al calor, ademas de los porcentajes de pérdida
de DP (PDP y PDPR) calculados a partir de estos datos de DP siguiendo la expresion 13-3.
Unicamente se midieron los grados de polimerizacion después del envejecimiento, de las
pastas inicial, 5% O; y 2h NalO,. Como puede observarse, el DP disminuye a medida que
las pastas son oxidadas. ElI DP y el DPR de la pasta inicial es el mismo, lo que confirma que
no existen grupos carbonilo. Sin embargo, el DPR de las pastas oxidadas es siempre mayor
que el DP, lo que indica que existen grupos carbonilo, tal como se ha visto en el apartado
del estudio del contenido en grupos funcionales de las pastas oxidadas.

Para los calculos del porcentaje de pérdida de DP Unicamente se ha considerado el DPR,
puesto que de hecho es el DP real de la pasta.

La Figura 13-7 (a) muestra el DP y el DPR de las pastas inicial, 5% O; y 2h NalO,, antes y
después del envejecimiento a la luz y al calor, y la Figura 13-7 (b) muestra el porcentaje de
pérdida en DP durante los envejecimientos. Como puede observarse, ambos
envejecimientos producen una reduccion del grado de polimerizacion, sobre todo en las
pastas oxidadas.

Envejecimiento a la luz: El envejecimiento a la luz no afecta en el DPR de la pasta inicial,
lo que puede estar relacionado con una ausencia de grupos carbonilo. Sin embargo, si
que existe una pérdida de DP en las pastas oxidadas después del envejecimiento a la
luz, sobre todo en el caso de la pasta con 0zono, las cuales contienen mayor cantidad de
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grupos carboxilo. Por tanto, a diferencia de lo que ocurria con la blancura, el
envejecimiento a la luz si que parece tener un efecto negativo en el DP de la pasta, que
podria ser mas perjudicial cuanto mayor sea el contenido en grupos carboxilo junto con el
contenido en grupos cetona, por el efecto sinérgico existente entre ambos. Aun asi, la
pérdida de DP debida al envejecimiento a la luz sigue siendo inferior a la debida al
envejecimiento al calor.

Envejecimiento al calor: En el caso del envejecimiento al calor, existe un ligero efecto en
la pasta inicial. Posiblemente, la cantidad de grupos carboxilo que contiene dicha pasta
influya en la pérdida de DP. De hecho, segin LEwWIN y EPSTEIN (1962), los grupos
carboxilo aumentan la posibilidad de que se produzca la hidrélisis de enlaces
glucosidicos de las cadenas adyacentes con un aumento de la temperatura, dando lugar
a la degradacion de la celulosa. EI PDPR al calor de las pastas oxidadas es superior a la
pasta inicial, por lo que de nuevo puede ser debido al contenido en grupos funcionales,
sobre todo de grupos carboxilo, y al efecto sinérgico existente entre los grupos cetona y
carboxilo. Por tanto, las conclusiones pueden ser las mismas que para el envejecimiento
a la luz, pero destacando que la pérdida de DP es mas pronunciada en el envejecimiento
al calor.

Asi pues, se corrobora que los grupos funcionales influyen en el envejecimiento de las
pastas, que concuerda con lo expuesto por otros autores (RAPSON y HAKIM, 1957; LUETZOW
y THEANDER, 1974; RAPSON Yy SPINNER, 1979; SJIOSTROM y ERIKSSON, 1968; BUSCHLE-DILLER
y ZERONIAN, 1993; CHIRAT y LACHENAL, 1994; ELDIN y FAHMY, 1994; BUCHERT et al., 1996 y
1997; DE LACHAPELLE et al., 1998; KOLAR et al., 1998).
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Figura 13-7. Grado de polimerizacién (DP y DPR) (a) y porcentaje de pérdida de
viscosidad (PDPR) (b) de las pastas inicial, 5% Oz y 2h NalO,.
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Efecto del envejecimiento en los grupos funcionales

En la Tabla 13-VII se muestran los grupos funcionales que se han medido después del
envejecimiento al calor y a la luz de las pastas inicial y mas oxidadas (0,5% Osy 2h NalO,),
y en la Figura 13-8 se muestran representados los valores correspondientes a la pasta 5%
Os.

Tabla 13-Vl

Grupos funcionales antes y después del envejecimiento alaluzy

al calor, de las pastas inicial, 5% ozono y 2h periodato

Inicial 5% Os3 2h NalO,
Carboxilo 4,1 +0,07 5,8 +0,72 2,7 £0,26
Carboxilo E. Luz 4,0 £0,04 6,7 +0,04 3,2 £0,05
Carboxilo E. Calor 4,0 £0,63 6,3 £0,02 3,4 0,03
Carbonilo 0,1 +0,03 5,2 £0,04 n.d.
Carbonilo E. Luz n.d. 8,1+1,08 n.d.
Carbonilo E. Calor n.d. 8,2 £0,49 n.d.
Aldehido 0,05 +0,07 1,5+0,73 62,0 +2,11
Aldehido E. Luz 0,4 +0,19 6,5 £0,36 55,5+2,21
Aldehido E. Calor 0,5 +0,39 5,5+0,21 56,5 £1,22
Cetona 0,05 +£0,04 3,7x0,41 n.d.
CetonaE. Luz n.d. 1,6 £0,64 n.d.
Cetona E. Calor n.d. 2,6 £0,30 n.d.

Contenidos en grupos funcionales expresados en mmol/100g; n.d.: no determinado.

El contenido en grupos funcionales de la pasta inicial no sufre grandes cambios con el
envejecimiento, siendo estos cambios mas significativos en las pastas oxidadas.

Carboxilo: Durante los dos tipos de envejecimientos se generan grupos carboxilo en la
pasta ozonizada igura 13-8) y en la pasta con periodato (aunque en esta Ultima en
menor cantidad), mientras que en la pasta inicial (Tabla 13-VII), la cantidad de COOH
permanece invariable. Incluso, este aumento relativo de grupos COOH después de los
dos tipos de envejecimiento es superior al propio aumento que se produce cuando la
pasta se oxida con periodato. En la pasta al periodato, el envejecimiento al calor genera
mas COOH, mientras que en la pasta con ozono es el envejecimiento a la luz el que
forma mas COOH. Pero en definitiva, el envejecimiento en las pastas oxidadas aumenta
el contenido en grupos carboxilo, lo que puede ser debido a las reacciones de oxidacion
gue pueden tener lugar durante el envejecimiento.
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Carbonilo (aldehido y cetona): Ambos tipos de envejecimiento en la pasta 5% O; generan
grupos carbonilo, aproximadamente en la misma cantidad (Figura 13-8). Pero es
interesante destacar que, asi como antes del envejecimiento la mayoria de grupos
carbonilo en la pasta ozonizada son del tipo cetona en un 71%, después del
envejecimiento son del tipo aldehido en un 80% en el envejecimiento a la luz y en un 67%
en el envejecimiento al calor. Esto significa que durante el envejecimiento de la pasta
ozonizada se generan grupos aldehido y se destruyen grupos cetona. Segun WHITMORE y
BOGAARD (1994), durante el envejecimiento se producen mayormente reacciones de
hidrdlisis de la celulosa, dando lugar a la formacién de grupos aldehido y provocando la
degradacion de la celulosa, lo que concuerda con los resultados obtenidos. Incluso, estos
autores encontraron que existe una relacion lineal entre el aumento de grupos carbonilo y
el nimero de cortes en la cadena celuldsica debido a la hidrélisis acida, por lo que este
hecho puede ser un método adecuado para controlar la extension de la degradaciéon
hidrolitica. En la Tabla 13-VII se observa que el contenido en grupos aldehido de la pasta
inicial también aumenta con el envejecimiento, sin embargo en la pasta con periodato
disminuye, siguiendo un comportamiento diferente a la pasta oxidada con ozono.
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OEnvej. Luz
8 EEnvej. Calor
7 -
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] 3

mmol/100g

oL I L L

Carboxilo  Carbonilo Aldehido Cetona

Figura 13-8. Grupos funcionales antes y después del
envejecimiento al calor y a la luz, de la pasta 5% ozono.

Puede resumirse que los dos tipos de envejecimiento generan grupos funcionales en mayor
o0 menor cantidad (dependiendo de la pasta), y que esto indica que la celulosa sufre
reacciones de oxidacion e hidrélisis durante el envejecimiento, lo que también se confirma
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por una pérdida de DP y de blancura. Estos resultados estan en la misma linea que los
obtenidos por PHAN et al. (1994) y ToLvAl y FAX (1995) que observaron la generacion de
grupos carbonilo y carboxilo en un estudio de pastas termomecanicas, y ELDIN y FAHMY
(1994) que obtuvieron un incremento de grupos carboxilo en el envejecimiento de papeles
para escritura.

CONCLUSION

En el presente capitulo se han cuantificado los grupos funcionales de pastas oxidadas con
0zono y con periodato sodico, y posteriormente dichas pastas han sido envejecidas a la luz
y al calor, para el estudio del efecto del envejecimiento y de los grupos funcionales en el
grado de polimerizacion y la blancura de las pastas, asi como el efecto del envejecimiento
en la variacion del contenido en grupos funcionales.

La oxidacion de la pasta con 0zono genera grupos carbonilo basicamente del tipo cetona, y
grupos carboxilo. Mientras que la oxidacion con periodato sédico genera grupos carbonilo
mayoritariamente del tipo aldehido, y disminuye el contenido en grupos carboxilo. La pastas
al periodato producen una mayor cantidad de grupos carbonilo que las pastas con 0zono,
pero ambas pastas contienen aproximadamente la misma cantidad de grupos cetona. El
contenido de grupos carbonilo de las pastas oxidadas produce una degradacion de la
celulosa (medida como el numero de cortes en la celulosa — CS), independientemente de
gue se trate de grupos aldehido o grupos cetona. Sin embargo, la misma cantidad de grupos
carbonilo no produce la misma degradacion, por lo que se deduce que los grupos carbonilo
de las pastas oxidadas con periodato se forman en lugares mas extremos de las cadenas
celulésicas, afectando menos en la degradacion de la pasta.

El envejecimiento produce una pérdida de blancura, siendo mas marcada en el caso del
envejecimiento al calor. Sin embargo, el porcentaje de pérdida de blancura (PBI) a la luz
disminuye cuanto mayor es la oxidacion, lo que puede atribuirse a una eliminacién de dobles
enlaces y/o grupos cromoforos que afectan negativamente en el envejecimiento a la luz. En
cambio, el PBI al calor aumenta sobre todo en el caso del ozono, debido a que existe un
efecto sinérgico entre los grupos cetona y carboxilo, mientras que los grupos aldehido no
parecen influir en el envejecimiento al calor.

Tanto el envejecimiento a la luz como al calor, producen una disminucion en el grado de
polimerizacién, siendo siempre el DPR mayor que el DP. Los grupos carboxilo parecen ser
los principales causantes de la reduccion de DP durante el envejecimiento, puesto que
aumentan la posibilidad de producir una hidrélisis de los enlaces glucosidicos de las
cadenas adyacentes. Este efecto de los grupos COOH se ve incrementado por la presencia
de grupos cetonas, lo que corrobora el efecto sinérgico existente entre ambos grupos
funcionales.

13-22



GRUPOS FUNCIONALES - ENVEJECIMIENTO

Ambos tipos de envejecimiento generan grupos funcionales en mayor o menor cantidad
dependiendo de la pasta, lo que indica que se producen reacciones de oxidacion e hidrélisis
de la celulosa durante el envejecimiento.
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