DISCUSION GENERAL

Capitulo 14

Discusidon General de los Resultados

RESUMEN

En este capitulo se realiza una discusion general de los resultados
obtenidos en la presente tesis. Ademas, se plantean diferentes mecanismos
de actuacién del acido oxdlico como aditivo. Las ventajas del pretratamiento
enzimatico se ponen en evidencia, asi como los resultados del blanqueo
TCF en los dos tipos de materias primas utilizadas (eucalipto y paja de
trigo). También se expone la problemética de la formaciéon de &cido oxalico
durante el blanqueo, asi como las posibles soluciones.

INTRODUCCION

La presente tesis se basa esencialmente en tres aspectos: 1) utilizacion de ozono en el
blanqueo de pastas, 2) aplicacion de un tratamiento enzimatico con xilanasas y 3) empleo
de pasta de eucalipto y de pasta de paja de trigo como materias primas. En este capitulo se
hace una recopilacién de resultados y una discusion general de los mismos. Se expone
también la problematica de la formacién de acido oxalico durante el blanqueo de pastas.

UTILIZACION DE OZONO EN EL BLANQUEO DE PASTAS DE EUCALIPTO

El punto de partida de esta tesis y uno de los principales objetivos es incrementar la
selectividad del estadio de blanqueo con ozono de pasta de eucalipto y comprender
los mecanismos de actuacion involucrados en esta dapa. El ozono es una buena
opcién para ser aplicado como agente de blanqueo en las secuencias TCF. Sin embargo, su
aplicacion queda limitada mientras no se consiga mejorar las propiedades de la pasta
obtenida, ya que el ozono provoca una elevada degradacion de la celulosa dando lugar a
pastas de bajas propiedades de resistencia. Por ello, bs primeros estudios respecto a la
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utilizacion del ozono como agente de blanqueo se han orientado a incrementar la
selectividad del proceso.

Béasicamente se plantean dos inconvenientes en el blanqueo con ozono:

1. La obtencién de una pasta ozonizada sensible a la degradacién alcalina en el
posterior estadio.

2. La baja efectividad y selectividad del propio estadio de blanqueo con ozono (Z).

Como se ha visto en la presente tesis, para solucionar estos problemas se recurre a la
aplicacion de tratamientos antes, durante y después de la etapa Z.

Solucion a la obtencién de una pasta ozonizada sensible a la degradacién
alcalina en el posterior estadio
El primer tema a solucionar ha sido el de la obtencion de una pasta sensible a la
degradacion alcalina después de los tratamientos con ozono. Se ha podido constatar que si
la pasta blanqueada con ozono se trata directamente en el siguiente estadio alcalino con
peroxido de hidrégeno (P), se produce una elevada degradacion de la celulosa.

Se han estudiado diferentes postratamientos a la etapa Z con el fin de incrementar la
selectividad del proceso, reduciendo la importante degradacion de la viscosidad que se
produce durante el estadio P después de un blanqueo con ozono. Contrariamente a lo que
exponen diferentes investigadores, un lavado alcalino no incrementa la deslignificacion ni la
blancura y tampoco la viscosidad de la pasta, por lo que no supone una mejora de la
selectividad, lo que también es I6gico puesto que no se evita el problema de estar tratando
la pasta ozonizada (sensible al alcali) en un estadio fuertemente alcalino (pH 11-12) en el
gque se puede producir la reaccion de a-eliminacion. Los postratamientos con acido
formamidin sulfinico e hidrosulfito soédico, generan pastas con propiedades similares o
ligeramente superiores a las obtenidas con el blanco (sin postratamiento), de manera que
puede considerarse que su efecto es practicamente nulo desde un punto de vista de
propiedades, e insuficiente para su aplicacion en el proceso desde un punto de vista
economico. De los postratamientos aplicados, los mejores resultados se obtienen con el
borohidruro sdédico (R), ya que da lugar a una mayor viscosidad (150 unidades mas) y
blancura (1,5 puntos mas). Esta mejora de viscosidad se atribuye a una reduccion de los
grupos carbonilo formados durante el blanqueo con 0zono que son susceptibles de producir
una degradacion de la celulosa durante un estadio alcalino, como puede ser el de la etapa
P. Mediante los célculos del nimero de cortes en la cadena celuldsica (CS) realizado en el
Capitulo 3, se observa el eficaz poder reductor del borohidruro sédico. El incremento de
blancura también puede ser explicado por la disminucién del contenido en grupos carbonilo
(grupos cromoforos que pueden contribuir en el color de la pasta. Por tanto, el NaBH,
disminuye la sensibilidad de la celulosa frente el ataque alcalino ademas de incrementar la
blancura.
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Sin embargo, tal vez no toda la mejora sea debida a una reduccion de los grupos carbonilo
como se ha podido intuir en los siguientes estudios realizados. En la determinacion de la
DQO y Color de los efluentes de las secuencias XOZP, XOAZP, XOZRP y XOAZRP del
Capitulo 6, se observa que la etapa R supone un aumento de la DQO en ambas secuencias
con y sin aditivo (A), lo que significa que se esta eliminando materia organica. En la
secuencia con aditivo (XOAZRP) esta materia organica contribuye mas en el color del
efluente que la de la secuencia sin aditivo (XOZRP). En la secuencia XOAZRP se elimina
una cierta cantidad de lignina durante R (disminucion del indice kappa de 4,3 a 1,3), por lo
gue esta materia organica disuelta podria tratarse basicamente de lignina. No ocurre lo
mismo en la secuencia XOZRP donde la disminucién del indice kappa durante R es de 3,8 a
3,3, por lo que puede ser que se produzca una eliminacién de hidratos de carbono de bajo
peso molecular que contribuyen al aumento de la DQO indicada anteriormente. En todo
caso, parece que durante R se produce una eliminacién o disolucién de materia organica.

El estudio de cuantificacion de hidratos de carbono por HPLC (Capitulo 10) no aporta mucha
informacion al respecto ya que el valor del porcentaje de xilosa (% XYL) en la etapa R
respecto a la etapa Z no varia, aunque si que es diferente entre las secuencias XOZR
(14,4%) y XOAZR (15,6%), pero es ya debido a un efecto de anteriores etapas. Por tanto,
esta DQO segun HPLC podria atribuirse a una eliminacion conjunta de xilosa (XYL) y
glucosa (GLC), si no se tiene en cuenta la eliminacion de lignina.

Las observaciones de SEM (Capitulo 11) tampoco aportan una aclaracién sobre este tema.
Si que parece que el estadio R actia en la superficie de la fibra, eliminando fibrillas y
escamas que se producen durante la deslignificacion con oxigeno y/o el blanqueo con
0zono, y esto podria ser lo que contribuye al aumento de la DQO. De manera que ademas
de reducir los grupos carbonilo, la etapa R podria actuar disolviendo material superficial
(fibrillas, escamas, ...).

En los estudios de cristalinidad (Capitulo 12) se observa que ésta aumenta con la etapa R,
que puede ser debido en parte a la disminucién del indice kappa, y también en parte a la
eliminacion de celulosa menos ordenada o amorfa, puesto que tanto la cristalinidad como la
viscosidad de esta etapa aumentan.

Por consiguiente, el tratamiento R ademas de conseguir reducir los grupos carbonilo a
grupos alcohol, produce una disolucién de materia organica que puede tratarse de lignina, o
celulosa menos ordenada o amorfa correspondiente a las fibrillas que se hallan en la
superficie de la fibra.

En el Capitulo 13 se ha estudiado el efecto de los grupos carbonilo y carboxilo en el
envejecimiento de la pasta. Se observa que en el blanqueo con 0zono se generan grupos
carbonilo que pueden provocar una reversion de la blancura si no son eliminados. Por tanto,
la realizacion de un tratamiento R es interesante ya que permite obtener una pasta con
menos sensibilidad a la degradacion alcalina y ademas elimina o reduce el contenido en
grupos carbonilo que pueden contribuir al color y a la reversion de la blancura de las pastas.
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El inconveniente de la aplicacion de este reactivo es su elevado precio. Pero los resultados
obtenidos muestran que sélo es necesaria una dosis del 0,1% s.p.s. para obtener su efecto
beneficioso.

Solucion a la baja efectividad y selectividad del propio estadio de blanqueo

con ozono
El siguiente tema a resolver ha sido el de hallar un tratamiento adecuado de la pasta que
sea capaz de evitar o disminuir la reaccién del ozono con los hidratos de carbono durante la
propia etapa Z, para asi incrementar la efectividad y selectividad de dicho estadio, con el
resultado de una pasta con mejores propiedades para la fabricacion de papel. De alguna
manera se quiere evitar la disponibilidad fisica del ozono hacia la celulosa, ya sea
controlando la naturaleza del medio para incrementar la estabilidad del ozono, o evitando la
formacion de especies radicales que provocan la degradacion de la celulosa o bien
inhibiendo la actividad de estas especies. Para ello se ha estudiado la aplicacion de
diferentes pretratamientos y aditivos. Comparando en general pretratamientos y aditivos,
se ha observado que los aditivos son los que incrementan en mayor medida la selectividad
del proceso, aunque ambos ejercen un efecto positivo. En general, se ha obtenido que
cuando se aplican estos tratamientos antes y/o durante el estadio Z, la mejora de la
selectividad es debida principalmente a una menor degradacion de los hidratos de carbono,
mas que a una mayor deslignificacion.

Del estudio de la aplicacion de pretratamientos a la etapa Z (Capitulo 4) se concluye que
los quelantes y los acidos son los que muestran mejores resultados, lo que confirma que la
presencia de iones metdlicos durante el blanqueo con ozono puede catalizar la
descomposicion del ozono, favoreciendo la formacion de radicales hidroxilo (°OH), y por
tanto una mayor degradacion de la celulosa. De hecho, se ha podido observar que en la
pasta XO (antes del blanqueo con 0zono), aun permanecen presentes ciertas cantidades de
cationes Fe, Cu y Mn, gue pueden favorecer la formacion de radicales °OH.

Comparando los agentes quelantes y los acidos se observa que los primeros tienen un
efecto mas positivo que puede deberse a: una mayor facilidad de inactivar a algunos
metales, una mayor eliminacién de los metales mas perjudiciales y/o una mayor efectividad
en la eliminacion de los mismos. Ademas, en el caso de la utilizacion de &cidos se podria
producir una hidrolisis adicional de los hidratos de carbono y por tanto una pérdida de grado
de polimerizacion.

En concreto, el pretratamiento con EDTA mantiene la viscosidad ademas de proporcionar
una mayor blancura y un elevado porcentaje de peroxido residual, lo que permitiria un
ahorro en la dosis de peroxido utilizada en la etapa P o bien en la dosis de ozono en la
etapa Z.
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También se ha realizado un estudio con la aplicacién combinada de pretratamiento y aditivo
(Pret+Adit), que se ha mostrado mas efectiva, lo que induce a pensar que existe un efecto
anadido del aditivo.

En la aplicaciéon de diferentes aditivos a la etapa Z (Capitulo 5), se obtiene que, en general,
todos los aditivos producen un efecto beneficioso en dicho estadio. El calculo del nimero de
cortes en la celulosa (CS) muestra que todos los aditivos estudiados evitan en mayor o
menor medida la degradacion de la celulosa, siendo los mas eficientes el DMSO vy el acido
oxalico.

Después del blanqueo con ozono, los valores de indice kappa son ligeramente superiores al
blanco. Esto puede ser debido a un cambio en el orden de preferencia de las reacciones con
la lignina que tienen lugar durante el blanqueo con ozono, o bien a que el subproducto de la
reaccion del ozono con los acidos hexenurdénicos (HexA) permanece en la pasta y no se
disuelve hasta un posterior estadio alcalino (VUORINEN et al., 1997; RASANEN y VUORINEN,
1998).

En general, los aditivos menos efectivos son los que se aplican a pH > 3. Para lograr el pH
acido, todos los aditivos han precisado de la adicion de acido sulfurico, a excepcién de los
acidos oxalico, sulfamico y citrico, que al mismo tiempo son los que presentan una mayor
efectividad en la etapa P, expresada como ganancia de blancura por reactivo consumido.

Teniendo en cuenta las propiedades de las pastas, el no-requerimiento de &cido sulfarico y
el porcentaje elevado de perdxido residual en la etapa P, se llega a la conclusién que el
aditivo acido oxalico es el més efectivo de los estudiados. Los resultados obtenidos
muestran claramente un efecto “adicional” positivo por parte del acido oxalico, que no puede
ser atribuido Unicamente al hecho de proporcionar unas condiciones acidas, que también
pueden ser logradas con el &cido sulftrico.

Por tanto, de los estudios realizados para incrementar la efectividad y selectividad de la
etapa Z, se intuye que son diversos los factores que influyen en dicho estadio. El efecto del
pH en la etapa Z es muy obvio. Pero también se aprecia un efecto adicional por parte del
acido oxalico independientemente del pH.

A continuacion se va a poner en evidencia el efecto del pH en el blanqueo con ozono y se va
a intentar esclarecer cuales son los factores beneficiosos y adicionales del acido oxalico.

¢Existe o no un efecto del pH en la etapa Z?

Son muchos los estudios que se han realizado sobre el efecto del pH en la etapa Z. La
mayoria coinciden en concluir que el pH tiene un efecto importante en el blanqueo con
ozono. Sin embargo, algunos consideran que no es el parametro mas importante o Gnico a
controlar, lo que ha generado algunas discrepancias. Por ejemplo, LACHENAL y BOKSTROM
(1986) concluyeron que la mejora de la selectividad de la etapa Z cuando se realiza a pH
acidos en pasta kraft cruda de coniferas era debida principalmente a la eliminacion de iones

14-5



CAPITULO 14

metalicos, mientras que el propio pH de la reaccién tenia un efecto poco importante. En
estudios mas recientes, JOHANSSON et al. (2000) observan que la viscosidad es
independiente de la variacion del pH para una determinada dosis de ozono aplicada en una
pasta kraft de coniferas deslignificada con oxigeno, y LAMBERT (1999) obtiene que el pH
(entre 2,5 y 7) no tiene ningun efecto claramente positivo en el blanqueo final con ozono de
pastas totalmente blanqueadas. De hecho, COLODETTE et al. (1993) afirmaron que cuando
se han eliminado los iones metélicos y no hay lignina en la pasta, la importancia del pH de la
etapa Z es irrelevante.

Una parte del estudio cinético (Capitulo 9) realizado en esta tesis consiste precisamente en
examinar el efecto del pH en la etapa Z, y la conclusion a la que se llega es que realmente el
pH tiene una influencia importante en las reacciones que se producen durante el blanqueo
con ozono, ya que (Figura 9-6):

La constante cinética de deslignificacion (k) diminuye considerablemente a partir de
pH > 5y tiene su maximo valor aproximadamente entre pH de 3 a 5.

La constante cinética de eliminacion de cromoforos (Kys)) sigue una tendencia similar
a la k., mostrando su maximo a un pH aproximadamente de 2,5.

La constante cinética de degradacion de la celulosa (kyp) es casi el doble a pH 10
que a pH 2,5, lo que indica que la celulosa se degrada mas rapidamente a pH
alcalino.

El valor de selectividad (k/kpp) €S 6 veces mayor a pH 2,5 que a pH 10.

También, en el estudio de la aplicacion de aditivos en la etapa Z (Capitulo 5) se observa que
los menos efectivos son precisamente los que se realizan a pH > 3. Aprovechando los
valores de viscosidad medidos después del tratamiento con borohidruro soédico de las
secuencias con aditivos de dicho capitulo (Tabla 5-I), se ha calculado el nimero de cortes
en la cadena de celulosa (CS) que se produce durante el blanqueo con ozono y se
representa en la Figura 14-1 en funcién del pH. Se toma la viscosidad al borohidruro para
eliminar el efecto de la degradacién alcalina producida por la propia medida de la viscosidad.
Como puede observarse, a medida que aumenta el pH, aumenta la degradacion en la
celulosa (CS) independientemente del aditivo aplicado.

Pero, ¢a qué se debe este efecto beneficioso de los valores bajos de pH?. El ozono
tiene un potencial de oxidacibn mayor que otros oxidantes utilizados en el blanqueo, y
ademas este potencial de oxidacion disminuye con el incremento del pH (BIERMANN Yy
KRONIS, 1997). No obstante, no esta del todo claro que este mayor potencial de oxidacion
del ozono se traduzca en una mayor velocidad de reaccion entre el ozono y las estructuras
ricas en electrones de la lignina (BOUCHARD et al., 1995). La molécula de ozono, comparada
con sus productos de descomposicion, es un agente de oxidacibn que reacciona
preferentemente con sistemas ricos en electrones tales como los dobles enlaces y grupos
aromaticos que principalmente se hallan en la lignina. Sin embargo, no reacciona o
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reacciona muy poco con los hidratos de carbono, e incluso asi, el blanqueo con ozono sigue
siendo no selectivo. La razén de la degradacion de los hidratos de carbono, y por tanto de la
disminucion de la selectividad, se atribuye generalmente a los radicales hidroxilo (°OH)
(ERIKSSON y GIERER, 1985; EK et al., 1989; JACOBSON et al., 1991; GIERER Yy ZHANG, 1993;
CHIRAT y LACHENAL, 1995; KANG et al.,, 1995; REITBERGER et al., 1995; GIERER, 1997;
KISHIMOTO y NAKATSUBO, 1998; JOHANSSON et al., 2000).

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
CS después de R

Figura 14-1. CS medidos después de R en funcién del pH,
de los aditivos estudiados en el Capitulo 5.

De hecho, el radical °OH es un fuerte oxidante con un potencial de reduccién de 2,72 V en
medio acido y 2,32 V en soluciones neutras (GIERER y ZHANG, 1993). Por su caracter
fuertemente electrofilico, rapidamente oxida compuestos organicos e inorganicos. En la
Figura 14-2 se muestran las constantes cinéticas de reaccion del ozono y del radical °OH
con modelos de lignina y de hidratos de carbono. La selectividad del ozono es de 10°-10°
mientras que la del radical °OH es de 56 Unicamente, lo que indica que los radicales
hidroxilo que se formen durante la ozonizacidbn de la pasta degradaran facilimente los
hidratos de carbono.
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Constante
cinética [M1s1]
Modelos estireno >10 x10*
lignina [
[ k|_ l
p-cresol 3,3x104
0, {
celobiosa 0,21
\ Ke J
Modelos l
hidratos D-glucosa 0,17
carbono

Selectividad de O, k /k = 105 - 10¢]

Datos de: Hoigné y Bader, 1983 (a) y (b); Nompex et al., 1991
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p
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veratrilglicol-a- 1,7 x 1010
guayacil-eter
°OH <
Me-a-D-glucopiranosido 3,2 x 10°
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L
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hidratos Me-a-D-xilopiranosido 2,6 x 10°
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Datos de: Ek et al., 1989

Figura 14- 2. Constantes cinéticas de reaccion del ozono y del radical hidroxilo
con modelos de lignina y de celulosa. Valores de selectividad del ozono y del
radical hidroxilo (GIERERY ZHANG, 1993).




DISCUSION GENERAL

Segun se obtiene de la bibliografia, las principales vias de formacion de radicales hidroxilo
son (SCHUCHMANN Yy VON SONNTAG, 1989; GERER Yy ZHANG, 1993; ERIKSSON Yy REITBERGER,
1995; Niet al., 1996; QUESADA et al., 1998):

1. Reacciones del ozono con la lignina, de las que se muestran algunos ejemplos
O,+RH ® R°+°OH+0O, donde R es el compuesto organico (lignina)
PhOH+O, ® PhO°+ *OH+0O, donde Ph es una unidad fendlica de la lignina

2. Descomposicion del ozono catalizada por los iones OHI

0, +OH ® 05 +HO;
0; +0, ® OF +0,
0y +H' ® °OH+O,

20, +H,0 ® HO;+20, + “OH Exp. 14-1

3. Descomposicién del ozono catalizada por la presencia de iones metalicos

03 +Mn+ ® M(n+1)+ +O;
Oy +H* ® °OH+O0,

O, +M™ +H* ® M™¥ + “OH+O, Exp. 14-2

Por tanto, cuanto mayor es el pH, mayor es la posibilidad de que se formen radicales
hidroxilo, que son mas reactivos y menos selectivos que el ozono, y por tanto, mayor sera la
degradacion de la celulosa.

Con el fin de observar si se produce una mayor descomposicion del ozono a pH alcalinos,
se han realizado ozonizaciones de agua destilada ajustada a diferentes pH mediante acido
sulftrico o hidréxido sodico, en el reactor de baja consistencia de la instalacion del equipo
de ozono del Departamento de Ingenieria Textil y Papelera de Terrassa (Capitulo 2:
Materiales y métodos). En la Figura 14-3 se muestran las curvas de generacion de ozono
(CZG) y de ozono residual (CZS) de las muestras ozonizadas a diferentes pH. CZG es la
concentracion de ozono (mg/L) que entra en el reactor para reaccionar con la muestra (agua
destilada ajustada a un pH determinado) y CZS es la concentracion de ozono (mg/L) medida
a la salida del reactor y que representa la cantidad de ozono residual que no ha reaccionado
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con la muestra. CZG es siempre la misma para las diferentes muestras, puesto que
l6gicamente no depende de la muestra utilizada. En cambio, CZS cuando el proceso esta
estabilizado (t>50s), es menor cuanto mayor es el pH de la muestra, lo que indica que
cuanto mayor es el pH mayor es la cantidad de ozono que se consume dentro de la
muestra. Por tanto, se corrobora que el ozono se descompone mas facilmente a medida que
aumenta el pH, generando mas radicales °OH.

40

35 1

30 1

25 1

20 1

Concentraciéon ozono (mg/L)

f —czG
151 | —CZSpH=25
| CZS pH=7
10 1 U CZS pH=10

0 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tiempo (s)

Figura 14-3. Concentraciéon de ozono a la entrada (CZG) y a
la salida (CZS) del reactor, para agua destilada ajustada a
diferentes pH.

ERIKSSON et al. (1998) mostraron que la formacion de radicales hidroxilo empieza a ser
importante a partir de un pH 3 3, y como ya se ha comentado anteriormente, en el estudio
de la aplicacion de diferentes aditivos, los menos efectivos son los realizados a pH
superiores a 3 (Figura 14-1), lo que puede estar relacionado con la mayor formacion de °OH.

Otro parametro que puede tenerse en cuenta es la solubilidad del ozono en funcién del pH
de la solucién. Segun BOUCHARD et al. (1995) el ozono es 2,2 veces mas soluble a pH 2 que
apH7.

Por lo anteriormente comentado, se puede concluir que el pH tiene un efecto importante en
el blanqueo con ozono que puede estar relacionado con la mayor formacién de radicales
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°OH a pH alcalinos, ya que el ozono se descompone mas facilmente a estos pH. Son
muchos los autores (ERIKSSON y GIERER, 1985; EK et al., 1989; JACOBSON et al., 1991;
GIERER Yy ZHANG, 1993; CHIRAT y LACHENAL, 1995; KANG et al., 1995; REITBERGER et al.,
1995; GIERER, 1997; KISHIMOTO y NAKATSUBO, 1998; JOHANSSON et al., 2000) que coinciden
en considerar que los radicales hidroxilo provocan una importante degradacion de la
celulosa. KisHIMOTO y NAKATSUBO (1998) indican que los °OH contribuyen en un 40-70% en
la degradacion de los hidratos de carbono.

Concluyendo, es conveniente realizar el estadio Z en condiciones acidas, que segun el
estudio cinético realizado, podria ser un pH 2,5 o bien un pH entre 2 y 3, lo que coincide con
algunos autores (LINDHOLM 1990; JACOBSON et al. 1991; LIEBERGOTT et al. 1992; Ni et al.,
1996; ERIKSSON et al., 1998; RAGNAR, 2000).

Llegado a este punto se nos plantea la pregunta de si el tipo de aditivo utilizado para
alcanzar el pH deseado tiene o no influencia durante el blanqueo.

¢Influye en la etapa Z el tipo de aditivo utilizado a un pH acido?

En la Figura 14-1 se puede observar como diferentes aditivos aplicados a pH alrededor de 2
muestran valores diferentes de CS. Esto indica que aun realizando el blanqueo con ozono a
un pH &cido determinado, la naturaleza del aditivo puede influir en la mayor selectividad de
dicha etapa. Por tanto, el pH no es el Unico factor que puede afectar en el blanqueo con
0zono.

De los valores de viscosidad después de la etapa R obtenidos en el Capitulo 5 del estudio
de aditivos en la etapa Z, se puede calcular el nimero de cortes en la cadena celulésica que
se puede evitar al aplicar un determinado aditivo (CSyoar) SegUn la siguiente expresion:

CS noar =CSyxozr - CS xoazr

Donde:
DP,, - DP
CSyosm = xcE) 5 XOZR
XOZR
CSyonzm :Dpxo - DPyonzr

D I:)XOAZR

En la Figura 14-4 (a) se muestran representados estos valores para algunos de los aditivos
aplicados a pH » 2 y con valores de CSy,ar Similares o superiores al aditivo acido sulfarico.
Como puede observarse, todos los aditivos aqui mostrados evitan en gran medida una
degradacion de la celulosa, pero no con la misma eficiencia, incluso habiendo sido aplicados
a un mismo pH.
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Figura 14-4. (a) Numero de cortes en la celulosa que pueden evitarse con la aplicacion del
aditivo (CSnoa-r); (b)NUmero de cortes en la celulosa que evita el aditivo después de
eliminar el efecto del pH ((CSnoa-r)Nno pH)- Al: &cido acético; A3: acido oxalico; A4: metanol;
A7: acido citrico; A8: DMSO; A10: EDTA; A16: &cido sulfdrico.

Si a este valor de CSyoar de cada aditivo se le resta el efecto propio del pH, que puede ser
el correspondiente al &cido sulfarico ((CSnoar)Hzs04), S€ Obtiene el nimero de cortes en la
celulosa que se evita por la propia naturaleza del aditivo ((CSnoa-r)nopH) SEQUN la Siguiente
expresion:

(CSNOA—R)NOpH =C:SNOA—R - (CSNOA—R )HZSO4

Estos valores se muestran en la Figura 14-4 (b) y se corrobora claramente que la naturaleza
del aditivo también influye en la menor degradacion de la celulosa, siendo el DMSO el
aditivo que mayormente evita la despolimerizacion, seguido del acido oxalico.

Como ya se ha comentado anteriormente, durante el estudio de la aplicacién de aditivos
(Capitulo 5) y teniendo en cuenta las propiedades de las pastas, el no requerimiento de
acido sulfarico y el porcentaje elevado de peroxido residual en la etapa P, se llega a la
conclusién que el aditivo acido oxalico es el mas efectivo de los aqui estudiados.

El acido oxalico presenta un efecto “adicional” positivo con relacion al acido sulftrico, es
decir, el &cido oxalico aporta un beneficio adicional al blanqueo con 0zono que no puede ser
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atribuido Unicamente al efecto propio del pH. Este efecto adicional del acido oxalico se ha
demostrado también con el estudio cinético realizado en el Capitulo 9, en el que se ajusta el
pH a 2,5 con &cido sulfarico y se afiaden diferentes dosis de acido oxalico obteniéndose los
siguientes resultados (Figura 9-11):

La constante cinética de deslignificacion (k) aumenta rapidamente con bajas dosis
de &cido oxalico, estabilizandose a partir de una dosis de 5,4 ppm.

La constante cinética de eliminacion de cromoforos (kws) Sigue la misma
tendencia que la anterior, estabilizandose también a partir de dosis de 5,4 ppm
aproximadamente.

La constante cinética de degradacién de la celulosa (kop) disminuye a medida que
aumenta la dosis de acido oxdlico, indicando una degradacion de la celulosa mas
lenta.

La selectividad del proceso definida, como el cociente entre k y kyp, aumenta a
medida que lo hace la concentracién de acido oxalico presente en la muestra.

Investigaciones realizadas por MENG y HsIEH (2000) muestran que a pH 2 conseguido con
acido sulfarico o con &cido acético no existen diferencias en el consumo de o0zono (respecto
al ozono aplicado), por lo que no parece influir el tipo de acido utilizado en el consumo de
ozono. Para comprobarlo se han realizado ozonizaciones de agua destilada a pH 2,5
ajustado con acido sulfarico y a pH 10 ajustado con NaOH, y con adicion de diferentes dosis
de acido oxalico, en el reactor de baja consistencia de la instalacion del equipo de ozono del
Departamento de Ingenieria Textil y Papelera de Terrassa (Capitulo 2: Materiales y
métodos). En la Figura 14-5 (a) se muestran las curvas de generacion de ozono (CZG) y de
ozono residual (CZS) de las muestras ozonizadas a pH 25 con diferentes dosis de acido
oxalico. Como puede observarse en la zona de estabilizacion (t > 50s), a medida que
aumenta la dosis de acido oxalico, se descompone menor cantidad de ozono. Lo mismo
ocurre a pH 10 con diferentes dosis de acido oxalico Figura 14-5 (b)). Esto indica que
independientemente de cual sea el pH de la solucién, el acido oxalico reduce la
descomposicion del ozono. En la Figura 14-5 (c) aparecen las curvas de CZG y CZS a pH
2,5y 10, con y sin acido oxalico. A pH 2,5 se descompone menor cantidad de ozono que a
pH 10 (efecto del pH) siendo mas pronunciado este efecto cuando se adiciona acido oxalico
(efecto adicional del &cido oxalico). No obstante, el efecto de la disminucién del pH en la
descomposicion del 0zono es mas acentuado que el de la adicion de acido oxalico.

Se corrobora que el acido oxalico tiene un efecto adicional en:
1. La mejora de la selectividad de la etapa Z

2. La descomposicién del ozono, independientemente de cual sea el pH
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Figura 14-5. Concentracion de ozono a la entrada (CZG) y a la salida (CZS) del reactor,
para agua destilada con diferentes dosis de acido oxalico a pH 2,5 (a) y pH 10 (b). CZG y
CZS para agua destilada a pH 2,5y 10, con y sin acido oxalico.

¢A qué se debe el efecto adicional del acido oxalico? ¢Cuéles son los
factores que influyen en el efecto beneficioso del &cido oxalico?

Las razones del efecto adicional del acido oxalico podrian ser de tipo quimico, como por
ejemplo: captador de radicales hidroxilo, efecto quelante de los iones metalicos, efecto
catalizador de las reacciones del ozono y/o radicales con la lignina, y/o de tipo fisico como:
cambio en la solubilidad del ozono en presencia de acido oxalico, estabilizador del ozono,
menor hinchamiento de la celulosa en presencia de acido oxalico.
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A continuacién se va a intentar esclarecer cuales son los factores beneficiosos y adicionales
del &cido oxdlico, teniendo en cuenta los resultados obtenidos y algunos de los aspectos
antes mencionados.

Captador de radicales hidroxilo °OH

Como ya se ha comentado, el ozono es un agente de oxidacion que reacciona
preferentemente con estructuras presentes en la lignina, y no reacciona o reacciona muy
poco con los hidratos de carbono. Sin embargo, el blanqueo con ozono sigue siendo no
selectivo. Una de las razones (sind la principal) es la formacion de radicales hidroxilo que
provocan la degradacion de la celulosa, lo que confirma su baja selectividad (Slc-oq = 5-6)
frente a la del ozono molecular (Slcos = 10°-10°. Estos mdicales °OH pueden formarse
durante la etapa Z a partir de las reacciones entre el ozono y la lignina, y por
descomposicién del ozono catalizada por la presencia de OHI y por la presencia de iones
metdlicos. Considerando que el blanqueo con ozono se realiza a pH acido, se puede prever
gue no se formaran los radicales °OH por la via de descomposicién del ozono catalizada por
la presencia de OHI . Sin embargo, ain existen otras dos principales vias de formacion de
°OH que pueden influir en la menor selectividad del blanqueo con ozono.

Por tanto, una manera de reducir la degradacion de la celulosa durante el blanqueo con
ozono seria secuestrando o eliminando los radicales °OH o bien reduciendo la formacién de
los mismos, lo cual ya se consigue parcialmente disminuyendo el pH, pero tal vez la
naturaleza del &cido utilizado también influya en esta reduccion de °OH.

En la bibliografia se han hallado bastantes estudios sobre la aplicacion en la etapa Z de
diferentes aditivos a los que se les atribuyen propiedades de captacion o de eliminacion de
radicales °OH (radical scavenging ability), como por ejemplo: metanol, etanol, alcohol terc-
butilico, etilenglicol, DMSO, é&cido acético, acido formico, acido oxalico, ... (JACOBSON et al.,
1991; GIERER y ZHANG, 1993; LIND et d., 1994; SHIMADA et al., 1994; KANG et al., 1995;
REITBERGER et al., 1995; Xu et al., 1995; CoGo et al., 1996; ZHANG et al., 1997; MAGARA et
al., 1998; BOUCHARD et al., 2000; JOHANSSON et al., 2000).

Volviendo a la Figura 14-4 (b), se observa que aparecen algunos de los reactivos que se
han mencionado en el parrafo anterior. En esta figura se presenta el nUmero de cortes de la
celulosa que se evitan al aplicar el aditivo correspondiente y que es debido a la propia
naturaleza del aditivo ((CSwoa-r)nopr), PUEStO que a este valor se le ha restado el efecto
propio del pH &cido (es por ello que el &cido sulfurico aparece con valor nulo). En el caso del
acido acético (A1), acido oxalico (A3), metanol (A4) y DMSO (A8), la degradacion que se
evita al aplicar el aditivo se podria atribuir a la eliminacion de radicales hidroxilo, puesto que
a todos se les conoce la propiedad captadora de radicales.

El aditivo que principalmente evita la degradacion de la celulosa ((CSnoa-r)nopn Mayor) es el
DMSO. Son bastantes los autores que indican que el DMSO es un eficiente captador de
radicales hidroxilo (LIND et al., 1994; BYVOET et al., 1995; DAs et al., 1997; Gao et al., 1998;
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LoMONOSOVA et al., 1998), por tanto la menor degradacion de la celulosa puede ser
atribuida a la eliminacion de estos radicales. De hecho, la constante cinética del radical °OH
con el DMSO es realmente elevada, siendo del orden de 7-10° L/mol-s (NDRL Radiation
Chemistry Data Center, 2001). Sin embargo, en el estudio de este aditivo en el Capitulo 5 no
se considera como eficiente puesto que, aunque permite disminuir en mayor medida la
degradacién de la celulosa (lo cual significa que realiza un mayor efecto protector de la
celulosa), la blancura es claramente inferior al resto de aditivos y el indice kappa es similar.
El DMSO parece evitar la degradacion de la celulosa pero al mismo tiempo no permite o
inhibe parcialmente aquellas reacciones que dan lugar a un incremento de blancura. Segun
RAGNAR (2000), el radical hidroxilo no es un agente blanqueante, por lo que su eliminacién
no va a afectar la obtencion de una mayor o menor blancura. LIND et al. (1994) observaron
gue el DMSO ademas de ser un buen captador de radicales (mejor que algun alcohol, como
por ejemplo el etanol), también reacciona con el ozono con una constante de velocidad del
mismo orden que la constante de velocidad del ozono con la pasta. Esto significa que el
DMSO puede evitar la degradacion de los hidratos de carbono debida a los radicales
hidroxilo, pero también puede competir con la lignina en las reacciones con el ozono,
minimizando o no permitiendo que el ozono reaccione con los grupos cromoforos de la pasta
con el fin de conseguir una mayor blancura. Es por ello que el DMSO, aunque es un buen
captador de radicales, no es un aditivo eficiente para la etapa de blanqueo con ozono ya que
inhibe 0 minimiza las reacciones que dan lugar a una mayor blancura.

Otros aditivos aplicados en este estudio, que son considerados buenos captadores de
radicales hidroxilo son el acido acético y el metanol. En la Tabla 14-1 se muestran las
constantes cinéticas del radical hidroxilo con el acido acético, el metanol y también con los
acidos citrico y oxalico (LEITNER y DORE, 1997; ZHANG et al., 1997; NDRL Radiation
Chemistry Data Center, 2001). Como puede observarse, aunque los cuatro aditivos tienen
una elevada constante cinética de reaccién con los radicales hidroxilo, el metanol es el que
presenta una mayor constante. Teniendo en cuenta la concentracion aplicada de aditivo, se
puede realizar un calculo goroximado de la “capacidad captadora” de radicales °OH por
parte del aditivo que se muestra en la misma tabla. El metanol es el que posee una mayor
capacidad de captacion de radicales, seguido por los acidos citrico, acético y finalmente el
oxalico. Para tener la misma capacidad captadora de °OH del metanol, se deberia adicionar
20 veces mas de acido citrico, 50 veces mas de acido acético y 500 veces mas de acido
oxalico. Por tanto, de entre estos aditivos, el que captura mas eficientemente los radicales
°OH es el metanol y por consiguiente es el que puede evitar mayormente la degradacion de
los hidratos de carbono debida a estos radicales. Volviendo a la Figura 14-4 (b), se observa
gue el metanol (A4) evita en mayor medida la degradacién de la celulosa, comparado con el
acido acético (Al) y el &cido citrico (A7), lo que confirma lo anteriormente expresado. Sin
embargo, no ocurre lo mismo con el acido oxalico (A3) que evita la degradacion de los
hidratos de carbono incluso mas que el metanol, por lo que la captacion de °OH no puede
ser el unico factor atribuido al acido oxalico. Por tanto, parte de la degradaciéon que evita el
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acido oxalico puede ser explicada por una inhibicién parcial de los radicales hidroxilo, pero
esta capacidad captadora de radicales no puede ser la Unica razon de la mayor eficiencia
obtenida con este acido.

Tabla 14-I

Concentracioén, constantes cinéticas de reaccion con el radical
°OH (k-on) Y capacidad captadora de radicales °OH del acido
acético, del metanol, del acido citrico y del acido oxalico

., Capacidad

Aditivo Concentracion Keon captadora °OH
(mollL) (Limols) | “aPHaC0!
(s

Acido acético 0,31 1,6-107 0,05-10°
Metanol 0,31 1,0-10° 3.10°
Acido citrico 0,31 5,0-10’ 0,15-108
Acido oxalico 0,31 1,4-10° 0,004-10°

Estabilizador del ozono y disminucién del hinchamiento de la celulosa (de la
accesibilidad)

Segun LEITNER y DORE (1997) el ozono no reacciona con el acido oxalico y tampoco lo hace
el metanol LIND et al., 1994). Por tanto, ni el metanol ni el &cido oxalico van a consumir
ozono. En las graficas de la Figura 14-5 se observa que al adicionar acido oxalico, se reduce
la descomposicién del ozono tanto a pH 2,5 como a pH 10. Esto indica que el acido oxalico
podria actuar como estabilizador del ozono y/o aumentar su solubilidad. En todo caso, lo
gue indica esta figura es que cuando el acido oxalico esta presente:

- Se reduce la descomposicion del ozono y por tanto la formacion de radicales °OH que
facilitarian la degradacion de la celulosa

- Existe una mayor cantidad de ozono disponible para reaccionar con la lignina, teniendo
en cuenta que el ozono es mas selectivo que los radicales °OH

- El ozono no es consumido por el &cido oxalico

En el estudio del CS realizado en el Capitulo 6 (Figura 6-5) comparando la secuencia cony
sin acido oxalico, se observa que cuando se aplica acido oxalico el numero total de cortes
en la celulosa (CSia) Se reduce en un 27% y el niumero de cortes en la celulosa debido al
ataque directo del ozono y/o de los radicales hidroxilo (CSg) se reduce en un 55,3%. Esto
puede ser debido a lo anteriormente comentado de que el 0zono se descompone menos en
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presencia de acido oxalico, y por tanto genera menos radicales °OH que pueden provocar la
degradacion de la celulosa.

Pero también podria existir un menor hinchamiento de la celulosa y por tanto una menor
accesibilidad de la misma a los reactivos oxidantes. Algunos autores (MBACHU y MANLEY,
1981; KAMISHIMA et al., 1984; Ruiz et al., 1997; BOUCHARD et al., 2000) afirman que se
produce una disminucion del hinchamiento de la celulosa en presencia de acidos organicos.
KAMISHIMA et al. (1984) consideran que el efecto positivo del acido oxalico y del metanol es
debido a un menor hinchamiento de la celulosa en presencia de estos aditivos. Este menor
hinchamiento de la celulosa limitaria el acceso del ozono y radicales hacia la fibra o hacia
determinados lugares de la fibra, lo que se traduciria en una menor degradaciéon de la
celulosa.

Una forma de evaluar el hinchamiento o la accesibilidad de la fibra en diferentes medios es
mediante el célculo del indice de retencion de agua (IRA), que indica la capacidad de
retencion de agua por las fibras después de un centrifugado enérgico. Se han realizado
mediciones del IRA en pasta XO de eucalipto en diferentes medios acuosos variando el pH y
con o sin adicion de acido oxalico. Los resultados se muestran en la Tabla 14-Il. Como
puede observarse, el IRA es mayor a pH 10 que a pH 2,5 (con acido sulfarico), indicando
gue la fibra se hidrata mas a pH alcalino, es decir, es mas accesible al agua lo que puede
ser debido a un mayor hinchamiento de la fibra. Cuando se adiciona acido oxalico a la
solucién junto con el acido sulfarico, el IRA disminuye, y cuando Unicamente se afiade acido
oxalico, el IRA todavia es menor. Por tanto, a medida que se adiciona acido oxalico, la fibra
tiene menor capacidad de retener agua lo que puede estar relacionado con un menor
hinchamiento de la fibra debido a la presencia de este aditivo.

Tabla 14-II

indice de retencion de agua (IRA) de pasta XO de
eucalipto para diferentes pHy adicién de acido

oxalico
_ Acido oxalico
pH Reactivo IRA (%)
(Ppm)

10,5 NaOH - 123,1
25 H,SO, - 120,0
25 H,SO, 125 118,8

2 - 200 116,9
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De hecho, en el estudio de cristalinidad realizado en el Capitulo 12 se observa que los
tratamientos con ozono disminuyen ligeramente la cristalinidad (Crl) tanto a pH 10 como pH
2,5 con &acido sulftrico. A altas dosis de ozono y a pH 2,5 (con acido sulfurico), el ozono
parece reaccionar preferentemente con las partes mas cristalinas de la celulosa
disminuyendo el Crl, mientras que a pH 10 parece reaccionar indistintamente con la celulosa
amorfa y cristalina. Sin embargo, a pH 2,5 con &cido oxalico, se consigue mantener el grado
de cristalinidad, lo que indica que el &cido oxalico podria actuar disminuyendo la
accesibilidad de la celulosa cristalina y por tanto, evitando que el ozono u otras especies
radicales degraden excesivamente fraccion de celulosa mas ordenada.

En el estudio de hidratos de carbono por HPLC (Capitulo 10) se confirma que durante el
estadio Z se degrada celulosa, pero cuando se aplica el acido oxalico parece tratarse de
celulosa de bajo peso molecular, ya que la viscosidad es mayor. Por tanto, parece que en
presencia de acido oxdlico se evita una degradacién “descontrolada” de la pasta por el
ozono, es decir, el acido oxalico parece dirigir las reacciones del ozono hacia zonas mas
heterogéneas y de menor peso molecular que se hallan principalmente en la superficie de la
fibra, preservando las zonas mas cristalinas y de mayor peso molecular localizadas
principalmente en las paredes intermedias (S,) de la fibra, lo que podria estar relacionado
con una menor accesibilidad de la celulosa.

Sin embargo, en la Figura 65 (Capitulo 6) antes mencionada también se observa que en
presencia de acido oxalico se produce un incremento del 16% en el numero de cortes en la
celulosa debido a la presencia de grupos carbonilo (CSc-o), indicando que se ha producido
una mayor formacion de estos grupos. CHIRAT y LACHENAL (1995) indican que la formacion
de grupos carbonilo en la cadena celulosica es debida Unicamente a la reaccion directa del
0zono. Segun DENCE y REEVE (1996) los grupos carbonilo se forman mayoritariamente por
la reaccion directa del ozono, aungue algunos pueden formarse por los radicales hidroxilo.
Se ha visto que el 0zono se descompone menos en presencia de acido oxalico, lo que indica
gue existe una mayor cantidad de ozono con posibilidades de reaccionar con la lignina o los
hidratos de carbono. Aunque se tome como cierto el menor hinchamiento de la celulosa en
presencia de acido oxalico, no se puede evitar totalmente la accesibilidad del ozono hacia la
celulosa. Aceptando lo sugerido por CHIRAT y LACHENAL (1995) y DENCE y REEVE (1996), la
mayor cantidad de ozono molecular daria lugar a una mayor formacion de grupos carbonilo
en la celulosa, lo que se confirma con el resultado de CSc- obtenido.

Incluso asi, el incremento de formacion de grupos carbonilo es muy pequefio, por lo que la
teoria de menor hinchamiento y por tanto menor accesibilidad podria darse conjuntamente
con la mayor estabilidad del ozono en presencia de acido oxalico.

Sin embargo, estas propiedades del acido oxalico también podrian atribuirse al metanol, ya
gue KAMISHIMA et al. (1984) y BoucHARD et al. (2000) manifiestan que este alcohol
disminuye el hinchamiento de la celulosa. También BROLIN et al. (1993), GIERER Yy ZHANG
(1993) y Ruiz et al. (1997) comentan que el acido acético es un excelente estabilizador del
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ozono. Como gque existen diferencias en la mejora de la selectividad por parte de estos
aditivos, esta claro que aun existe otro factor atribuible al acido oxalico que lo hace ser mas
selectivo que los otros aditivos.

Efecto catalizador de las reacciones del ozono y/o radicales con la lignina.

Anteriormente se ha comentado el efecto del &cido oxalico en la cinética de la etapa Z
(Capitulo 9). En el estudio realizado se obtiene que a medida que se afiade acido oxalico, la
constante cinética de deslignificacion (k) aumenta rapidamente aunque acaba
estabilizandose y la de degradaciéon de la celulosa (kyp) disminuye continuamente. Queda
claro que el acido oxdlico tiene un efecto catalizador de las reacciones del ozono y/o
radicales con la lignina, mientras que inhibe parcialmente las reacciones con los hidratos de
carbono. Esto puede estar relacionado con el menor hinchamiento de la celulosa en
presencia de acido oxalico, como se ha comentado anteriormente. Pero KAMISHIMA et al.
(1984) también proponen que el mecanismo de proteccion de los hidratos de carbono en
presencia de metanol es debida a los efectos combinados de incremento de la velocidad de
deslignificaciéon y la disminucion de la reactividad de la celulosa con el ozono. Por
consiguiente, no existirian diferencias entre estos dos aditivos, lo que no coincide con los
resultados obtenidos en este trabajo, puesto que el acido oxdalico es mas selectivo que el
metanol.

Por consiguiente, sigue existiendo un efecto positivo atribuible al acido oxalico en
comparacion con el resto de aditivos.

Inhibidor de formacién de °OH

Es conocido que en la descomposicion del ozono se forman radicales hidroxilo. Pero, ¢es
éste el primer radical que se forma?. Segun REITBERGER et al. (1995) el primer radical que
se forma es el anion superdxido (O,°7), lo cual han demostrado en los Ultimos afios
(ERIKSSON et al.,, 1998). Estos autores comentan que la principal causa de la baja
selectividad en la etapa Z es debida a la reaccién en cadena mediada por el anion radical
superdxido que da lugar a la formacion de radicales hidroxilo. Es decir, el primer radical que
se forma es el anion O,°" que posteriormente reacciona con el ozono con una constante
cinética de 10° M's™, generando el radical °OH segun las siguientes expresiones:

O; +0, ® OF +0,
Oy +H" ® °OH+O,

O; +0,+H" ® °OH+20, Exp. 14-3
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A su vez, el radical hidroxilo formado puede reaccionar con el ozono dando lugar a una
reaccion en cadena que genera mas radicales °OH segun las siguientes expresiones:

‘'OH+0, ® HO,+0,
HO;, « OF +H"
O; +0, ® O3; +0,
Oy +H" ® °OH+O0,

Segun algunos autores (REITBERGER et al.,, 1995; GIERER, 1997; RAGNAR, 2000), los
radicales °OH no son especies que se difundan ya que tienen un tiempo de vida corto y no
pueden moverse por la solucion ni penetrar en las fibras. Por tanto, estas especies
reaccionaran cerca del lugar donde se formen. En cambio, el radical O,°" es una especie
gue posee un tiempo de vida largo por lo que sobrevive el tiempo necesario para su difusion
dentro de la fibra. GIERER (1997) y RAGNAR (2000) afirman que el radical O,°" es selectivo ya
gue no reacciona o reacciona insignificantemente con los hidratos de carbono, por lo que en
principio su existencia no es un problema desde el punto de vista de degradacion de los
hidratos de carbono. Sin embargo, una vez dentro de la fibra, el radical O,°" puede dar lugar
a la formacién de radicales °OH (Exp. 14-3) que provocaran la degradacién de la celulosa.
Por tanto, el radical O,°" incrementa la generacion de radicales °OH y ademas sirve como
medio de transporte del °OH dentro de la fibra y a lugares donde por si no llegaria para
reaccionar con la celulosa.

De acuerdo con esto, si se elimina el radical O,°, se formardn menos radicales hidroxilo.
Todo parece indicar que una forma de controlar la formacién de °OH vy, en definitiva, la
selectividad del blanqueo con ozono, es captando o eliminando el radical G° . De esta
manera se evitaria que se formaran °OH cuando el O,° entrara dentro de la fibra. De hecho,
en el estudio de hidratos de carbono por HPLC (Capitulo 10) se obtiene que durante el
estadio Z se degrada celulosa, pero cuando se aplica el acido oxalico parece tratarse de
celulosa de bajo peso molecular (ya que la viscosidad es mayor). También en el estudio de
cristalinidad (Capitulo 12) se observa que se mantiene el grado de cristalinidad al aplicar
acido oxalico, lo que indica que existe una menor accesibilidad hacia la celulosa cristalina.
En general, la celulosa es mas cristalina cuanto mas al interior de la fibra se halla, siendo
mas amorfa en la superficie de la misma. Si se evita o dificulta la entrada de los O,°" en el
interior de la fibra, se evitara la formacién de °OH en las partes internas, disminuyendo el
ataque de la celulosa cristalina, manteniéndose asi la cristalinidad. Los radicales °OH que se
generen por otras vias que no sean a partir del O,°", se formaran en la superficie de la fibra
y como los °OH no se difunden, reaccionaran in situ atacando la superficie de la fibra donde
se hallan las zonas méas amorfas o la celulosa de menor peso molecular. Estas hipotesis
parecen concordar con los resultados de HPLC vy cristalinidad.
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¢Coémo puede anularse la accion del anién radical O,°? El anién O,° puede ser
eliminado aportando protones al sistema manteniendo un pH &cido, dando lugar a la
formacién de peroxido de hidrégeno:

0, +H" -~ #%%® HO, Exp. 14-4

HO; +0; ® HO, +0, %%® H,0, + O, Exp. 14-5

La reaccién 14-5 ocurre con una constante cinética de aproximadamente 10° M's™, que es
del mismo orden que la reaccién del radical O,°" con el ozono (Exp. 14-3). El radical HO,°
formado en Exp. 14-4 puede reaccionar con el ozono segun la reaccion 14-6 generando
radicales °OH, pero lo hace con una constante cinética muy baja (10* M's™) (ERIKSSON et
al., 1998):

HO; +O, ® °OH+20, Exp. 14-6

Por consiguiente, para que se produzca una eliminacion eficiente del radical O,°" (Exp. 14-4
y 14-5) se requiere una elevada actividad protonica en el medio. No obstante, un pH muy
bajo puede producir la hidrélisis de hidratos de carbono. Por tanto, el efecto positivo
“adicional” del acido oxalico en comparacién con otros acidos (como el acido sulfarico)
podria ser debido a que proporciona una elevada actividad protonica a un determinado pH.
La hipotesis que se plantea es que el acido oxdlico (H,A) podria actuar como donador de
hidrégeno al radical O,°" segun la siguiente reaccion:

H,A+O; ® HO; +HA" Exp. 14-7

El radical HO,° formado puede reaccionar con el ozono para dar radicales °OH segun Exp.
14-6, pero a una velocidad mucho menor (10* M's™) que su reaccion con el radical O, (10°
M*'s™) para dar perdxido de hidrégeno segin la Exp. 14-5. Esto significa que se reduciria la
formacion de radicales °OH lo que permitiria conseguir una mayor selectividad durante el
blanqueo con ozono.

Es importante que la resistencia del enlace H AH sea baja para permitir que el radical O,*
pueda sustraer facilmente el protdn. Este prerrequisito solo se obtiene en acidos que tengan
un valor bajo de pK,. El acido oxalico es un candidato ideal puesto que su primer valor pK,
es 1,23. Otra propiedad importante del acido oxalico es que no reacciona con el ozono o lo
hace a bajas velocidades (LEITNER y DORE, 1997), por lo que muy posiblemente reaccione
mas rapidamente con el radical superoxido que con el ozono. De hecho, segin BABLON et al.
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(1991) la constante cinética del ozono con el 4cido oxalico a 20°C es del orden de 4-10° M

g1,

En estudios enziméticos de la aplicacion de hongos y enzimas ligninoliticas hallados en la
bibliografia KUAN y TIEN, 1993; DUTTON y EVANS, 1996; SHIMADA et al., 1997; ZAPANTAY
TIEN, 1997) se comenta que el acido oxdlico participa en las reacciones de hidrolisis
enzimatica, actuando como donador de hidrogeno y también como quelante de iones
metalicos.

En otro estudio sobre la utilizacion de antioxidantes para la estabilidad de pigmentos
artificiales (UQuicHE y Romo, 2000) se comenta que el acido citrico actia como donador de
hidrégeno para reactivar los antioxidantes, y ademas como agente quelante de iones
metdlicos. En el Capitulo 5 se obtiene que el &cido citrico también da lugar a buenos
resultados. Podria ser que también actuara como donador de hidrogeno. Pero su efecto
protector en el nimero de cortes en la celulosa no es tan significativo como en el caso del
acido oxalico (Figura 14-4). Esto puede ser debido a que el primer pK, del acido citrico es de
3,14 por lo que le hace més dificil al radical O,° sustraer el proton en comparacion con el
acido oxalico.

Quelante de iones metalicos

La idea de que el acido oxalico actie como donador de hidrogeno al superoxido para evitar
la formacion del radical hidroxilo es muy interesante y aceptable. Sin embargo, no se puede

pasar por alto el problema que puede suponer esta eliminacion de radicales O,° por la via
del aporte de protones, en la que se genera perdxido de hidrogeno (Exp. 14-4, 14-7 y 14-5).
Es conocido que el peroxido puede descomponerse en presencia de iones metélicos dando
lugar a la formacién de radicales °OH segun la siguiente reaccién (BACKA et al., 1992;
GIERER et al., 1998; HYDE y WooD, 1997; GRONROOS et al., 1998; LAMBERT, 1999; RAGNAR,
2000):

M™ +H,0, ® M™ +OH + °OH Exp. 14-8

Ademas, el radical ;> también puede reaccionar con el perdxido de hidrogeno para dar
radicales °OH (GIERER et al., 1998; GUILLEN et al., 2000):

05 +H,0, ® O, +OH + “OH Exp. 14-9

En la Figura 14-6 se muestra un esquema de reaccion en cadena propuesto por RAGNAR
(2000) que resume claramente las reacciones que tienen lugar en la descomposicion del
0zono.
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Anteriormente también se ha indicado que los iones metdlicos pueden catalizar la
descomposicién del ozono formando radicales °OH (Exp. 14-2). No obstante, ERIKSSON y
REITBERGER (1995) y RAGNAR (2000) comentan que el ozono no es tan sensible a la
presencia de iones metalicos como lo es el peroxido de hidrégeno, debido probablemente a
la elevada velocidad de reaccién del ozono con la lignina residual.

\ N /
*melal el |/
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\
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~———HO" =

Figura 14-6. Esquema de reaccion en cadena de la
descomposicién del ozono en un estadio Z (RAGNAR, 2000).

Sin embargo, LAMBERT (1999) comenta que el ozono reacciona muy rapidamente con el Fe**
segun las siguientes expresiones:

Fe?* +0, ® (Fe0)*" +0, Exp. 14-10

(FeO)** +Fe®* +2H* ® 2Fe®* +H,O Exp. 14-11

y que el perdxido de hidrogeno puede reaccionar con este ion metalico segun:
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Fe2+ + H202 ® Fe3+ + o()H + OH' EXp 14'12

Fe** +H,0, ® Fe* +0; +H,0" Exp. 14-13

y defiende que en las condiciones normales del estadio Z, el ozono reaccionara mas
rapidamente con el Fe* (Exp. 14-10) que el peroxido de hidrogeno (Exp. 14-12), dando
lugar a Fe*" y evitando que se forme el radical °OH.

No obstante, el Fe** puede reaccionar con el peroxido de hidrogeno (Exp. 14-13) formando
el radical O,°" que, si no es eliminado, puede dar lugar a la formacion de radicales °OH.

En todo caso, existe el riesgo de que el perdxido de hidrogeno se descomponga en
presencia de iones metalicos formando radicales hidroxilo o superéxido, provocando asi la
degradacion de la celulosa.

Mediante pretratamientos acidos se pueden eliminar los iones metalicos de las partes
hidrofilicas de la pasta, pero los que se hallen en las partes lipofilicas (lignina) pueden
permanecer después del tratamiento acido o quelante. Por ello es mas conveniente que el
acido o el quelante esté presente durante el blanqueo con ozono, ya que parte de estos
iones metalicos pueden ser liberados o quedar mas accesibles, debido a las reacciones de
oxidacion que tienen lugar durante el blanqueo. Esto puede explicar parcialmente que:

En el estudio de pretratamientos (Capitulo 4) y aditivos (Capitulo 5), los aditivos
son mas eficientes puesto que estan presentes durante el estadio Z

El efecto del pH en la etapa Z es importante, siendo mas efectiva a pH acidos ya
gue pueden eliminarse iones metalicos

Asimismo, el acido oxalico también podria participar en este aspecto. Ademas de aportar el
pH idéneo durante el blanqueo y de estar presente durante el mismo, puede actuar como
guelante de los iones metalicos que se van liberando de las zonas donde estaban atrapados
y que eran de dificil acceso antes de las reacciones de oxidacion de la etapa Z.

El EDTA es un buen guelante de los iones metdlicos y el acido sulfarico también los elimina.
Aun asi, no superan al 4&cido oxalico en su incremento de la selectividad de la etapa Z, como
puede observarse en la Figura 14-4 en la que se muestra el nUmero de cortes en la celulosa
gue pueden evitar estos aditivos. Lo que hace suponer que el acido oxalico tiene una mayor
0 mas efectiva capacidad quelante de los iones metalicos. De hecho, segun HyDE y WoOD
(1997), CAMESELLE et al. (1998) y LUHTA y AKERHOLM (1998), el 4cido oxalico forma fuertes
complejos con el hierro, lo que es muy posible puesto que reune una propiedad quelante
importante que es la de poseer dos extremos carboxilicos (DEVENYNS et al., 1998).

Resumiendo, se demuestra que existe un efecto adicional del acido oxalico respecto al resto
de &cidos y quelantes utilizados. Este efecto adicional puede ser debido a que con el acido
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oxalico se pueden dar conjuntamente una serie de factores que aumentan la selectividad de
la etapa Z. Estos factores son:

Captador de radicales hidroxilo

Estabilizador del ozono

Disminucion del hinchamiento de la celulosa

Catalizador de las reacciones del ozono y/o radicales con la lignina
Y los méas importantes y que ademas lo diferencian del resto de aditivos son:

No reacciona con el ozono

Actia como donador de hidrégeno de forma eficiente (facil sustracciéon del protdn)
eliminando el radical superoxido y por tanto evitando la formacion de radicales
hidroxilo

Eficiente secuestrante de iones metdlicos que se liberan durante la oxidacién de la
pasta y que podrian descomponer el peréxido de hidrégeno generando radicales
hidroxilo

UTILIZACION DE UN TRATAMIENTO ENZIMATICO EN EL BLANQUEO DE PASTAS
DE EUCALIPTO

En el blanqueo de pastas, una de las nuevas tecnologias que esta avanzando rapidamente
es el blanqueo bioldgico y, concretamente, el empleo de enzimas tipo xilanasa.

En este estudio se ha aplicado un pretratamiento enzimatico con xilanasa (X) antes de la
etapa de deslignificacion con oxigeno (O) y se ha estudiado su efecto en las diferentes
propiedades de la pasta.

Efecto “estimulador” del blanqueo
El estudio de la influencia de este tratamiento se realiza en el Capitulo 8, donde se observa
que la etapa X ejerce un efecto “estimulador” o “potenciador” del blanqueo, ya que
incrementa la facilidad de blanquear en los posteriores estadios.

Esta influencia se corrobora en el Capitulo 9 donde se estudia el efecto del tratamiento X en
la cinética del blanqueo con 0zono y se obtiene que:

La constante cinética de degradacion de celulosa (kop) €s algo superior en la pasta
XOZ que en la OZ, debido a una eliminacion de hidratos de carbono de bajo peso
molecular (xilanos) que se confirma con el estudio de hidratos de carbono por
HPLC (Capitulo 10).
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La constante cinética de eliminacion de cromoforos (kys) de la pasta XOZ es
superior a la de la pasta OZ, indicando que las fibras se blanquean mas facil y
rapidamente cuando han sido tratadas enzimaticamente.

La constante cinética de deslignificacion (k.) es similar en ambas pastas XOZ y OZ.
Sin embargo, se observa que con el tratamiento enzimatico se consigue eliminar
una porcion de lignina que no se consigue eliminar durante la etapa Z, por lo que la
fraccion de lignina final inaccesible (IKy) de la pasta XOZ es menor que la de la
pasta OZ.

Este Ultimo apartado es muy importante, puesto que una de las fuentes de generacion de
radicales hidroxilo (°OH) es las reacciones del ozono con la lignina (SCHUCHMANN y VON
SONNTAG, 1989; GIERER Yy ZHANG, 1993; ERIKSSON Yy REITBERGER, 1995; NI et al., 1996;
QUESADA et al., 1998). Si se entra en la etapa Z con menor contenido en lignina, en principio
serd menor la cantidad de radicales °OH que pueden formarse.

Esta formacion de radicales °OH via ozono-lignina depende de la naturaleza de la lignina, ya
gue las estructuras fendlicas de la lignina dan lugar a una mayor cantidad de radicales °OH
gue las estructuras no fendlicas, aunque también depende del pH. Asi, las estructuras
fendlicas empiezan a generar radicales a partir de un pH 3 3, mientras que las no fendlicas
lo hacen a partir de pH 3 9 (GIERER Yy ZHANG, 1993; ERIKSSON Y REITBERGER, 1995; KANG et
al., 1995; RAGNAR, 2000).

El interés de la realizacion de una etapa de deslignificacion con oxigeno (O) antes de la
etapa Z puede centrarse también en este aspecto ya que durante la etapa O se reduce la
cantidad de unidades fendlicas, de manera que se generaran menos radicales °OH durante
el estadio Z (GIERER y ZHANG, 1993).

Ahorro de reactivos de blanqueo
Se ha observado también que a igualdad de blancura, viscosidad e indice kappa finales, con
la aplicacién del tratamiento enzimatico se puede ahorrar como minimo un 27% de la dosis
de ozono aplicada en la etapa Z y aun existe la posibilidad de disminuir la dosis de peroxido
de hidrogeno del estadio P en un 28%.

Este ahorro de reactivo puede estar parcialmente relacionado con una reduccion del
contenido en grupos hexenurénicos (HexA). Con el tratamiento enzimatico se consigue
disminuir la cantidad de HexA debido a una eliminacién de xilanos que contienen estos
HexA (estudio realizado en el Capitulo 8).

Las ventajas de la eliminacion de HexA mediante el pretratamiento enzimético son:

Disminucién de consumo de reactivos en los siguientes estadios de blanqueo, con
la consiguiente reduccién de los costos del proceso.

Obtencién de pastas con mayor estabilidad a la blancura.
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Reduccién de la formacion de &cido oxalico a partir de la oxidacion de HexA por el
0zono.

Reduccién de la necesidad de quelantes para disminuir el contenido de iones
metélicos

Los acidos HexA tienen un fuerte efecto quelante. Su destruccion eliminara o liberara los
iones metalicos que tiene atrapados. Si cuando se destruyen los grupos HexA se llevan
consigo los iones metalicos, se reducira la necesidad de utilizar quelantes en los posteriores
estadios de blanqueo. Pero, si al destruirse, liberan los iones metalicos dentro de la pasta, el
efecto sera el contrario. En todo caso, la utilizacién del acido oxalico durante la etapa Z
solucionara este problema por su eficiente poder quelante, como se ha expuesto
anteriormente.

Efecto en lapropiedades de resistencia del papel

Respecto a las propiedades fisicas obtenidas con la pasta pretratada con enzima se observa
gue son claramente comparables con las pastas no pretratadas, por lo que su aplicacion no
influye negativamente en las propiedades de resistencia del papel. Con el tratamiento X, en
un principio la traccion es ligeramente inferior pero se recupera con el refinado, mientras que
el desgarro es siempre mayor. La permeabilidad es algo superior a las secuencias sin
enzima.

Mecanismo de actuacién de la xilanasa

Las enzimas son catalizadores proteinicos producidos a partir de organismos Vivos.
Aceleran la velocidad de las reacciones quimicas y son altamente especificas del tipo de
reaccion que catalizan. En concreto, las xilanasas son enzimas que catalizan la hidrdlisis de
xilanos, que forman parte de las hemicelulosas presentes en las fibras celulésicas (GRANT,
1992; SENIOR y HAMILTON, 1992). Estas hemicelulosas se encuentran, en cierta manera, en
una situacion intermedia entre las cadenas ordenadas de celulosa y la fraccién amorfa de
lignina. El efecto positivo de la xilanasa en general se atribuye a la eliminacién de estos
xilanos, haciendo que desaparezca la unidn existente entre la celulosa y la lignina, por lo
que, al encontrarse mas libre esta Ultima, se facilita su eliminacion en las posteriores etapas
de blanqueo (TURNER et al., 1992; PHAM et al., 1995).

Mediante el estudio de hidratos de carbono por HPLC (Capitulo 10) se corrobora que el
tratamiento enzimatico produce una hidrolisis de los xilanos, reduciendo en un 13,4% el
contenido en xilosa (XYL) (siendo este tratamiento mas efectivo cuando se realiza antes de
la deslignificaciobn con oxigeno). En contrapartida, esta hidrdlisis de xilanos produce un
aumento de la DQO en el efluente de este estadio X (Capitulo 8), lo que debera tenerse en
cuenta.
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Los xilanos que elimina el tratamiento X suelen estar depositados en la superficie de la fibra,
de manera que actian como barrera fisica a la penetracion de agentes de blanqueo. Al ser
eliminados, el flujo de los reactivos de blanqueo hacia el interior de la fibra es mas facil,
justificando asi el efecto “estimulador” o “potenciador” de la enzima, facilitando la difusion de
la lignina hacia el exterior.

Los estudios de microscopia electrénica de barrido (SEM) del Capitulo 11 permiten observar
gue la aplicacion de la xilanasa provoca un cambio en la superficie de las fibras. Las fibras
sin tratamiento enzimatico muestran superficies mas lisas, pulidas y uniformes. Sin
embargo, en las fibras que han sufrido un tratamiento enzimatico se aprecia una superficie
mas rugosa, estriada y con hendiduras, es decir, una superficie mas abierta y accesible,
confirmando la eliminacion de xilanos depositados en la superficie de la fibra.

En los estudios realizados sobre el grado de cristalinidad (Crl) en el Capitulo 12 se observa
gue tanto el tratamiento enzimatico como la deslignificacibn con oxigeno aumentan la
cristalinidad, lo que afecta a la relacion de zonas cristalinas y amorfas, pero lo hacen de
forma diferente, influyendo en la eliminacion de hemicelulosas y lignina. En la
deslignificacion con oxigeno, parte del aumento de la cristalinidad es debido probablemente
a que el oxigeno parece degradar preferentemente a la celulosa de la fraccion amorfa. El
tratamiento enzimatico aumenta el valor de Crl debido principalmente a una eliminacion de
xilanos. Contrariamente, los valores de IRA de la pasta X de eucalipto no se relacionan con
el aumento del Crl, lo que puede ser debido a que durante este tratamiento se produce una
fibrilacion de la fibra que aumentaria las zonas accesibles susceptible de absorber agua.

Las metddicas utilizadas han servido para evidenciar el efecto positivo del tratamiento
enziméatico, el cual ejerce un efecto “estimulador” del blanqueo, facilitando el acceso de los
posteriores agentes de blanqueo, y reduciendo el contenido en grupos HexA y el contenido
de lignina no eliminable durante el estadio Z.

UTILIZACION DE PASTA DE EUCALIPTO Y DE PAJA DE TRIGO EN EL BLANQUEO
TCF

Tanto la pasta de eucalipto como la pasta de paja de trigo tienen un interés estratégico para
el sector papelero espafiol. Se utilizan ambas pastas en este trabajo, para observar su
comportamiento frente a la secuencia TCF estudiada.

La secuencia XOAZRP es la que se halla en el estudio realizado sobre pasta de eucalipto.
Las propiedades de la pasta, del efluente y las propiedades fisicas del papel de esta
secuencia TCF se comparan con una secuencia ECF del tipo XODPD (Capitulo 6), y se
llega a la conclusion que la secuencia XOAZRP puede aplicarse en pasta kraft de eucalipto
y obtenerse propiedades finales perfectamente comparables con las pastas convencionales.

Pero lo interesante es ver si esta secuencia TCF hallada puede ser aplicada eficientemente
sobre otro tipo de pasta, como pueda ser la pasta de paja de trigo (Capitulo 7). Puesto que
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la composicién de la pasta de paja es diferente a la de eucalipto, se han tenido que
modificar algunas condiciones de las etapas de blanqueo, como:

Incremento de la dosis de &cido oxalico en la etapa A.
Incremento del tiempo de reaccion de la etapa A.

Incremento de la dosis de 0zono en la etapa Z.

Incremento de la dosis de peréxido de hidrogeno en la etapa P.

La manipulacién de la pasta de paja es mas complicada que la de eucalipto ya que la
primera contiene una gran cantidad de elementos no fibrosos, de pequefias dimensiones,
gue dificultan su lavado y filtrado. Sin embargo, a medida que se blanquea, la cantidad de
materia no fibrosa va disminuyendo y se va haciendo mas facil la manipulaciéon de esta
pasta.

Las propiedades con la secuencia XOAZRP en pasta de paja no son tan favorables como en
el eucalipto, sin embargo, son elevadas para tratarse de una pasta de paja. Un detalle que
se ha observado en la pasta de paja es la baja selectividad de la etapa P que podria ser
debido a un elevado contenido de iones metalicos, aunque no ha sido corroborado. La
considerable degradacion que se produce en el estadio P se traduce en una elevada DQO
en el efluente. Por tanto, seria interesante el estudio de la optimizacion del blanqueo con
peréxido de hidrégeno en pasta de paja con el fin de disminuir la degradacion de celulosa
que se produce durante el mismo, no siendo sin embargo, el objetivo de estudio de esta
tesis.

Las propiedades fisicas en la pasta de paja son algo diferentes a la de eucalipto,
destacando la baja permeabilidad que muestra la primera. No obstante, la pasta de paja
tiene una buena aptitud frente al refinado, ya que se necesita menos revoluciones PFI para
obtener similares valores de fesistencia a la traccion, al estallido y al plegado que con la
pasta de eucalipto.

En todo caso, lo importante es que esta secuencia XOAZRP puede aplicarse a pasta de
paja de trigo y obtenerse buenas propiedades finales.

Los posteriores estudios realizados de cinética, microscopia SEM y TEM, cristalinidad, ...
muestran efectos o tendencias similares en ambos tipos de pasta, lo que sirve para
corroborar los resultados obtenidos.

PROBLEMATICA DE LA FORMACION DE AcIDO OXALICO

La formacion de acido oxdlico a lo largo del blanqueo de pastas ha sido recientemente
objeto de varios estudios. El acido oxalico puede formar facilmente cristales soélidos de
oxalato célcico, que pueden precipitar y dar lugar a serios problemas de depoésitos e
incrustaciones en el circuito del proceso. El problema se vuelve méas serio cuando se quiere
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poner en practica el cierre de circuitos, ya que la cantidad de acido oxalico en el efluente
puede ir aumentando (NILVEBRANT y REIMANN, 1996; BERGNOR-GIDNERT et al., 1998; Da
CosTAet al., 2000; ELSANDER et al., 2000; RuDIE, 2000).

El oxalato de calcio ya esta presente en la madera, sobre todo en la corteza. Pero realmente
el problema esta en el acido oxalico que se forma durante el proceso kraft y el blanqueo de
la pasta.

Durante la coccion kraft se genera acido oxalico, pero la fuerte alcalinidad de la lejia negra
favorece la formacion de carbonato calcico y no la de oxalato calcico, por lo que, en este
estadio, el &cido oxalico no es tan importante.

Durante el blanqueo de la pasta se libera acido oxalico en los efluentes, que si poseen una
importante cantidad de calcio pueden formar el oxalato correspondiente. Esto no es
perjudicial si el efluente es suficientemente acido o alcalino. En el segundo caso predomina
la formacién de oxalato calcico, y a pH < 4 el anién oxalato esta protonado y no se asocia al
calcio (LINDEBERG, 1996; DA CosSTA et al., 2000; ELSANDER et al., 2000; RuDIE, 2000). Por
tanto, la formacion de oxalato calcico se producird a pH entre 4 y 8.

La formacion de &cido oxalico debido a la reacciobn de los agentes de blanqueo con los
compuestos de la pasta es muy dificil de evitar ya que el acido oxdlico representa el
producto de degradacién final de estos compuestos. La lignina ha sido considerada la
principal fuente de formacion de acido oxalico cuando la pasta se blanquea con agentes
oxidantes como el ozono, el perdxido de hidrogeno, el cloro y el diéxido de cloro. Algunos
autores han mostrado que la cantidad de acido oxalico formado durante el blanqueo se
correlaciona perfectamente con el contenido de lignina. ELSANDER et al. (2000) han hallado
gue la formacion de acido oxalico durante el blanqueo aumenta linealmente con la reduccion
del indice kappa y que la lignina es la mayor fuente de formacion de &acido oxalico durante el
blanqueo de pasta kraft. Sin embargo, algunos consideran que parte de la formacion de
acido oxdlico es también debida al contenido de &cidos HexA (VUORINEN et al., 1997,
BERGNOR-GIDNERT et al., 1998; LUHTA y AKERHOLM, 1998; SILTALA et al., 1998). Incluso
NILVEBRANT Y REIMANN (1996) afirmaron que son los xilanos los que contribuyen en mayor
proporcion en la formacion de acido oxdlico, después de haber realizado diferentes
tratamientos con ozono de modelos de xilano, celulosa y lignina. RASANEN y VUORINEN
(1998) mostraron que la cantidad de acido oxalico formado a partir de la lignina podria ser
igual a la cantidad formada a partir de los grupos HexA. Sin embargo, se necesitan mas
equivalentes de ozono para producir oxalico de la lignina (0,2 eq. &cido oxalico/lignina) que
de los HexA (0,5 eq. acido oxalico/HexA).

Segun HOLEN et al. (1996) y QUESADA et al. (1998) el &cido oxalico se forma como producto
de degradacion de bajo peso molecular durante la ozonizacion de la lignina, pero a elevadas
cargas de ozono, por lo que se trata de un producto final de degradacion. Por tanto,
normalmente en las condiciones habituales de blanqueo, no se formara acido oxalico o, al
menos, no en elevada dosis. LUHTA y AKERHOLM (1998) hallaron, en una prueba industrial,
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gue la cantidad de acido oxalico formada durante la etapa Z era relativamente baja, lo que
atribuyen a que posiblemente el tipo de pasta que utilizan no tiene elevadas cantidades de
HexA. LAMBERT (1999) obtiene que después de un estadio de deslignificacion con oxigeno,
una etapa Z genera menos acido oxalico que una etapa D (diéxido de cloro); sin embargo,
comenta que en el caso de la recirculacion de efluentes, puede haber generacién de acido
oxalico debido a la oxidacién repetida de hidratos de carbono ya oxidados presentes en el
efluente.

En definitiva, si la intencion es el cierre de circuitos, se debe cuantificar la dosis de acido
oxalico formado en los estadios de blanqueo y que aparece en el efluente, y actuar en
funcién de lo obtenido.

Asi, si en el proceso de blanqueo se tienen que mezclar efluentes de diferentes pH, se
debera tener en cuenta que el oxalato de calcio se forma a pH comprendidos entre 4 y 8, ya
gue una gestion apropiada de la mezcla de efluentes con control del pH puede limitar el
riesgo de formacion de depdsitos.

Puede ser necesaria una modificacion de la secuencia de blanqueo, y entonces se debera
tener en cuenta que algunos agentes de blanqueo producen mas acido oxdlico que otros.
Un tratamiento enzimatico puede eliminar los grupos HexA, como también lo puede hacer un
estadio de hidrdlisis acida, que ademas eliminara iones metdlicos que catalizan la
descomposicion de muchos agentes de blanqueo y por tanto disminuira el contenido en
calcio. Sin embargo, hay que considerar el hecho de que la hidrdlisis acida puede producir
una degradacion adicional de la pasta, puesto que algunas etapas de hidrdlisis acida
propuestas para la eliminacion de grupos HexA son muy severas PRESLEY et al., 1997;
VUORINEN et al., 1999).

La adicién de algunos aditivos como el EDTA o DTPA puede disminuir la formacion del
precipitado de oxalato, acomplejando o eliminando el calcio. Estos aditivos también
aumentan la solubilidad del oxalato de calcio con s6lo aumentar la temperatura por debajo
de 50°C (ELSANDER et al., 2000). Pero son agentes que contienen nitrégeno, por lo que
pueden causar problemas medioambientales y problemas en el cierre de circuitos
(VUORINEN et al., 1996).

O bien, en todo caso se puede recurrir también a la destruccion del acido oxalico. Los
estudios realizados por NAKAMURA et al. (1996) muestran que el acido oxdlico podria ser
degradado mediante lodos activados. LUHTA y AKERHOLM (1998) hallan que el &cido oxalico
se descompone con un estadio de deslignificacibn con oxigeno, favoreciendo esta
degradacion con una presion y temperatura elevadas.

Pero también existe la posibilidad de destruir el acido oxalico mediante ozono. ANDREOZzI et
al. (1997) mostraron que los iones Mn*" permiten catalizar la degradacién del &cido oxalico
por el ozono. LAMBERT (1999) destruye eficientemente el acido oxalico de un efluente
mediante ozonizacion y en presencia de un catalizador, dando lugar a la formacion de
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diéxido de carbono que es el parametro que controlan. El sistema que plantea permite evitar
la acumulacién de &cido oxalico en el efluente de manera que se facilitaria el cierre de
circuitos del proceso de fabricacion de pastas.

LEITNER y DORE (1997) estudian la eliminacion de diferentes &cidos alifaticos, entre ellos el
acido oxadlico, en una solucién acuosa y mediante los radicales hidroxilo formados por la
fotolisis del peroxido de hidrégeno y por el sistema HO,/O;. Observan que en el sistema
H,O,/O3, las curvas de evolucion de concentracion de acido oxalico y dioxido de carbono se
superponen perfectamente, lo que indica que el acido oxalico se oxida totalmente a CO,. Sin
embargo, observan que en las condiciones estudiadas, la accién del ozono molecular sobre
los acidos estudiados es despreciable, sugiriendo que son los radicales que se forman los
gue degradan estos acidos. El acido oxdlico es degradado formando diéxido de carbono,
mediante radicales °OH y las reacciones que estos autores plantean que tienen lugar son
las que se muestran en la Figura 14-7. Estos autores diservan que en presencia de
peroxido de hidrogeno se forman mas radicales hidroxilo, facilitando asi la descomposicion
del acido oxalico. Pero la dosis de peroxido de hidrogeno debe controlarse puesto que
puede entrar en competicion con el acido oxalico por los radicales °OH (Ku2o02/°01 = 2,7-107).

HO OH HO 0°
c—c +OH'——» HO + c—c/
N
(0] o 0
HO * %o OH -HO OH
Nl N, A g
c—cC C—= —e 2CO, + (C—C via
V' \ V4 \ 2 7 mayoritaria
o o O O |Cage o) 0
HO o * HO OH
AN / N\ / HO\ Qi
c—C + Cc—C — 2D+ C——‘(;' via
& \ 7 \ y minoritaria
0 0 0 0 0 OH
HO o ° HO
\"' / > \ . via
C_C\ c + Co, minoritaria
O 0 0
Figura 14-7. Mecanismo de descomposicion del acido oxalico por reaccién con radicales
hidroxilo (LEMNER y DORE, 1996).
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En todo caso, el problema de formacién de acido oxalico debe estudiarse en funcién del tipo
de secuencia de blanqueo, para poder tomar la solucion apropiada en el caso de cierre de
circuitos.

En el estudio cinético realizado en esta tesis, se obtiene que una dosis de 5,4 ppm (Que
corresponde a 0,0486 kg oxalico/t pasta a media consistencia) es suficiente para tener el
efecto beneficioso de este aditivo. En la Tabla 14-lll se muestran algunos valores de &cido
oxalico formado durante un estadio Z hallados en la bibliografia (LINDEBERG, 1996;
NILVEBRANT y REIMANN, 1996). Como puede observarse, la dosis generada de acido oxalico
supera la dosis aplicada para la mejora de la selectividad. De manera que si se acepta el
acido oxalico como un eficiente aditivo a la etapa de blanqueo, podria realizarse una
recirculacion del efluente dentro del propio estadio Z, aprovechando asi el propio acido
oxalico que se forma en esta etapa. Este seria un tema interesante de estudio pero que
sobrepasa el planteamiento de la presente tesis.

Tabla 14111

Formacion de acido oxalico en un estadio Z
(LINDEBERG, 1996"; NILVEBRANT y REIMANN, 1996

Ozono . » - -
introducido AEEIE oxal|c§) Acido Oxallc;)
(% s.p.5.) (kg/t pasta) (kg/t pasta)

01 0,15 i
0,25 - 0,05
0,3 0,54 -
0.5 0,88 05
0,75 - 15
! ) 2,5
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