- Efecto de la remocion de acido
Hexenuronico en el blangqueo de pulpa
de Kraft en madera de Eucalipto

Enla actualidad el estudio de la quimica de los car-
bohidratos durante el proceso de blangqueo ha adqui-
rido gran relevanciay, especialmente, los dcidos hexe-
nurdnicos. Se ha encontrado que estos acidos, forma-
dos durante el proceso de coccidn, afectan la deter-
minacion del indice kappa, reaccionan con quimicos
de blanqueo como el didxido de cloro y ozono, ligan
iones metdlicos, causan reversion de la blancura y son
una fuente importante de acido 6xalico. Evitar la pre-
sencia de los acidos hexenurdénicos en las etapas de
blanqueo resultaria de gran utilidad. En este trabajo se
estudio el efecto que produciria la remocién de este
Gcido en un proceso ECF (D Eop D,) de pulpa de eu-
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cdlipto a través de una etapa dcida (A) previa y la
evaluacién de una primera etapa de didxido de cloro
a mayor temperatura (“en caliente”).

REMOCION DE ACIDOS HEXENURONICOS ( HEXA)

Desde el descubrimiento de los acidos hexenurdni-
cos (HexA)se han desarrollado variados procedimien-
tos para su remocion. Uno de los métodos mas utiliza-
dos es el de hidrélisis &cida, proceso en el cual los HexA
se hidrolizan produciendo principalmente dcido 2-fu-
roico (1) (cerca de un 90%) y acido 5-fomil-2-furoico
(2,1) (10% restante), como se muestra en la figura 1.
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Figura 1. MBCanismo propuesto para ka degradacion de HexA.
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Estudios sobre el efecto del tiempo de reaccion,
bgjo condiciones de pH, temperatura y consistencia
constante, muestran que la hidrélisis cida de los HexA
fiene dos etapas: una etapa inicial relativamente r&-
pida, seguida por un periodo en el cual los HexA son
hidrolizados en forma lenta (3).

Las condiciones industriales recomendadas para
flevar a cabo una etapa acida (A), de forma de re-
mover HexA por hidrdlisis selectiva, son: pH 3-4, tem-
peratura entre 90y 110°C durante un periodode 1 a3
horas (4). En promedio, la hidrélisis selectiva de pulpas
preblanqueadas con oxigeno, de fibra larga y corta,
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reduce el indice Kappa entre 3,5y 5,4 unidades, res-
pectivamente. Esta diferencia se debe a que la pulpa
de fibra corta contiene aproximadamente el doble de
HexA que la pulpa de fibra larga (1).

Debido a que el oxigeno no reacciona con HexA,
la etapa écida (A) puede redlizarse antes o después
de la etapa de deslignificacion con oxigeno (O). Estu-
dios muestran rendimientos levemente mayores cuan-
do la hidrdlisis se realiza después de la etapa de oxi-
geno (1).

Otra alternativa para la remocidon de HexA es rea-
lizar una etapa de didxido de cloro a una temperatu-
ra aita (D,,)(5.6). Esta efapa se basa en que la veloci-
dad de reaccién entre el didxido de cloro y la lignina
es mas rapida que la del didxido de cloro y los HexA.
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La mayor parte del CIO, es consumido por la lignina
en el comienzo de la reaccién, mientras los HexA son
degradados mas tarde debido a que la etapa pre-
senta condiciones aptas para la hidrdlisis (5). Las con-
diciones que se recomiendan para una etapa de CIO

en caliente son; pH 3-4, temperatura entre 60y 95 °C,
por un tiempo entre 1y 3 horas (5,6).

METODOLOGIA.

Se utilizd pulpa kraft de eucdlipto (mezcla 70 %
gldbulus 30% nitens) obtenida de una planta industrial
(CMPC-Santa Fe) después de deslignificacion con oxi-
geno. La pulpa presentaba las siguientes caracteristi-
cas:

Kappa 9.3

Viscosidad, ml/gr 1068
Blancurag, %ISO 60,3
HexA, mmol/kg 429

Propiedad Valor Metales m

Mn, mg/kg 7.2
Fe, mg/kg 16,5
Cu, mg/kg 1.93
Mg. mg/kg 92,5
Ca, mg/kg 3100

Tabia 1. Coracteristicas iniciales de ia pulpa.

La cuantificacién de HexA se realizd en forma di-
rectq, a través de la medicién del producto principal
de hidrdlisis dcida por espectroscopia UV. Lafiteratura
informa (7,1) que en 6 horas a 110°C hay una remo-
cion completa de HexA y el 90 % del producto corres-
ponde a &cido 2-furoico.

En una primera etapa se evalud el efecto de ia
remocion de HexA a través de una etapa acida (A)
sobre un blanqueo D FopD, y las propiedades de la
pulpa. En una segunda etapa, la remocion se realizd
a través de una etapa D,; (D, en caliente).

En la etapa &eida se realizaron ensayos variando
pH. temperaturay tiempo de reaccion, ufilizando aci-
do sulfdrico como medio &cido. La consistencia de
frabajo se mantuvo constante en 10% vy el factor Ko-

Variable

1

Factor Kappa 0.23 - Vertablas 5y 9
- Tiempo de retencion, min | 45 - 80 180

Temperaturq, °C : 65 85 75
Consistencia Pt 10 10 10
O, (ban) ' - 2 .
H,0, (%b.ps) - 0.3 -
NaOH(%b.ps) - 2 -

ppa de la secuencia en la efapa D, fue de 0,23. Los
experimentos fueron establecidos de acuerdo a un
diseno experimental 2%, en los niveles méximos y mini-
mos que se muestran en la tabla 2, con la repeticion
de dos puntos centrales.

Variable Minimo

PH 3 4
Temperaturg, °C 90 110

Tiempo, h 1 3
Tabla 2. Variables e intervalos de estudio. :

También se realizaron dos blangueos siguiendo una
secuencia normal D EopD, (B1 y B2) sin tratamiento
Acido para establecer un patréon de referenciay com-
paracion. Esta se realizd bajo las mismas condiciones
que se utilizaron para las pulpas tratadas.

Etapa

D

Tabla 3. Condiciones de la secuencia de blanqueo.
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En la etapa D, se fij6 la consistencic en 10%, pH ini-
cial 3,5y la carga de didxido de cloro 0,64% (equivalen-
te a un factor kappa 0,18).5e vari el tiempo de reac-
cién entre 1y 3 horas y la temperatura entre 80 y 95 °C.

RESULTADOS ETAPA ACIDA

. Experimento

E] ©=3,90°C. Ir 330
2= 4.00°C. Ir
E3 oH 3, 110°C, In 3'9 82
oF 4 0°C 10 44 nd
5 cH3.90°C 3 6 ] nd
é o4, 90°C. 30 6'4 24‘7
oH 3 1N0°C. 3h 3’3 nd
oH 4, 10°C. 30 3'6 6’7

Kappa
mmollkg

La determinacion de la reversidon de blancura se
redlizd a 105°C durante 4 horas.

Viscosidad, Blancura, %ISO

mI/gr

1 048
941
956
958
979
834
904

Tabia 4. Resultados etapa acioa (A).

Como se observa en la tabla 4, la etapa &cida,
efectivamente, reduce el indice kappa. También se
observa que mientras mayor es esta reduccion, menor
es el remanente de HexA en la pulpa. De acuerdo a
datos bibliograficos (10) 10 mmol HexA / kg de pulpa
equivalen aproximadamente a 0,85 unidades de ka-
ppa, por tanto, en nuestra pulpa, iniciaimente, de ka-
ppa 9.3, existen, aproximadamente, 3,65 unidades de
Kappa asignables a los 42,9 mmol/kg de HexA inicia-
les, por tanto se espera que con un 100 % de remocion
de HexA el kappa final maximo debiera ser del orden
de 5,65. En la practica se produjeron puipas con va-

Blancura
Final, %ISO

Experimento

PH3 90°C. In
pH 4. 90°C. ih
pH3, 11¢°C. 1h
pH4.110°C. 1h
pH 3,90°C. 3n
pH4,90°C, 3h
pH3.110C. 3n

pH4, 110°C. 3h

nc: no deferminado

lores inferiores a este limite fedrico, lo cual puede ser
explicado sélo por dos vias; en la etapa acida se pue-
de remover parte de la lignina residual junto con los
HexA o los HexA tienen mayor influencia sobre el indi-
ce Kappa que el asignado en literatura. Esta Gltima
explicacion parece ser aplicable a esta pulpa, pues-
to que cuando se hizo la cuantificacion inicial de hexe-
nurénicos a la pulpa (remocion completa de HexA) el
indice kappa final resultd ser 2,4 unidades, por tanfo
los 42,9 mmol/kg de HexA iniciales corresponden 6,9
unidades de kappa.

Viscosidad, Reversion,

Tobia 5 resultados de la secuencia completa de bianqueo de puipas con 'y sin etapa acida (A

No se advierten efectos negativos importantes des-
pués de someter a la pulpa a un tratamiento acido;
como se observa en la tabla 4, la mdxima caida de vis-
cosidad corresponde al experimento E7 con 234 ml/gr.
Se observa un leve aumento en lablancura, entre 1y 3%
1SO respecto asu valor inicial. Alcomparar con la secuen-
cia de referencia B, puede observarse que las viscosido-
des finales de la pulpa resultan ser similares (ver tabla 9).

En la tabla 6, se observa claramente que las pulpas

sometidas a una etapa Geida consumen menos ClO, que
aquellas que han sido blangueadas de acuerdo alase-
cuencia tradicional. Se observa que para alcanzar una
blancura de 91,7 y 91,8 %ISO, las pulpas sin fratamiento
consumen aproximadamente 1,21 % de ClO,. En cam-
bio, las pulpas E1. E2, que presentan blancura similares,
sélo consumen 1,05y 1,08 % de CIO, respectivamente,
esto es, sin registrar bajas significativas en la viscosidad.
El ahorro de didxido de cloro alcanza a 14y 11%. Es posi-



2" i D S RN <1y e MR

PR Ty e o T DR R, e, 2 o

ble observar un mayor ahorro de didxido en los experi-
mentos E7 y E8 ( sobre el 456%) para blancuras mayores a
91.7%; en este caso, existe una mayor caida en los valo-
res de viscosidad, sin embargo no son tan significativos.
Al analizar los resultados se ve que los mejores resulta-
dos se obtienen en los experimentos ES y E6, los cuales se
realizan a 90°C y tres horas de tiempo de retencidn. El pH
parece poco significativo en las propiedades finales de

Experimento Kappa

Entrada D,
Q)

B2 9.3 0,81
El pH3, %°C. 1h 7.4 0,65
pH 4, 90°C. Th 7.8 0,68
pH3, 110°C. Th 3.9 0,34
pH4, 110°C. Th 44 0,38
pH3, 90°C. 30 6.1 0.53
pH 4, 90°C, 3h 64 0,56
pH3, 110°C. 3h 3.3 0.29
pH4, 116°C. 3n 3.6 0,31
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la pulpa, sin embargo ES (pH 4), presenta el mayor aho-
o de CIO,, 37%, frente a 23 % de E6 (pH 3). En ambos
Casos se obtienen viscosidades sobre los 850 mi/gr y blan-
curas superiores a 92 %ISC.

En los intervalos estuciados, para cada variable, se
advierte que tanto el tiempo como la temperatura tie-
nen influencia significativa enla caida de la viscosidad y
remocién de HexA, no csi el pH.

ClO,, Total
% bps

Ahorro CIO,,
%

1,21 -
1,05 14
, 1.08 A
0.38 0.72 a4
0.38 0.76 37
0.40 0.93 23
0,40 0,96 2
0.36 0.65 46
0.35 0.67 45

Tabla 6 Consumo de didxido de cloro en ka secuencia completa de blanqueo con y sin frafamiento dcido (A).

La baja de los valores de viscosidad después de la
secuencia de blanqueo de las pulpas con tratamiento
dcido, resulta ser menos de los esperado. Esto debido
quizés a la remocidén de metales pesados durante el
fratamiento Gcido, lo cual favorece un mejor desem-
peno enla etapa de extraccion alcalinareforzada con
perdxido y oxigeno (menor caida de viscosidad de la
etapa respecto ala convencional). Como se observa
en la tabla 7, todos los valores de concentracion de
metales caen significativamente después de una eta-
pa acida, especiamente el Mn y el magnesio; sin em-
bargo, la relacidn Mg/Mn aumenta de 13 a 15.

Valor, mgrkg Disminucién, %

Mn 1,76 76

Fe 13,9 16

Cu 1.89 2

Mg 27,5 70

Ca 55,9 82
Tabia 7. Contenido de metales en pulpa £7, después.de efapa daida.
RESULTADOS D,

Como se observa en la tabla 8, el menor valor de
indice Kappa se logra en las condiciones mas extre-
mas, es decir, en el experimento D, 4, donde se ai-

Experimento

canza también la menor viscosidad.

En D3 se dlcanza el mismo indice de kappa que
en la efapa D, de una secuencia convencional (B),
pero con una menor carga de didxido, lo que eviden-
cia la eliminacion de HexA en la etapa D, Por ofra
parte se determind que los experimentos E1 y E2, se-
guidos de una etapa D. a 65 °C y 45 minutos, produ-
cen el mismo efecto, en cuanto a reduccion delindi-
ce Kappa, que una etapa de didxido en caliente.

Experimento Viscosidad,
mi/gr
29 Q%0
2.3 1001
2.1 945

Tabia 8. Resultados de la etapa D,

La variable con mayor efecto sobre el indice de
kappa de la pulpa en una etapa D, resultd ser el
tiempo de retencidn, la temperatura tiene mayor
influencia en la caida de la viscosidad, propiedad
en la cual el tiempo también influye, pero en me-
nor medida.

ClO,, Total Ahorro CIO,,
% bps %

Dyl g, 1n P 064 0,41 1,05 C13

95°C. 1h ’ f 0,64 0,43 1,07 N
W1 80, 3n 0,64 0.43 1,07 R
HI ~ 95°C. 3h 0464 0/4]

1.05 13
Tabla'9. Consumo de didxido de Cloro en una secuencla D, £opD, o
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En la tabla 9 se observa que las pulpas trata-
das en una secuencia de blanqueo que incorpo-
ra una etapa D, consumen menos CIO, que las

Experimento Blancura,

ISO

D! sc. 1n 911
D2 gsec, 1n 91.3
D3 avc. 3 ‘ 91.6
Dy g5 3n ; 92,1

pulpas blanqueadas convencionalmente (B1y B2).
El ahorro de didxido de cloro resultd del orden del
11y 13 %.

Viscosidad, Reversion

mil/gr

877 3.3
862 3.4
835 3.3
810 4 32

Tabia 10. Propledades finales de Ia pulpa después de una secuencia D, FopD,

Se puede decir de la tabla 10 que, en general, se
obtienen respuestas similares en los cuatro tratamien-
tos, sobresaliendo D4 con una blancura levemente
mayor a costa de una baja en la viscosidad de la pul-
pa. Interesante resulta los valores alcanzados por D, 1,
ya que sus condiciones representan leves variaciones
a una etapa D, convencional.

En cuanto ala reversion de la blancura se observa
que las pulpas con un tratamiento acido revierten
aproximadamente lo mismo que las pulpas blanguea-
das sin tratamiento (2,5 % ISO). Por otra parte ias pul-
pas blanqueadas con una secuencia con DHT, revier-
ten casi 1% ISO mds que las convencionales (°3,3 %
ISO). Este comportamiento resulta contradictorio con
lo establecido en otras referencias donde, en gene-
ral, los resultados conducen a establecer una dismi-
nucion de la reversién a medida que los acidos hexe-
nUrénicos son removidos.

CONCLUSIONES.

Las principales conclusiones del trabagjo son:

*La remocion de HexA en una etapa acida, pre-
via a una secuencia convencional D EopD,, permite
disminuir los requerimientos de cloro, hasta en un 37%,
sin afectar, significativamente, la viscosidad de la pul-
pa, alcanzando valores de blancura superiores a los
92 %ISO.

*La modificacion de la etapa D, a una etapa DHT
(80°C y 1h), permite bajar el indice de Kappa en la
etapay ahorrar hasta un 13% de CIO,,

*La variable més influyentes en la remocion de
HexA resulta ser el tiempo, seguido de la temperatu-
ra. El pH no es influyente en los intervalos de estudio.

+La incorporacién de una etapa acida antes de
lasecuencia D EopD,, permite, ademas, bajar la con-
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centracion de metales pesados en la pulpa, aumen-
tando la relacién Mg/Mn,
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