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Efecto de la carga de ozono en
la degradacion de la lignina
residual en pulpas kraft
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Facultad de Ingenieria,Universidad de Concepcion

Sumario.

Se determind el efecto del ozono
en la deslignificacion de pulpas
kraft de madera de pino radiata y
eucalipto con distintos niveles de
Indice Kappa. La variacion de la
carga de ozono, en cada caso,
permitié aproximar la carga 6ptima
en funcion del compromiso entre
I.Kappa y viscosidad de las pulpas.

Introduccion.

En general, el blanqueo de las
pulpas kraft se complica por la
presencia de lignina residual conden-
sada que sélo reactivos fuertemente
electrofilicos pueden degradar. A
medida que progresa el proceso de
coccién se producen cambios en la
concentracion de los reactivos y se
modifican las fracciones de lignina
remanente en la pared y las scparadas

de ella, lo que las hace menos solubles.

La solubilidad depende del grado de
condcensacion de las fracciones
generandose moléculas de gran
complejidad y de dificil remocién
posterior. Procesos diferentes al kraft,
como los que trabajan en medio 4cido
y sus derivaciones, no producen esta
dificultad por su diferente mecanismo
de ataque a la lignina.

El cloro es capaz de romper estas
moléculas condensadas al igual que el
ozono (Parthasarathy, 1990),
reaccionando con los grupos
fenolicos y los dobles enlaces
(Lachenal y Muguet, 1992).Las
cinéticas de ozonizacion de compues-
tos modelo de la lignina, representan-
do ligninas de coniferas y latifoliadas,
asi como de carbohidratos, son
totalmente diferentes (Liebergott,
1986; Germgard et al. , 1987); hasta
ahora, no existe acuerdo en lo
referente a la estructura de la expre-

sién cinética ni en el valor de los
parametros. reflejando las diferencias
en las caracteristicas quimicas de los
compuestos utilizados. En los casos
estudiados se encuentra un alto grado
de selectividad del ozono; sin
embargo, en la practica resulta poco
selectivo (Eriksson y Gierer, 1987) por
lo que se han hecho nuevos estudios
trabajando con lignina natural
separada de una pulpa kraft mediante
hidrélisis enzimética (Eriksson, 1988).
En cualquier caso, la estructura de
la lignina residual de la coccidn y/o de
los tratamientos previos al blanqueo es
virtualmente desconocida (Gierer,
1990). Los estudios realizados,
aislados del entorno real de la
estructura fisica y quimica de la fibra,
carecen de sentido practico cuando el
objetivo ultimo es desarrollar un
proceso en base a 0zono con perspecti-
vas de implementacién industrial. La
cinética quimica intrinseca de las
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reacciones del ozono con la lignina y los carbohidratos en
las distintas zonas dc la pared de las fibras estari fuerte-
mente acoplada con los procesos difusionales intrafibra,
los que dependen directamente de la estructura fisica de
éstas. Por lo tanto. la cinética aparente serd la resultante
del acoplamiento de los procesos fisicos y quimicos al
interior de la pared de la fibra. De esta manera, resulta
mads directo concebir los modelos sobre cinética aparente
en base a conceptos "lumped", es decir, donde se
considera la lignina como un compuesto de estructura
tinica.

Metodologia.

Se prepararon pulpas kraft en base a madera de pino
radiata (Pinus radiata D.Don) y eucalipto (Eucalyptus
globulus Labill) proporcionada por Celulosa Arauco y
Constitucion S.A. y Forestal Mininco S.A., respectiva-
mente.

El Indice Kappa de las pulpas de pino varié entre 24 y
33 en tanto que en las pulpas de eucalipto varié entre 14 y
18. Las cocciones se efectuaron con lejias de composi-
cidén caracteristica para cada especie variando el Factor H
para modificar el contenido de lignina residual.

Coccion kraft: Condiciones de operacion.

' R Aks Eﬁ“hpto
Alcali activo (Na20), % bms 18 16
Sulfidez, % 30 30
Hidromédulo 41 4/1
Tiempo hasta, min 90 80
Temperatura méx.,°C 170 165
Tiempo a, min 82-57-50 50-35-18

Las pulpas crudas se oxigenaron bajo las siguientes
condiciones de operacidn:

Oxigenacion: Condiciones de operacion.

Tempe Y 95
Presién, kg/cm. 5 5

Consistencia, % 10 . 10
Tiempo, min - 40 60
NaOH, % bps 2,6 2,0
MgSO., % bps 0,5 0,5

En los ensayos de oxigenacion de la pulpa de eucalip-
to se obtuvo médxima deslignificacion en 60 minutos de
tratamiento por lo que se consignd este tiempo en el
cuadro de condiciones de operacién.

Los ensayos de ozonizacién consideraron la variacién
de la carga dc ozono como variable independiente. Las
condiciones para efectuar la 0zonizacién en un rotavapor

e

fueron iguales para ambas especies, con los siguientes
valores :

Ozonizacion : Condiciones de operacion.

AP R T YUY

e
Concentraci6n O, ,.% plp

Temperatura, °C
Consistencia, %

Velocidad rotaci6n, rpm

pH

Carga pulpa seca, g
Carga ozono, % bps

IR v S s e

<5

15-25
38-40

60

3

25

0,25-0,50-0,75-1,0

Resultados y Discusion.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos

en la ozonizacién de las pulpas kraft oxigenadas.Todos
los ensayos se efectiian de acuerdo a Normas Tappi.

Las variaciones que se observan en los resultados de

Pulpas de eucalipto.

Tabla N°1.- Coccion.

142 48,1
16,2 574
182 61,6

bms = base madera seca

0,3
08
1,0

Tabla N°2 Aziicares en pulpas crudas.

T glucaos
142 764
162 737
182 <710

18,9
18,1
17,6

bps= base pulpa seca

Tabla N°3 Oxigenacién.

48,7
48,8

03
1,0
1,0 -

xilanos ~ galactanos " arabinanos

0,1
04
0,3

los pulpajes se explican por alteraciones en la composi-
cién de las cargas de astillas debido a la pequefia canti-
dad quc permiten los reactores utilizados en la experi-

mentacion.

55,3
55,0
55,6

mananos
05
05
0,5

10,1
7,4
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Tabla N°4.-  Ozonizacién. Tabla N°§.- Oxigenacién.

Indice K:fppa Carga ozono Indice Kappa Viscosidad Consumo ozono Indice  Viscosidad Catlones mg/kg
Pulpa oxigenada % bps final cP %carga base Kappa P Fe Cu  Mn
13,0 18,5 233 91 24
100 0,25 4 232 83,5 149 190 413 104 31
0,50 62 . 20,4 81,0 18,7 231 170 39 66
0,75 46 - 17,0 72,7
1,00 42 14,0 64,8
11,5 0,25 8,1 258 85,9 Después de la oxigenacién se observa que la
0,50 6,2 238 822 deslignificacion progresa en un 27 - 30 % en las pulpas de
0,75 49 21,0 779 eucalipto y en un 43 - 46 % en las pulpas de pino.
1,00 41 19,1 71,2 En las pulpas de eucalipto, la ozonizacién produce un
de crecimiento continuo del [.Kappa a medida que
13,2 0,25 9.1 26,8 876 aumenta la carga de ozono aplicada y, simultaneamente,
0,50 6,8 22,5 83,9 una pérdida de viscosidad, siguiendo la misma
0,75 5,0 9,7 81,2 tendencia,aunque los valores que se alcanzan estan,
1,00 3,7 174 7 todavia, dentro de limites aceptables.(Tablas N° 1,3,6 y 8)

En las pulpas de pino se obscrva una tendencia similar
a la descrita anteriormente para eucalipto, en términos del
avance de la deslignificacion y de la pérdida de
Tabla N°5.- Aziicares en pulpas ozonizadas. viscosidad, pero los valores minimos de esta tltima llegan
(Muestras ozonizadas con 0,75% O:bps) a ubicarse muy por debajo de los valores aceptables en la
» Practica industrial, salvo en el caso de la pulpa de

]Kgpf,a o ; i %“de azucares (bps)  LKappa 18,7, en la que los valores se mantienen en
glucanos  xilanos galactanos  arabinanos mananos niveles mdés altos (Graficos N° 3 y 4).
46 70,6 174 ND ND 0,2 La reduccion del I.Kappa tiende a estabilizarse cuando
49 71,6 18,5 03 0,2 0,2 la carga de ozono supera el valor de 0,75 % en las pulpas
50 76,0 18,5 0,3 ND 0,1 de eucalipto de menor contenido inicial de lignina
(I.LKappa 11,5 y 10,0). La misma tendencia se observa en
ND= no detectado la pulpa de I. Kappa inicial 13,2 pero més atenuada.
Simultdneamente, la viscosidad se reduce con una
variacion lineal respecto de la carga de ozono en las
Pulpas de pino pulpas de menor contenido inicial de lignina v. en el caso
mads desfavorable (I. Kappa 10,0) alcanza el valor minimo
aceptable de viscosidad. del orden de 15 Cp, cuando la
Tabla N°6.- Coccion. carga es de 0,85 % de ozono.
st LR 45 itte T El comportamiento de las pulpas de pino (Graficos N°
“Indice  Viscosidad Rendlmxento ‘Rechazos Rendlmxemo " 3v4)no demuestra la tendencia a estabilizar la
Kappa P total, 2 bms %bms  aceptado, % bms deslignificacién en ninguno de los casos estudiados. La
reduccién de viscosidad se produce en forma mas suave
236 24,6 48,0 2,7 45,3 que en el caso de la pulpa de eucalipto pero el valor
279 219 49,7 41 45,6 inicial es mas bajo, de tal manera que sdlo la pulpa de
33,0 338 49,0 1,8 472 mayor L. Kappa inicial supcra la viscosidad de 15 Cp, en

combinacion con una deslignificaciéon médxima. cuando se
alcanza la carga limite de 0,75 % de ozono.
Los consumos de ozono (Tablas N° 4 y 9) aparecen
Tabla N°7.- Aziicares en pulpas crudas. claramente diferenciados para la pulpas de ambas espe-
¥ cics, con consumos porcentuales inferiores en pulpas de
% azicares (bps) eucalipto; en pulpas de pino, con contenidos de lignina
glucanos  xilanos  galactanos arabinanos mananos  residual superiores, el consumo de ozono es alto.

. Kappa

23,6 83,4 78 0,5 038 59 alcanzandose valores por sobre 95 % respecto de la
279 75,1 72 0,4 08 6,0 carga. Estos consumos estin relacionados con la
330 74,2 78 0.5 0,8 58 deslignificacion alcanzada mediante la carga de ozono, en

forma directa. Se observa que, para un mismo consumo
de 0zono, se alcanza una deslignificacion mds importante
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Tabla N°9.- Ozonizacion.

v AT ST,

: Indiee'l(@pa

e gl

“-Cargaozono - Tndice

Pulpa oxigenada % bps

13,0 0,25 9.9 14,6 95,9
0,50 84 126 91,7
0,75 6,5 12,0 87,6
1,00 50 10,6 82,4

149 0,25 12,1 16,2 95,9
0,50 10,0 14,4 933
0,75 7,1 12,1 89,3
1,00 58 113 86,6

18,7 0,25 12,5 20,2 97,0
0,50 11,2 17,2 96,4
0,75* 93 15,3 94,9
1,00 6,1 132 91,4

Tabla N° 10.- Aziicares en pulpas ozonizadas
(Azicares en pulpas 1. Kappa 18,7 ozonizada con 0,75%0,)

I Iéappam : % azficares (Bps)f ' ‘
glucanos  xilanos galactanos arabinanos manano
93 76,6 73 04 0,7 6,2

en pulpas de mayor contenido de lignina residual, lo que
se explica por la dificultad de retirar lignina cuando su
contenido es menor y se encuentra en ubicaciones de
mas dificil accesibilidad en la pared celular donde la
condensacién in situ ha generado moléculas de gran
tamafio v menor reactividad.

El analisis de la composicion quimica de la fraccion
carbohidratica de las pulpas de pino y eucaplipto, después
de ozonizar con una carga de 0,75% de ozono (Tablas N°
5 y 10) indica que a mayor contenido de lignina, el ozono
ataca mds directamente a la lignina y por lo tanto, el
porcentaje de glucanos en términos relativos aparece
aumentado. En el caso del pino, se ve la misma situacién
con los manamos; mientras que los xilanos tienden a
disminuir levemente, demostrando que son menos
estables al ataque del ozono.

La determinacion de aziicares en pulpas de eucalipto
ozonizadas también indica que, si se deslignifica menos,
los glucanos se ven mas favorecidos en términos relati-
vos. Los xilanos aumentan, mostrando més resistencia
que los mananos.

El anélisis de cationes, en ambas especies (Tablas N°3
y 8), muestra que los niveles de concentracion existentes
no afectan los resultados de la ozonizacién (Melo y
Acevedo, 1993).

La selectividad ¢ 1. Kappa/<> Viscosidad) de las
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reacciones de oxigenacion y de ozonizacion indican un
mejor comportamiento de las pulpas de pino, como se
muestra a continuacion.

Tabla N°11.- Selectividad

 Bpgalipis T g s e
1Kappa Oxigenacién Ozonizacion 1. Kappa Oxigenacién Ozonizacién
inicial inicial

14,2 0,51 0,24 236 1,74 1,00

16,2 0,54 0,24 279 1,46 1,13

18,3 0,40 0,28 33,0 1,34 1,21

En ambas pulpas, la oxigenacién resulta mas selectiva
que la ozonizacién. El comportamiento es inverso,
respecto del contenido de lignina residual, en el caso de la
oxigenacidn y , dirccto, en le caso de la ozonizacién.

En el caso particulas de la pulpa de pino, el ataque del
ozono es més especifico hacia la lignina verificandose
que, al calcular la reduccién porcentual de la viscosidad
se hace menor cuando aumenta el contenido de lignina
residual en la pulpa. En cambio, en la pulpa de eucalipto,
hay una reduccién porcentual mas cercana del 1. Kappa y
la viscosidad cuando aumenta el contenido de lignina
residual en la pulpa. Todo lo cual, corrobora que, habien-
do presencia de mayor cantidad de lignina residual en la
pulpa de pino, la selectividad mejora. En la pulpa de
eucalipto, la selectividad no tiene una dependencia tan
importante respecto del contenido de lignina residual
aunque la tendencia es la misma.

Conclusiones

De este estudio es posible concluir que, en pulpas de
eucalipto, de los distintos grados de deslignificacion
experimentados, resulta posible trabajar con cargas de
ozono del orden de hasta 0,85 % bps con un balance final
favorable entre deslignificacion y viscosidad (I.Kappa 4,5
y viscosidad 16 cP).

En el caso de pulpas de pino, mas dificiles de tratar,
no es recomendable ozonizar pulpas de I.Kappa original
bajo; sélo resulta viable la ozonizacion cuando el nivel de
lignina residual de la pulpa cruda esti en'el maximo
experimentado, correspondiente con el limite maximo
alcanzado después de la oxigenacién (I.Kappa 18,7). En
este caso, el balance de la ozonizacién se alcanza con
otros valores de la pulpa final (I.Kappa 9 y viscosidad 15
cP) y con la misma carga de ozono (0,75 % bps).
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Gréfico N° 1 : Deslignificacion de la pulpa de
Eucalipto con azono.
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