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RESUMEN

Se efectud un estudio de 1la viabilidad técnica de la
activacién de una pulpa Kraft de Eucalyptus globulus con ozono
durante la predeslignificacién con oxigeno, determinando las
variables mas influyentes sobre las respuestas del proceso de
activacién.

La etapa de activacién se realizé con 39% de consistencia y
temperatura ambiente. Previamente se aplicé un lavado dcido a 1la
pulpa con acido sulfurico a 2% de consistencia, pH de 2,5 y tiempo
de 30 minutos. La segunda etapa de oxigeno se llevo a cabo con 10%
de consistencia.

El ozono no presenté efecto activador pero si demostrd ser un
buen agente deslignificador. La aplicacidén de una segunda etapa de
oxigeno a una temperatura de 110 C por 50 minutos, permitidé reducir
el indice Kappa en un 30% con respecto al de la pulpa inicial

oxigenada, y aumentar la blancura en 8 puntos con un ligero
descenso de la viscosidad.

INTRODUCCION

Cada vez es mas cercana la realidad de contar con un proceso
de produccién de celulosa que permita disminuir o eliminar el
consumo de cloro y sus derivados de las secuencias de blanqueo.

Numerosos estudios se han efectuado en este sentido, uno de
los cuales lo constituye la activacidén de la lignina.

La idea de activar la lignina tiene como fin incrementar el
porcentaje de remocidn de ésta durante la etapa de oxigenacién sin
producir una degradacidén significativa de la celulosa.

Los activantes mds estudiados son el CL,, CLO; Y NOZ, siendo
éste Ultimo el que ha arrojado los mas promisorios resultados en
estudios de laboratorio y a nivel de escala piloto, encontrandose
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patentado bajo el nombre de " PROCESO PRENOX " (1).

La eficacia del ozono (03) como agente blanqueante ha sido
estudiada por mas de 25 afios. Recién en los 1dltimos afos ha sido
propuesto como un potencial agente activador (2), lo que ha abierto
una nueva posibilidad para su utilizacidén industrial.

La activacidén, en general, se propone como una etapa
intermedia durante la predeslignificacidén con oxigeno, proceso Ox0O,
o como una etapa previa, proceso x0, donde x es el activante (3).

En este trabajo se realizdé el estudio de activacidn mediante
el proceso 0xO. Este proceso consta de una deslignificacidn inicial
con oxigeno seguida de un tratamiento con el agente activador en el
punto donde comienza a ser importante la degradacidén de
carbohidratos producto de la accidén del oxigeno, de tal forma que
se produzca una activacidn de la lignina residual, que es la que
ofrece mayor dificultad para su remocidén. Luego se procede a una
segunda oxigenacidn extendiendo asi la extraccidén de lignina.

Cuando el ozono actia como agente activador, el objetivo no es
deslignificar en la etapa misma de activacidén, sino que producir
una alteracidén estructural de la lignina, de forma tal que se
facilite su remocidn en la etapa posterior de oxigenacidn.

Escasa informacidn relativa a la activacién con ozono a través
del proceso O0xO se encuentra disponible en la literatura.

Al respecto, "D. Lachenal, C. Choundes, L. Bourson, R.
Lachapelle" (3), han investigado el tratamiento de una pulpa Kraft
de pino con indice kappa inicial de 30 a través del proceso de 0OxO
para diferentes activadores (CLP CLO,, Noz,iﬁoz,(%), obteniendo una
considerable disminucidén del indice kappa con buena calidad de la
pulpa final.

En el caso del ozono el indice kappa después de la segunda
etapa con oxigeno fue 4,2 y la pulpa obtenida alcanzdé una blancura
de 57% I.S.0. El grado de polimerizacidén de la celulosa comparada
con los otros agentes activantes estudiados fue el mas bajo pero
adin aceptable.

FUNDAMENTOS DE LA ACTIVACION

Para comprender quimicamente el fendmeno de la activacidn es
necesario recordar algunos aspectos de la accidn del oxigeno sobre
la lignina.

Numerosos estudios han revelado que estructuras fendlicas y
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endlicas constituyen los principales sitios de ataque oxidativo en
medio alcalino (14). Se ha sugerido que la reaccidén primaria del
oxigeno con la lignina en medio alcalino procede via una resonancia
estabilizada de un radical fenolato. Un electrdén se transfiere del
punto de alta densidad electrdnica a la molécula de oxigeno, asi el
radical peroxidico formado puede reaccionar con un anidén fenolato

O con una resonancia estabilizada del radical fenoxi, tal como se
aprecia en la figura 1:
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Figura 1 : Ataque electrofilico del oxigeno a la lignina.

A medida que transcurre el blanqueo con oxigeno, estos grupos
fendlicos y enélicos de la lignina se van consumiendo lo que hace
que el proceso oxidativo se haga menos selectivo. Debido a esto es
que no es posible prolongar la deslignificacidén mds alla del 50%.
Por sobre este porcentaje, los sitios preferenciales de ataque del
oxigeno estan practicamente consumidos dirigiendose el ataque
mayoritariamente a los carbohidratos.

Por lo tanto, si fuera posible generar nuevos sitios
preferenciales de ataque seria factible prolongar la
deslignificacién a porcentajes superiores al 50%. Estos nuevos
sitios pueden ser proporcionados por una demetilacién o
hidroxilacién del anillo aromatico.

El ozono presenta reacciones de hidroxilacién del anillo que
permitirian cumplir con el objetivo del proceso de activacidn.

La reacciones del ozono con la lignina se pueden resumir en
cuatro tipos ( 5):

a) Ciclo de adicidn 1,3 dipolar del ozono que por un mecanismo
de reaccién conduce a la ruptura del anillo aromdtico. Como
productos principales se forman Aacidos dicarboxilicos y sus
derivados, los cuales poseen dobles enlaces y por lo tanto
contindan degradandose (Ver figura 2a).

A este tipo de reaccidn se la reconoce como la principal por
la frecuencia de productos derivados del acido mucdnico presentes
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en la mezcla reaccionante.

b) Reaccidén de adicidn 1,1 ,en este caso el ozono actia por
adiciodén 1,3 dipolar, donde ataca al doble enlace olefinico de 1la
parte alifatica de la lignina generando dos compuestos carbonilos
y liberando una molécula de peréxido de hidrdgeno, tal como se
aprecia en la figura 2b.

0>
a) OCHD

Y

9
X I
b) J.E + 03 —» Z C=o0 + Hz 02
0 + 0
Z
c) Ocity N SN
1
d) —-é—-o—Ah + 03 > ~-C=0 + HOAr + Oz

H

Figura 2: Reacciones del ozono.

c) Otro tipo de reacciodn del ozono con estructuras aromdaticas
lo constituye la substitucidén electrofilica, que por un mecanismo
de reaccidén, no conduce a la ruptura del anillo aromdtico. El
ataque del ozono sobre un a&tomo de carbono oxidado, si existe un
grupo hidroxilo fendlico eterificado, produce la hidroxilacidén del
anillo y se desprende una molécula de oxigeno (Ver figura 2c).

Esta reaccién resulta de interés para el proceso de
activacidn.

d) También el ozono reacciona con los enlaces C-H ligados a
estructuras alcohol, aldehido y éter, presentes en la porcién
alifdtica de la lignina. En el caso en que el dtomo de carbono, que
posee el enlace C-H, participa en una unién con un grupo aril o
alquil éter se produce la ruptura del enlace éter (Ver figura 2d).

DESARROLLO EXPERIMENTAL
Mediante una técnica de disefio factorial se realizd un estudio
exploratorio con el propdsito de obtener una jerarquizacidn del

efecto relativo de cada variable frente a 1las respuestas
consideradas en el proceso de activacién, y asi con las mas
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relevantes se precedid a realizar el disefio experimental. Con este
fin se utilizé el disefio factorial propuesto por Plackett y Burman
(6 ). Las respuestas consideradas fueron: indice kappa, viscosidad
v blancura. '

Para el disefio de los experimentos se ocupé la técnica
factorial propuesta por Cochran y Cox ( 7) denominada "disefio
central compuesto rotacional de segundo orden", la que permite
minimizar el tiempo y costo de la investigacidn obteniéndose 1la
mayor informacidén de los resultados.

Materia Prima

La materia prima utilizada corresponde a una pulpa Kraft de
Eucalytus globulus predeslignificada con Oxigeno proveniente de la
planta de celulosa Santa Fe S.A., cuyas caracteristicas principales
son: indice Kappa de 8,5, viscosidad de 28,3 cp., Y blanéura de
55,0% iso.

Las respuestas del proceso de activacién fueron cuantificadas
después de la segunda etapa con oxigeno, ya que aqui es donde se
verifica si se produjo o no activacién.

Las diferentes etapas del proceso se pueden apreciar en el
diagrama de flujo que se muestra a continuacién. También se incluye
un esquema del equipo de ozonizacidn empleado.

PULPA OXIGEN&D&
——n |

PRETRATAMIENTO
“C100

CENTRIPUGACO ‘——

ESPONJAMIENTO
MECANTCO
LLTIVACION CON
ozono

‘ a CIRCUITO
T
| RECUPERACTON

SEGUNDA ETaPL
OXIGENC

(a) <colanr

(b) peneradsr de LIORS

(<) rotopsngr-matraz de reaccién
(d) veso destructor de ozone
(;) veso secyestrador de ozono
(
(o
{(»
<t

)} secegor de silics gel
) reagquiador de oresion
) valvuls de tres Devos
)} bato termoetatico

1 ouLDa & BLANOUED

Figura 3: Diagrama de Flujo Figura 4: Sistema de ozonizacion
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En primer lugar se lava la pulpa, se centrifuga, se peletiza
y se determina su humedad. Luego se procede a realizar el lavado
acido con 1% 15804 b.p.s. a 2% de consistencia, temperatura y
presién ambiente, por 30 min., ajustando el pH a 2,5. Una vez
terminado este tratamiento se 1lleva la pulpa a un 39% de
consistencia por medio de un centrifugado durante 5 min. En seguida
se efectia el esponjamiento mecanico de la pulpa por medio de aspas
gue giran (similar a una juguera de cocina) a alta velocidad. Se
guarda la pulpa dentro de una bolsa plastica y se determina su
humedad. Ahora se procede a realizar la activacidén con ozono;
primero se ajusta el flujo de trabajo y la presién del gas a 15 psi
y se determina la produccién de ozono. Una vez determinada 1la
produccidn se calcula el tiempo necesario (< 8 min.) para 1la
carga de ozono requerida, se carga el reactor con 70 g - de pulpa
seca y se inyecta el gas. Finalizado el tiempo de reaccién se
descarga el reactor, se determina el ozono no reaccionado por
titulacidén del yoduro de potasio oxidado con tiosulfato de sodio,
con almiddn como indicador, se lava la pulpa con agua
desmineralizada, se peletiza, se guarda en una bolsa plastica, y se
determina su humedad, indice kappa y viscosidad.

En la etapa complementaria de oxigenacién se pesa la cantidad
de pulpa a tratar, se carga el reactor y se aplican las condiciones
de operacidn seleccionadas. Transcurrido el tiempo de reaccidén se
descarga el reactor, se toma una muestra de licor residual para
determinar el pH y la soda residual por titulacién con HCl vy
fenolftaleina como indicador. Luego la pulpa se lava,se peletiza y
se guarda en una bolsa plastica para determinar su humedad, indice
kappa, viscosidad y blancura.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para las respuestas consideradas en este estudio: indice
Kappa, viscosidad y blancura, las variables que presentan mayor
efecto son: la carga de ozono, la temperatura y tiempo de 1la
segunda etapa con oxigeno tal como se aprecia en los graficos 1,2
y 3.

- 217 -



GEICH WL m‘;" v0 Df LS VARIABLES Sodee .
il: GRAFIZO N®2: EFESTO RELATI/O DE LAS VaWIABLES $D8AE GAAFICO N°3: EFECTD 4ELATIVO OF LAS vanl
bl ‘ 3 i v ASLES 113
1 LA V15C0SIoAC, LA BLANCURA. €s 308

8
e 1 ] E
tt ot — 18 — — =
[— ——] 12 =] ]
= 9 -————"'——ﬁ-z_—i—‘ —— _— —_
B B= = | ¢ == = — o s = = = =
— = it —— e — = — —— 1
1 = = - [ —— M S E E | ——]
= = I < == = = = £y == = = =
S — = = e =T = = » — = =
— — 2l = bl | 2T B= _—__E
| = T == —— s ] == S ESsmEs
RS ——] s — — 2
E — 16 .-_,_- g -3 4 —:
- -20 * e
e (lu r:: n)n r::z usnuz l‘-ON ° e:: r:: \';z "01 uiOl "060' o§ rfn 1:1 v:n z:.oz |:ou

En un proceso de activacidn las respuestas més importantes son
el indice kappa y viscosidad de la pulpa, ya que, lo que se busca
es aumentar el porcentaje de deslignificacidén sin producir una
pérdida de la viscosidad. De acuerdo a esto se efectué 1la
jerarquizacién de las variables.

En general)el efecto de la etapa de ozono no contribuydé a
mantener la viscosidad de la pulpa durante la 2da. etapa con
oxigeno, sino que mds bien se sumd a la caida de viscosidad de esta
etapa. Un efecto similar presentaron el indice Kappa y blancura de
la pulpa, tal como se aprecia en los graficos 4,5 vy 6.
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Esto indica que el ozono no actudé como un agente activador a
través del proceso OxO, sino que por el contrario, actudé como un
agente deslignificador.

Se esperaba que a bajas cargas de ozono se produjera una
alteracién de la estructura del polimero de la 1lignina que
permitiera o facilitara el ataque del oxigeno en la etapa



posterior, pero esto no ocurrié. La explicacién es, que durante el
ataque del ozono, principalmente, se desarrollaron las reacciones
de adicién 1,3 dipolar sobre el anillo aromdtico y la porcién
alifatica. Recordemos que estas reacciones conducen al rompimiento
de la cadena y a la generacidn de productos de bajo peso molecular
mas solubles. Esto se aprecia en el grafico 7. En todo el rango de
aplicacidén de la carga de ozono siempre existié deslignificacidn.
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En el grafico 8 queda completamente de manifiesto 1la
incapacidad activadora del ozono frente al proceso O0xO. Un
incremento en la carga simplemente significéd una reduccién del
indice Kappa y una caida de la viscosidad.

Un andlisis mas minucioso de los resultados permite inferir
que la aplicacién de una segunda etapa con oxigeno, por si sola,
facilita reducir el contenido de lignina de la pulpa en un 30% sin
producir una perdida significativa de la viscosidad con un buen
incremento de la blancura.

Por otro lado se encontrd que la reactividad del ozono
disminuye con la carga aplicada, gréafico 6. No se determiné una
explicacidn satisfactoria, pero es posible que se haya - establecido
un equilibrio dindmico entre el gas reactivo y los productos de
reaccidén, lo que impediria el libre acceso del ozono al sitio de
reaccidén por aumento del espesor del film de liquido que rodea las
fibras.
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CONCLUSIONES
El ozono no presenta caracteristicas de agente activador a

través del proceso 0OxO.

Las variables que presentan un mayor efecto sobre 1las
respuestas estudiadas para el proceso son: carga de ozono y
temperatura de la segunda etapa con oxigeno.

La aplicacidn de una segunda etapa con oxigeno, por si sola,
reduce el contenido de lignina apreciablemente sin producir una
caida significativa de la viscosidad.

NOMENCLATURA

03: Carga de ozono

TO3: Temperatura de ozonizacién

TOZ: Temperatura 2da. etapa con oxigeno

PO,: Presiodn 2da. etapa con oxigeno

tp0,: Tiempo 2da. etapa con oxigeno

NaOH: Carga de soda 2da. etapa con oxigeno
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