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RLCUPERACION DE LIGNOSULIONATOS DE LICORES RESIDUALES NSSC
DE EUCALYPTUS

Chimienti, E.; Venica, A. y Varela, A. ABTGP,
CICELPA - INTI, Buenos Aires, Argentina.

INTRODUCCION

El interés sostenido que se registra a escala mundial en la
utilizacidn de productos de lignina, ha llevado en el bie-
nio 1979-1981 a un crecimiento del mercado superlor al 15%
anual, previéndose para el futuroc un incremento minimo del
9% anual

La principal fuente de estos materiales utilizada hasta el
presente, ha sido los licores residuales de coccidn del pro
ceso al sulfito dcido y en menor medida los licores negros
de cocciones kraft. Este hecho presenta serlas limitaciones
en cuante a las posibilidades de expansién futura del merca
do; ya que por un lado el procesc al sulfito &cido se en-
cuentra en franco retroceso; mientras que la disponibilidad
de licores negros kraft se encuentra vinculada con el consu
mo de energia del proceso habié&ndose alcanzado, hasta el mo
mento, una utilizacidn maxima del 10% del licor negro sin
que el balance energético resulte afectado.

Como fuente alternativa para la obtencidn de lignosulfona-
tos proponemos los llcores residuales de los procesos al
sulfito neutro semiquimico; los cuales en el caso de nues-
tro pais no son tratados para la recupera01on de reactivos
mediante el quemado en calderas de recuperacidn kraft. Es
por ello que adicionalmente se plantea el tema de la dispo-
sicidén de los efluentes del proceso que presentan una alta
carga contaminante.

Se planted entonces la posibilidad de recuperar los ligno-
sulfonatos provenientes de este tipo de cocciones con miras
a 1ograr dos efectos simultaneos, por un lado la reduccidn
del nivel de contaminacién y por el otro obtener, a partir
de dicho tratamiento, un producto de valor comercial.

Entre las tecnologias disponibles para el tratamiento de
los licores residuales de coccidn con el fin de recuperar
los lignosulfonatos se selecciond la ultrafiltracidn.

La aplicacidn de la ultrafiltracién a la recuperacidn de
lignosulfonatos provenientes de coccicnes al sulfito neutro
semiquimico resulta ventajosa desde dos puntos de vista, en
primer lugar permite concentrar el licor residual y en se-
gundo lugar se logra simultdneamente la eliminacién de sa-
les inorgénicas, ya que en la mayor parte de las ap]icacio
nes de estos prioductos el alto contenido de sales inorgani
cas (35-40% de cenizas) impide su utilizacidn. Debe tenerse

Trabajo presentado &l IIT Congreso Latino-Americano de Celu
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0 cuenta que los lignosulfonatos que se comercializan tie-
nen un porcentaje méximo de cenizas del 18%, mientras que el
porcentaje normal es del 12%.

El proceso de ultrafiltraci®dn utiliza membranas filtrantes
poliméricas que retienen particulas de dlto peso molecular
(proteinas, sustancias poliméricas y coloides tales como
pigmentos, arcillas y microorganismos). De esta forma es po
sible concentrar, purificar y fraccionar soluciones.

E]l proceso se basa en un fendmeno tipo tamiz en el cual la
membrana se comporta como un tamiz molecular.

La semipermeabilidad de la membrana esti limitada principal-
mente por la microestructura de la capa superficial siendo
posible obtener membranas con diferentes caracteristicas y
elegir; de acuerdo a sus propiedades quimicas y resistencia
mecinica, la que se adecfie a procesos tecnoldgicos concre-
tos. .

Ademds el sistema tiene las ventajds de requerir bajas pre-
siones, realizar el Proceso sin ningln cambio de fase y uti-
lizar un equipo relativamente simple.

Al trabajar sobre licores residuales de coccidn al sulfito
neutro semiquimico de madera de Eucalyptus se presentd un
serio inconveniente, ya que en dichos licores existe un agre
gado coloidal de productos de degradacidn de los taninos

que obstruye en forma, irreversible las membranas de ultra-
filtracidén (1),

Esto motivd que fuera necesarioc el disefio de un tratdamien-
to, previo a la ultrafiltracién, para eliminar dicho coloi-
de formado fundamentalmente por acido elldgico.

Posteriormente se comprobd la tratabilidad por ultrafiltra-
cidn utilizando membranas de diferente punto de corte.

PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION DE RESULTADOS
Etapa T - Eliminacidén del &dcido elldgico

Caracteristica de los taninos

Los taninos presentes en el Eucalyptus estudiado pertenecen
a la clase denominada taninos hidrolizables, Estos poseen
una estructura de poliésteres que se hidrolizan con facili-
dad por accidn de &cidos, bases o de enzimas, en un azicar
y &cidos fenolcarboxilicos.

De la naturaleza de estos Giltimos depende su subdivisidn
en galotaninos y ellagitaninos, segiin que los Acidos origi
nados sean, respectivamente gilico o exahidroxidifénico
(aislado normalmente como su dilactona estable, dcido ella
gico). '

En el medio de resrcidn de cualquier proceso de pulpado qul
mico o semiquimico los taninos se hidrolizan, pero mientras
que en el caso de los pulpados quimicos se produce ademis
la degradacidn de los dcidos carboxilicos polifendlicos, en
los pulpados semiquimicos, los mismos no se alteraran.

El Acido elldgico es insoluble en agua, dando lugar en el
licor residual a la formacidn de agregados moleculares de
tamano coloidal.
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La molécula del &cido elldgico

[} dcido elldgico es un 4cido carboxilico dibasico, gue pre
senta ademds 6 hidroxilos fendlicos, dos de ellos se encuen
tran formando lactonas con los carboxilos. Los restantes
hidréxilos son facilmente ionizables ya que los aniones se
estabilizan mediante el sistema de dobles ligaduras conjuga-
a8 que permite la existencia de numerosas estructuras reso-
nantes. Mediante este mismo mecanismo se produce la estabi-
lizacidn de dipolos moleculares los que van a tener influen
cia en la formacién de particulas coloidales.

Su estructura planar debido a la hibridizacién sp2 de to-
dos sus carbonos junto a los oxigenos presentes hacen de é1
una molécula con una alta densidad de electrones 1.

También la presencia de &dtomos de oxigeno que pueden inter
actuar mediante su par de electrones no compartidos con 1o0s
cationes presentes en la solucidn, le otorga el. cardcter de
complejante de los mismos.

En base a estas consideraciones estamos en condiciones de
visualizar cual es el proceso de fermacidn de las particu~
las coloidales en el licor residual; en primer lugar se for
ma un complejc entre un catidén y una molédcula de Scido elld
gico.

La presencia del catién inducird la formacidén de un dipolo
sobre la molécula de dcido elldgico, el cual se estabiliza
mediante las estructuras resonantes v actuandec a partir de
ese momento como nficleo de condensacidn coloidal. Por Glti
mo los lignosulfonates presentes en la solucidn actuaran
como dispersantes estabilizando las particulas coloidales.

Métodos posibles para eliminar el coloide

El tratamiento que comiinmente se aplica a las suspensiones
coloidales consiste en la adicidn de polielectrolitos con
el fin de llevar el potencial zeta a cero para producir la
floculacidn del coloide por la formacidn de particulas de
mayor tamafo. Este método, si bien funciona correctamente
para sistemas menos complejos, resulta inaplicable en nues
tro caso debido a la alta concentracién de lignosulfonatos
presentes,que, como ya dijimos, actilan como estabilizantes
del c¢cloide.

Otra posibilidad es la de destruccidn del coloide por degra
dacidn del &cido elldgico, lo cual puede efectuarse por oxi
dacibn o decarboxilacién, en el primer caso se puede utili-
zar perdxido de hidrbgeno o hipoclorito de sodio y en el se
gundo hidréxido de sodio 0,5 N a 130 °C durante 30 minutos.
El inconveniente es que en ambos casos se destruyen también
los lignosulfonatos, y para llegar a destruir el coloide en
forma completa se necesita una carga de reactivo muy gran-
de.

Método de adsorcidn selectiva

Cuando nos referimos a las caracteristicas moleculares del
dcido elldgico, hicimos notar su alta densidad de electro-
nes . Nuestro método de separacidn del mismo se basa en
esta propiedad.
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Debido a la presencia de estos electrones, cuando una molé-
cula de 8cido elldgico presente en la solucidn se acerca a
una superficie metdlica, se induce sobre é&sta cargas de igual
magnitud y de signo contrario, llamadas cdargas especulares
inducidas, generdndose una atraccidn electrostdtica que va

a dar lugar a una adsorcidn del &cido elldgico sobre dicha
superficie.

Este mecanismo va a dar origen a una monocapa de adsorcién,
la que va a comenzar a actuar como nficleo de condensacidn,
de manera andloga a lo que efectuaban las moléculas de Lci-
do elldgico complejadas con cationes, dando lugar a un efec
to de pseudoadsorcidén en miiltiples capas.

Macroscopicamente ambos efectos dardn lugar a la adsorcidn

del dcido elldgico por la superficie metdlica, pero existi
rd una marcada diferencia entre 1la Pprimera y las restantes

capas adsorbidas; ya que las exteriores serin libiles y se

podrén eliminar con relativa facilidad, mientras que la ca-
pa interna estard fuertemente adherida siendo sumamente di
ficil su eliminacidn.

Hemos hablado de los mecanismos de adsorcidn, y vemos que
ambos son de tipo monomolecular, razén por la cual, al tiem
po que se produce la adsorcidén del dcido elldgico, debe ga”
rantizarse que el mismo no se encuentra en forma de agrega
dos coloidales. Esta cdondicién se produce a una temperatu-
ra por encima de la temperatura de coalescencia, donde la
movilidad térmica molecular es mayor que las fuerzas de
atraccidén molecular dipolo-dipolo. Experimentalmente se en
contrd que dicha temperatura estd en el orden de los 80 a
30 °C.

Un Gltimo aspecto a resaltar en cuanto al fendmeno de adsor
cibn es que en 1la medida que disminuye la temperatura, dis
minuye la movilidad térmica molecular favoreciendo el segun
do de los mecanismos de adsorcidn, ya que la monocapa adsor
bida trabaja como nficleo preferencial de condensacidn mole-
cular, o sea que si dejamos enfriar al licor residual en
contacto con la superficie metflica donde se produjo la mo
nocapa de adsorcién se favoreceri la adsorcidn en mdltiples
capas.

Estas consideraciones nos llevan al disefio de un dispositivo
de adsorcidn gue aplicado como primera etapa en el tratamien
to del efluente debe cumplir los siguientes requisitos:

*E1l licor residual debe ingresar al mismo a una temperatura
superior a los 90 °cC,

*E1 dispositivo de adsorcidn debe contar con un relleno metd
lico de alta superficie especifica y garantizarse un fntimo
contacto entre el licor residual y la superficie metélica.

*La temperatura de salida del dispositivo de adsorcidn debe
ser lo mas baja posible para lograr una separacidn mas efi
ciente del &cido ellagico.

En el laboratorio se utilizd una configuracidn de torre re-
llena refrigerada, en cuanto a los rellenos metdlicos se

utilizaron hierro, cobre, zinc, aluminio, bronce, observan
dose en todos los casos buenos resultados, lo que nos lleva
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4 conclulr que s1 bien el fendmeno de adsorcidn es selectivo
en cuanto al adsorbato, es inespecifico en cuanto al sustrato
permitiendo la utilizacidn de diferentes metales. También es
bueno aclarar que resulta sumamente dificil medir las concen
traciones y lo que queda retenido de &cido elldgico debido a
las caracteristicas antes mencionadas del mismo, razén por la

cual los resultados son semicuantitativos.

En las pruebas de laboratorio el dispositivo de adsorcidn fue
colocado a la salida del digestor de manera tal de utilizar
la presidn dentro del mismo como fuerza impulsora para la cip
culacidn del liquido. Se utilizé la vdlvula de descarga del
digestor para regular el caudal y variar de esa manera los
tiempos de retencidn.

En las pruebas efectuadas se encontrd una eficiente separa-
cién con tiempos de residencia del orden de los 5 minutos.
No se observd, durante las mismas, ni saturacidn ni tapona-
miento del dispositivo de adsorc1on, _perc como estos proble

mas pueden presentarse en su opera01on industrial, se ensava
ron métodos de limpieza del mismo.

Los métodos empleados fueron: ’

*Oxidacidén del &cido ellégico con perox1do de hidrégeno al-
calino.

*Limpleza con agua a 90-100 °C

*Limpieza del relleno por ultrasonido

Los tres métodos resultaron eficientes, debiendo seleccionar
se el sistema de limpieza con arreglo a las condiciones loca
les de l1la planta.

.

Etapa II - Ensayos de Ultrafiltracidn

Se utilizd licor residual de coccidn de madera de Eucalyp-
tus globulus, la misma se efectud en un digestor batch bajo
las siguientes condiciones:

Relacién sélido/liquido 1/5
SOaNa2 (% bms) 24
COsNa2 (% bms) g
Temperatura mixima (°C) 170
Tiempo a temperatura {(min) 30
Volumen de licor inicial (ml) 1500
Volumen de licor residual (ml) 1280

El licor residual fue descargado en caliente a través de una
torre rellena con granallas de zinc y refrigerada con agua.
El tiempo de retencidn en la misma fue de 5 minutos y la tem-
peratura de salida al licor fue de 30 °C.

Las experiencias de ultrafiltracién se efectuaron en un equi-
po de laboratorio marca Amicon modelo TCF 10. El1 mismo utili-
za membranas de 90 mm de didmetro, el sistema de presurlza—
cién es de tipo estdtico pudiendo trabajarse hasta un miximo
de 3 atm.
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La recirculacidn del licor es efectuada por una bomba peris
tdltica. En este trabajo se utilizaron membranas de punto
de corte 1.000 y 5.000.

La distribucidén de pesos moleculares se realizd por croma-
tografia de permeacidn por geles. Se utilizd una columna
de 1.100 mm de longitud y 30 mm de didmetro rellena con
Sephadex G 50.

Las concentraciones de lignina se determinaron por absor-
cidén en el ultravioleta utilizando un valor de coeficien
te de extinecién de 15,55 1 (em.g)-1 a 274 nm de longitud
de onda.

El licor residual recogido a la salida de la torre relle
na refrigerada fue centrifugado para eliminar los sdli-
dos suspendidos. E1 mismo fue ultrafiltradoc utilizando
membranas de punto de corte 1.000 y 5.000. Se concentrd
hasta un 25% del volumen inicial partiendo de diferentes

diluciones del licor, cuyo an&lisis se indica en la Tabla
I.

TABLA I
S6lidos totales (g/1) 42,3
Cenizas (%) 50,6 ‘
Lignosulfonatos (%) 30,5
SOsNa2 (%) 8,3
pH 7,5

En la tabla N°® 2 y N° 3 se presentan los resultados de los
anilisis de los concentrados y permeados correspondientes
a las ultrafiltraciones efectuadas con la membrana de pun-
to de corte 5.000 y 1.000 respectivamente.

TABLA II
Concentracién S61lidos totales Cenizas SO,Na, - Ligno-
licor " | sulfona
tos
A Cc P C P C P C P
(%) g/1 g/l g/l |% 5 |5 3 |3 3
100 42,3 63,6 31,7 39,0 59,5 (9,9 8,5 [Lu6,2 17,9
75 31,7 46,8 25,2 (39,2 57,1 |10,5 9,0 |uu,n 18,9
50 21,1 29,3 16,5 | 40,0 58,4 10,0 9,3 82,7 20,0
25 10,6 14,3 8,4 ! 34,3 5L,9 (10,2 9,6 Ju9,2 19,5
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B TABLA TII
Concentracidn S6lidos Cenizas SO4Na, Lignosul
licor totales fonatos
A C P C P C P C p
% g/l g/l g/l % % % % % %
100 42,3 82,9 19,9 39,4 60,5 (11,7 10,61 43,3 8,6
50 21,2 49,1 11,7 | 41,5 61,3 { 8,9  8,5| 43,6 8,5

bn estos cuadros de valores observamos que la dilucidn del
licor no influye en el grado de separacidn, ya que los por-
centajes finales de los distintos componentes analizados son
similares, a diferencia de lo observado en otros tipos de 1i
cores residuales (3).

La dilucidn provoca diferencias en el caudal de permeado, cu
yo efecto se observa en el griafico I llegando a duplicarse
el caudal al diluir al 25%.

Después de cada batch se comprobd el caudal de permeacidn
con agua, el que se mantuvo constante.

En cuanto al porcentaije de recuperacidn de lignosulfonatos
con la membrana de punto de corte 5.000 no existen diferen-
cias significativas, lo que no ocurre con la membrana de
punto de corte 1.000 donde se logra una mejor recuperacidn
si el licor es diluido. Esto se deberia a que esta membrana
construida en material no celuldésico ve afectado su compor-
tamiento, por la variacidn de la fuerza ibnica del liquido
a tratar, seglin lo especifica el catdlogo del fabricante.

Al utilizar membranas de punto de corte menor se logra una
mayor recuperacidn de lignosulfonatos (55% membrana 5.000
y 80% membrana 1.000), debido a que su menor tamafio de po-
ro permite la mayor retencidn de compuestos de bajo peso
molecular.

Con el fin de comprobar lo expresado precedentemente se
realizd la curva de distribucién de pesos moleculares del
licor original y de los concentrados de 1.000 y 5.000
(Grafico II, ITI y IV). En las curvas correspondientes a
los licores concentrados observamos la aparicidn de un pe
quefio pico a altos pesos moleculares que no es cobservable
en el licor original. )

Se observa ademds la disminucidn en ambos casos del primer
pico de los existentes a baios pesos moleculares, lo que
implica un comportamiento andémalo en la ultrafiltracidn de
pesos moleculares del permeado correspondiente a la membra
na de 5.000. Agul se observa que el pico de mayor tamafio
se corresponde con el que disminuyd en los graficos ante-
riores.
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CONCLUSIONES:

La verificacién, en todos los casos, que al finalizar el
batch de ultrafiltracidn se recuperaba el caudal inicial de
permeacidn de la membrana, indica que los licores residua-
les de coccién al sulfito neutro semiquimico de madera de
Eucalyptus, una vez eliminado el coloide formado por el dci
do ellagico, son ultrafiltrables.

Debido a las limitaciones operativas inherentes al equlpo

de laboratorio usade, los niveles de desalinizacidn obteni
dos no resultan los pretendidos. Esto se puede atribuir a

la baja pre81on que permite utilizar el equipo (3 atm), ya
que en experiencias anteriores con médulos de ultraflltran
cidn industriales operando a 7 atm se obtuV1eron los nive-
les de desalinizacidén deseados (1).

En cuanto al comportamiento andémalo observado en las cur-
vas de distribucidn de pesos moleculares, el mismo debe
ser estudiadoc en profundidad. Este fendémeno implica un re
chazo selectivo por parte de la membrana que no se justi-
fica por diferencias de pesos moleculares. Podria deberse
a diferencias de tipo quimico entre ambas fracciones lo
que nos indicaria la existencia de diferentes mecanismos
de degradacidn de la lignina durante la coccidn.
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Grafico 1. Curva de caudal de permeado vs. ml de permeado
para mem branas de pto. de corte 5.000 y 1.000

a distintas dilucicnes.
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Grafico 2. Distribucidn de pesos moleculares del licor ori-

ginal.
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Grafico 3. Distribucién de pesos moleculares del concentrado
por mem brana de pto. de corte 1.000.
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Grafico 4. Distribucidn de pesos moleculares del concentrado por
menbrana de pto. de corte 5.000.
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Grafico 5. Distribucién de pesos moleculares del permeado por

memr brana de pto. de corte 5.000.
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