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Capitulo I. Introduccion

Resumen

Los métodos avanzados de oxidacion han mostrado una eficacia mayor en comparacion
a los métodos convencionales usados para la degradacion de lignina en solucion acuosa,
utilizando las nuevas tecnologias, sabiendo que la celulosa se comporta como un cuerpo
cristalizado, aunque la orientacion de los elementos cristalinos difieren segun el origen
de dicha substancia, se encontrd que la oxidacion en apoyo con la luz ultravioleta ataca
degradando el recubrimiento de lignina que tiene alrededor de la celulosa sin afectarla
por el grado de absortividad que tiene cada una de las sustancias involucradas.

Aumentando asi la blancura sin perder las propiedades fisico-mecénicas de la pulpa.

En el presente trabajo se analizara el grado de deslignificacion, el grado de blancura y
diferentes propiedades fisico-mecanicas que puede alcanzar una pulpa kraft
sometiéndola a irradiacion con luz ultravioleta, para esto se llevard a cabo en un medio
oxidante con peroxido de hidrégeno que con ayuda de la luz ultravioleta potencializa el
poder oxidativo formando radical perhidroxilo e hidroxilo depende del pH y la
concentracién de peréxido. Para esto se realizé un disefio experimental 2% donde los
factores fueron tiempo de irradiacion, concentracion de peroxido y pH. Posteriormente
se analiz6 el No. de Kappa para encontrar el nivel de deslignificacion, se hizo analisis
de blancura, se sacé la viscosidad y por altimo el andlisis fisico-mecanico (Tiempo de
Drenado, Largo de Ruptura, indice de Explosion. indice de rasgado, Porosidad,
Resistencia al Dobles y Reversion de color). Se encontr6 en el analisis de varianza que
la luz ultravioleta tiene efecto significativo para la deslignificacion de la pulpa bajando
el No. de Kappa de 2.28 a 1.6, también para la blancura obteniendo de 61.43 a 67.89
grados de blancura, en comparacion de la muestra donde se irradié luz UVC; ademas se
encontr6 en el analisis estadistico que la luz no afecta significativamente en los analisis
de viscosidad y en el analisis fisico-mecanico. Encontrando asi que la luz se puede

utilizar como medio deslignificante sin afectar las propiedades de la celulosa.

Palabras clave: Métodos avanzados de oxidacion, blanqueo de celulosa,
deslignificacion
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Abstract

Advanced oxidation methods have shown a higher efficiency than conventional
methods in the degradation of lignin in aqueous solution, using it in the destruction of
contaminant in polluted water in this substance. Knowing that advanced oxidation
methods eliminates the lignin in water and that the cellulose is a crystalline substance
that doesn’t absorb light, it has shown a better oxidation supported with ultraviolet light
that affects the covering lignin layer of cellulose. The light increases the whiteness and

brightness of cellulose without affecting the physical and mechanical properties.

In the present work, it is analyzed the point of delignification, brightness and different
physical and mechanical properties that and cellulosic pulp can reach using ultraviolet
light in oxidant milieu of hydrogen peroxide. It is used a 23 experimental factorial
design that uses ultraviolet light, hydrogen peroxide, concentration and pH as design
factors. The pulp is submitted with these three different factors. After the oxidation of
pulp is analyzed through number of kappa to know the delignification degree, it is
analyzed the brightness and mechanical properties as well. The ANOVA shows that
ultraviolet light has a significant effect in the kappa number and brightness. However,
the physical and mechanical analysis shows that it doesn’t have a significant effect. It
indicated that the advanced oxidation methods using photolysis of hydrogen peroxide

can be used as an overture to bleach cellulose pulp.

Key words: Advance oxidation methods, bleach, delignification
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Capitulo |

INTRODUCCION
Debido a que la celulosa es el principal insumo en la produccion de papeles blancos, es

necesario someter a la pulpa celuldsica a un tratamiento con productos agresivos con el
propdsito de extraer el remanente de lignina, resinas, iones metélicos y otras sustancias que
podrian afectar el proceso de produccion del papel. Diferentes productos quimicos, como el
diéxido de cloro, el oxigeno y el peroxido de hidrogeno (H.O.agua oxigenada) son
agregados en forma secuencial a la pulpa para blanquearla extrayéndole la lignina. De esta
manera, los consumidores de celulosa reciben un producto que les permite producir papeles
con los atributos requeridos de blancura y brillo, los que no decaen significativamente con
el paso del tiempo. Los compuestos actualmente en uso en esta fase del proceso han
sustituido a otros que fueron eliminados, ya que se demostré que generaban productos
remanentes nocivos para el medio ambiente, aun asi sigue drenando grandes cantidades de
agua que se ha demostrado contener una concentracion de 950 ppm de DQO. [Martinez et.
al.]

En este proceso de blanqueo significa, necesariamente, una reduccion del rendimiento de la
madera, medido en m3 de madera por tonelada de celulosa; ya que se elimina una parte
importante de la lignina que aun permanece en la pasta café y ademas, una parte de las
fibras de celulosa se degradan debido a los agentes quimicos que intervienen en el proceso.
Normalmente, en todo el proceso de blanqueo se pierde entre 5% y 9% de la pasta café,
para alcanzar blancura estandar de 89% a 91%, segun la norma 1SO-2470 [International

Organization for Standardization].

El blanqueo de la celulosa continla agregando en sucesivas etapas distintos productos
quimicos que oxidan o modifican la estructura molecular de la lignina y otros elementos
presentes en la pasta de celulosa cruda, facilitando su disolucidn y posterior extraccion. La
pasta es lavada al final de cada etapa para remover los materiales organicos solubles. Estas
reacciones quimicas se realizan en tanques a alta temperatura y en un ambiente acido (pH <
4). Considerando que en este proceso se generan algunos componentes organicos que no
son solubles en un ambiente &acido, es necesario intercalar etapas utilizando productos

qguimicos que generan un medio alcalino, para poder extraer estos componentes en la
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estacion de lavado.La pasta resultante, practicamente libre de lignina, puede ser secada para

obtener la celulosa blanca Kraft [Wise 1962].

El residuo liquido procedente de la planta de blanqueo, es conducido a las plantas de
tratamiento, con el objeto de ser purificado, eliminando la mayoria de sustancias nocivas
para el medio ambiente antes de salir de la planta quimica. En este esquema las industrias
que se consideran méas contaminantes con el flujo de aguas residuales y el grado de

contaminacion son: azucarera, petrolera, siderurgica y la de celulosa y papel [INEGI 1999].

A través de los avances recientes, se han descubierto diferentes técnicas de tratamiento de
agua llamadas “Procesos de Oxidacion Avanzadas”(POA’s) o también conocidos como
“Tecnologias Avanzadas de Oxidacion” (TAO’s) que logran eliminar concentraciones
considerables de materia organica (en el caso del agua residual con lignina) a través de la
formacion del radical hidroxilo que es un oxidante que logra mineralizar los compuestos
orgénicos presentes en el agua. Debido a que los tratamientos convencionales para los
efluentes con residuos, no han logrado descomponer dichos compuestos orgéanicos de
manera eficiente se han estudiado estas técnicas (POAs) ampliamente para lograr una
mayor remocién de contaminantes en el agua residual y en nuestro caso de estudio para

eliminar la lignina alrededor de la fibra coloreada.

En éste sentido sabiendo que los procesos de blanqueo utilizan oxidantes para degradar y
separar la lignina alrededor de la pulpa de la fibra, este proyecto se basé en la utilizacién de
un procesos avanzado de oxidacion para el posible blanqueo de dicha fibra tomando en

cuenta que ya se ha utilizado para degradar lignina para el agua residual de dicho proceso.

JUSTIFICACION

La celulosa es un importante insumo para la fabricacion de diferentes productos que se usan
diariamente en cualquier hogar del mundo. Estos productos ya se han hecho inherentemente
indispensablespor eso, a nivel mundial alcanzé una produccion de celulosa en 190 millones
de toneladas en el afio [ASPAPEL2004]. La celulosa es utilizada principalmente para la

fabricacion de papel, en sus diferentes usos el papel es corrugado, para periodico, tissue,de

Maestria en Ciencias de la Ingenieria Quimica



Capitulo I. Introduccion

impresion y escritura, estos Ultimos tres son sometidos a tratamientos de blanqueo que le

dan sus caracteristicas para su apariencia final.

Ante las cuestiones planteadas ésta investigacion en particular aborda el blanqueo de
celulosa, de la industria de celulosa y papel usando métodos para elevar el blanqueado
usando métodos diferentes a los convencionales, ademéas de utilizar un tratamiento que
promete eliminar el contaminante que en los ahora usados desprenden al blanquear la pulpa
y que es resultado de la adicion de reactivos, desde esta misma etapa. Adicionalmente en
términos econdmicos ademéas de ambientales se busca encontrar la eliminacion o

disminucion en la adicién de productos quimicos utilizados para la etapa de blanqueo.

OBJETIVOS

Objetivo General.
Blanquear pulpa celul6sica tipo Kraft a nivel laboratorio utilizando procesos avanzados de

oxidacion y deslignificacion.

Objetivos Especificos

1.- Aumentar la blancura en el paso de blanqueo con peréxido y luz ultravioleta.

2.- Evaluar las propiedades quimicas y fisico-mecanicas de la pulpa después del
tratamiento. (No. de Kappa, Viscosidad, Blancura, Opacidad, Tiempo de Drenado, Largo
de Ruptura, indice de Explosion. indice de rasgado, Porosidad, Resistencia al Dobles y

Reversion de color).

3.- Encontrar factibilidad econémica con respecto al tratamiento de agua contaminada

utilizando métodos avanzados después del blanqueo.
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HIPOTESIS

Los métodos avanzados de oxidacion han mostrado una eficacia mayor en comparacion a
los métodos convencionales usados para la degradacion de lignina en solucién acuosa,
utilizando las nuevas tecnologias, sabiendo que la celulosa se comporta como un cuerpo
cristalizado, aunque la orientacion de los elementos cristalinos difieren segln el origen de
dicha substancia, se espera que la oxidacion en apoyo con la luz ultravioleta ataca
degradando el recubrimiento de lignina que tiene alrededor de la celulosa sin afectarla por

el grado de absortividad que tiene cada una de las sustancias involucradas.
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Capitulo 11

CELULOSA
De todos los compuestos naturales del carbono, la celulosa parece ser el mas abundante. En

nuestro planeta se forma anualmente en enormes cantidades, como resultado de la
fotosintesis, y es el principal componente de la pared celular de todas las maderas, pajas,
pastos, fibra liberianas, y pelos de semillas. Puesto que como més frecuentemente se
encuentra es en forma fibrosa, y dado que su resistencia a la tensién es muy grande, ademas
de ser muy insoluble en agua a fria o caliente, no debe sorprender que la celulosa constituya

un importante componente caracteristico de la pulpa y del papel [ASPAPEL 2008].

La celulosa es un carbohidrato; de esta manera se relaciona con los azucares. Sin embargo,
es un polisacarido, término que indica que su molécula contiene muchas unidades de
azlcares. Al analizar la celulosa de algodon cuidadosamente purificada, se observa que
tiene 44% de carbono, 6.22% de hidrogeno y 49.34% de oxigeno. Esta composicion
corresponde a la formula empirica (CsH100s). La evidencia experimental demuestra que el
peso molecular de la celulosa es mucho mayor que el 162 requerido por la férmula anterior,
la que generalmente se modifica al leerse (CsH100s)x 0 (CeH100s)n (Fig. 2.1). Muchas
determinaciones individuales de peso molecular y muchos otros datos experimentales
indican que el valor de n 0 x es muy grande, estan a menudo comprendiendo entre 1000 y
5000 dependiendo de la forma de cémo se aisld, tratd y purifico la celulosa y también de
coémo se hicieron las determinaciones. Al nimero de veces (es decir, n 0 X) que la unidad de
CeH100s se repite, a menudo se le llama grado de polimerizacién (G.P.). Frecuentemente,
el peso molecular estd comprendido entre 163,000 y 810,000 g/g-mol, pero puede caer
debajo de estas cifras o estar bastante por encima. Algunos investigadores afirman que el
valor de n o x es superior a 10,000, lo cual llevaria su peso molecular a méas de 1,620,000

g/g-mol, todas éstas cifras son promedio [Timell 1953].
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Fig. 2.1 Estructura de la celulosa en donde n equivale al nimero de unidades de anhidroglucosa.

*La seccion entre paréntesis puede considerarse celobiosa menos una molécula de agua, es de
particular interés al formarse en reaccion ha llegado a ser una buena forma de diagndstico para la

cadena de celulosa tratandola con anhidrido acético y acido sulfarico [Ott, Spurlin 1957].

La celulosa antes descrita representa una celulosa ideal. ElI cuadro es mas complejo y
menos facil de interpretar cuando la celulosa se ha aislado de un tejido lignificado como la
madera. Este tejido involucra una pared celular, en la cual la celulosa, las hemicelulosas, y

la lignina.

Desde el punto de vista técnico y comercial, la celulosa recibe diferentes denominaciones,
dependiendo del proceso que se utilice para separar las fibras de celulosa del resto de las
componentes de la madera: Celulosa Quimica se obtiene a partir de un proceso de la
coccion de las particulas de madera (chips) con diferentes productos quimicos a altas
temperaturas y presiones. La Celulosa Mecanica, mejor conocida como Pasta Mecanica, se
obtiene desfibrando la madera a altas temperaturas y presiones. Entre ambas categorias esta
también la celulosa denominada Quimio-Termo-Mecanica, donde se utiliza una
combinacién de los procesos anteriores. La celulosa resultante de estos procesos tiene la
forma de una pasta (tiene un alto contenido de agua) Yy tiene aun un contenido importante de
lignina, que le da una tonalidad color café, similar al color natural de la madera. La celulosa
elaborada mediante el proceso denominado "kraft”, a través del cual los chips de maderas
son cocidos en una solucion alcalina basada en sulfatos y soda caustica para extraerles la
lignina; estos compuestos quimicos son posteriormente recuperados para su reutilizacion,

en un proceso de ciclo cerrado.
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Las moléculas filiformes de celulosa difieren en longitud, y cualquier méetodo que se use
para determinar su G.P. da solamente cifras promedio. A pesar de su magnitud, las
moléculas individuales no son visibles al microscopio o al microscopio electronico. Ellas
forman microfibrilares, algunas de cuyas propiedades han sido medidas interpretando
analisis por rayos X. En estas microfibrilas, que se observan por medio del microscopio
electrénico, algunas areas parecen estar nitidamente ordenadas, paralelas unas con otras y
estrechamente empacadas. Estas muestran un arreglo similar al de un cristal. En otras
zonas, sin embargo, las moléculas dentro de las fibrilas estan desordenadas, y su arreglo es
por completo al azar. Algunas de las moléculas de celulosa pasaran a través de una o mas
zonas cristalinas y desordenadas Yy, dependiendo del origen de la celulosa y/o tratamiento,
las areas de cristalinidad y no cristalinidad varian consideradamente. Estas &reas llegan a
manifestarse por diferencias en diagramas de rayos X. Dado que las zonas cristalinas
compactas son mucho mas resistentes al ataque quimico que las areas no cristalinas (o
amorfas), a las primeras a menudo se les llama areas “inaccesibles”, y a las ultimas,
“accesibles” (Fig. 2.2). En las zonas cristalinas, los grupos hidroxilo de una molécula de
celulosa se aproximan muy intimamente a los de una molécula vecina, paralela. Estas
cadenas de celulosa se sostienen entre si por fuerzas de valencia secundaria, algunas de las
cuelas se atribuyen a fuerzas de Van Der Waals y otras a los més resistentes puentes de
hidrégeno. Aunque tales fuerzas son mucho mas pequefias que las que involucran valencia
primaria, por ejemplo, la de la ligadura glucosidica entre las unidades de glucosa, en la
celulosa, a ellas se deben, en parte, las sorprendente propiedades de resistencia de las fibras
de celulosa. Las zonas cristalinas de la fibrila son, quiza, la causa de la alta tenacidad de la
fibra. A las areas amorfas se les puede atribuir la elasticidad y la capacidad de

hinchamiento, también caracteristicas de la celulosa [Wise 1962].

Cuando una madera se libera de los extractos (los cuales son solubles en agua fria o en
solventes organicos neutros) y luego se libera cuidadosamente de la lignina, rinde un
producto fibroso llamado holocelulosa, que representa la suma total de la celulosa y otros
polisacaridos. Estos ultimos se llaman, generalmente, hemicelulosas (o poliosas) [Conttral
1950].
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CELOBIOSA CELULOSA

CELOBIOSA
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=\

CELULOSA
HEMICELULOSA AMORFA

Fig. 2.2 Holocelulosa, celobiosa, glucosa, hemicelulosa y celulosa cristalina.

En el caso de pulpas liberadas de lignina por medio de un blanqueo adecuado y controlado,
se ha demostrado, en repetidas ocasiones, que las hemicelulosas contribuyen, en mucho, a
las resistencias a la tension, explosion y dobles de la hoja. Aparentemente, tanto las
cantidades y tipo de hemicelulosas en una pulpa, como también su accesibilidad, tendra
influencia en su efecto sobre las propiedades de las pulpa y sobre el tipo de papel que se
puede hacer a partir de dicha pulpa. Si en una pulpa al sulfito, el contenido de
hemicelulosas es relativamente alto y la pulpa se hidrata rapidamente por efecto del batido,
la pasta sera bastante apropiada para la fabricacion de papel. Si, por el contrario, el
contenido de hemicelulosa es muy bajo (como resultado de un tratamiento auxiliar con
alcali, después de obtencion de la pulpa), el batido consume entonces tiempo y energia, y el
producto fibroso tendré un alto contenido de a-celulosa. Entre tales extremos hay muchos
productos intermedios, y para un tipo especifico de papel, a menudo existe contenido

optimo de hemicelulosas [Quick 1957].
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Existen ciertas desventajas por la presencia de hemicelulosas, aun cuando las pulpas se
vayan a usar en la fabricacion de papel. En el caso de ciertas pulpas blanqueadas, parece
que las hemicelulosas (al menos en parte) son responsables por cierta pérdida de blancura
(Ilamada reversion) durante el almacenamiento o envejecimiento de la pulpa blanqueada.
En la produccion de papeles para los capacitores a partir de pulpa kraft de pinabete, parece
ser importante eliminacion de hemicelulosas para obtener el factor minimo de potencia
requerido, y las hemicelulosas no son deseables en la fabricacion de papeles-filtro

absorbentes [Thompson 1953].

El G.P. promedio en peso es muy importante para el quimico especialista en celulosa,
debido al hecho de que las viscosidades intrinsecas son intimamente proporcionales al G.P.
hasta de 1200, que es el rango generalmente encontrado en las celulosas comerciales.
Algunas veces es importante conocer la composicion de una muestra celuldsica polimérica
homdloga. Mientras méas uniforme es la polimolecularidad de una celulosa, mejores son sus
propiedades fisicas y quimicas. El método més comin para determinar el G.P. promedio de
muestras de celulosa, implica la medicién de viscosidad. La viscosidad de un liquido se
define como la fuerza por centimetro cuadrado necesaria para mantener un gradiente de
velocidad unitario entre dos capas paralelas del liquido considerado [Wethern 1952].
Oxidacion de la celulosa

La oxidacion, generada por la reaccion con el oxigeno ambiental, provoca en los distintos
componentes del papel reacciones que generan grupos cromoforos (con dobles enlaces),
que retornan coloracion al papel (amarillamiento). En la oxidacion influyen en gran medida
los agentes inductivos: humedad, temperatura, luz, contaminantes atmosféricos, oxigeno y
cationes metalicos. Ante la oxidacion, a celulosa puede perder la capacidad de generar
puentes de hidrégeno, lo cual provoca la pérdida de algunas propiedades fisicas del papel y
que se vuelva mas fragil. En los soportes de papel se oxidaran primero los contenidos de
lignina (si los tiene), después las hemicelulosas y finalmente a la celulosa cristalina o a-

celulosa.

Afortunadamente para el fabricante de pulpa, la celulosa es relativamente resistente a la
oxidacion (parcialmente, con agentes de blanqueo), y las operaciones de blanqueo,

cuidadosamente reguladas, pueden servir para la eliminacion de pequefias cantidades de
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impurezas (por ejemplo, lignina). No obstante, los muchos grupos hidoxilo de la celulosa
hacen suponer que ciertos oxidantes, cuando se usan en exceso, pueden tener efectos de
marcado deterioro sobre la celulosa. Varios factores controlan la oxidacién de la celulosa y
determinan su curso. Estos incluyen la naturaleza del oxidante, el pH al que se lleva a cabo
la oxidacion, y la temperatura del sistema durante la misma. La velocidad de oxidacion
también puede estar influida por la presencia de otros productos (no oxidantes) [Jones
1950].

Fotoxidacion e irradiacion con luz UV

En la fotoxidacion no solo influye el oxigeno, sino que interviene también la luz y ésta
puede romper la union B-acetal directamente, lo cual disminuye la resistencia del papel. La
oxidacion de la celulosa también se puede dar por la fotoxidacion de otros componentes del

papel, como grasas, ceras, resinas, gelatinas, colas o resina colofonia.

La degradacién de celulosa bajo la influencia de luz UV es determinado por la pérdida de
peso, y la reduccion del contenido de a-celulosa y el grado de polimerizacion. La
exposicion de un papel filtro (Whatman No. 1) resultd una pérdida de peso en
comportamiento lineal de 5.6% después de 16 horas de exposicion [Desai, Shields 1969].
El grado de polimerizacion callé rapidamente durante la primera hora de 2000 a 600,
seguido de un decaimiento hasta 300 después de 16 horas de exposicion Figura 2.3. No se
encontro diferencia significativa al utilizar condiciones de temperatura diferente indicando
que no influye a la degradacion de celulosa. Los resultados de degradacién son aleatorios y

tiende a seguir una cinética de primer orden.
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Figura 2.3 Disminucion del grado polimérico en la
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Resultados similares los obtuvieron LeNest, Silvy (1970) quienes irradiaron papel que
contenia celulosa pura a una longitud de onda de 300 nm. La pérdida de peso contra el
tiempo de irradiacion es una funcion lineal con un pequefio incremento al elevar la
temperatura. La energia de activacion fue determinada y resulté de 15.5 kJ/mol. Un relativo
alto porcentaje de hidrocarburos (CH4, CHg C3Hg) del 9.3% fue encontrada en forma

gaseosa producida después de la exposicion de 300 h, y una pérdida de peso de 15%.

Hon (1975) irradié pulpa proveniente de madera blanda el contenido de a-celulosa se
redujo de estar en un 88% hasta alcanzar 50-40% después de una exposicion de 10 horas.
La primera muestra se realizé en un ambiente a vacio y la segunda en presencia de oxigeno.
En la misma muestra el grado de polimerizacién se redujo de 850 a 380 y 260

respectivamente.

Por su minima penetracion de rayos ultravioleta en la fotodegradacio se considera que es
una reaccion superficial. En hojas de papel los efectos de la exposicion de luz ultravioleta
fueron encontrados en la superficie de aproximadamente .15 mm [MacClaren et. al. 1962].
En otro estudio de grado de polimerizacion una hoja irradiada de un lado obtuvo 350 de
grado polimerico mientras que en la otra cara tenia 1400, el grado polimérico inicial fue de
1900 [Desai 1970].

Durante la irradiacion de luz UV en celulosa de 185 y 253.7 nm Kujirai (1965, 1966)
encontrd que la longitud de onda influye en el mecanismo de degradacion. Longitudes de
onda mas corta producen grupos aldehido indicando un hueco en la cadena hidrolitica,
mientras que longitudes mas grandes producen grupos peroxido, indicando la degradacion
por particion de oxigeno. La investigacion de los productos que se obtienen de la
degradacion de celulosa son principalmente glucosa, celobiosa, xilosa, xylo-oligomeros,
arabinosa y 3-B-Dglucosido-D-arabinosa [Beélik, Hamilton 1959, 1961; Gingras et. al.

1963]. Una probable ruta de reaccion se puede ver en la Fig. 2.4.
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Figura 2.4 Probable ruta de formacion de unidades pentosa durante la irradiacion con luz UV.

De todas las sustancias volatiles que resultan de la degradacion de celulosa son

acetaldehido, propionaldehido, metil formiato, acetona, metanol, etanol, metano y etano

[Desai, Shields 1969]. Por la degradacion de los huecos de carbon-oxigeno y carbono-

carbono de la union de la celulosa requiere de una energia de 340-390 kJ/mol [Desai 1968;

Hon 1976%]. Este nivel energia puede encontrarse e longitudes de onda menores a 340 nm,

que corresponden a 350 kJ/mol tabla 2.1.

Tabla 2.1 Energia y energia disociacién aproximada de ligando en uniones quimicas de la molécula de

la celulosa (Hon 1976?).

Longitud de onda nm

Energia kJ/mol

Disociacion de ligando

200

599

253.7 473
280 427 O-H
286 419
288.9 414 C-H
300 398
307.5 389 C-O
325 368
340 352
345 347 C-O0
360 331
400 301
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Una explicacion clara de la absorcion de los rayos y la degradacion a estas longitudes de
onda en celulosa y polisacaridos no es facil de encontrar. Las soluciones de celulosa no
muestran diferencia en el rango de 200-400 nm. Soluciones sin color de celulosa en LiBr y
H.SO, tienen una aproximacion de 260 a 290nm, respectivamente; solo con cadoxene en
solucion acuosa tiene un punto distinto de absorcion a 235 nm el cual, sin embargo, es
atribuido al complejo celulosa-cardoxene [Donetzhuber 1961; Schurz et. al. 1963; Williams
1968].

Durante la irradiacion de luz UV se generan radicales que son producidos también por los
polisacéridos asi como la lignina, pero los radicales formados a partir de las azucares son
fuertemente influenciados por la lignina que contenga. En muchos estudios se ha abordado

el estudio de los radicales formados durante la exposicion de luz UV en celulosa y lignina.

Numerosos estudios en la formacion y el comportamiento de radicales en la fotoirradiacion
de celulosa han sido publicados por Hon (1975% b, c, d; 19762, b; 1979). Estos estudios
mostraron que durante la irradiacion de longitudes de onda no mayor a 330-340nm no se

forman radicales en la celulosa o polisacaridos.

En un estudio hecho en una comparacion de ESR (electron spin resonance) en varias
muestras de celulosa irradiadas con luz UV mostrd6 que dependiendo del grado de
cristalinidad de la muestras de eso se encontraba la formacién de radicales. La formacion
de radicales libres eran aproximados desde el rango de amorfo hasta la porcion cristalina.
[Hon 1976b].

La cristalinidad de la celulosa o a-celulosa como compuesto Unico, se caracteriza por la
baja absorcion de la luz y por sus propiedades se ha utilizado como soporte de TiO, y usado
en fotocatalisis heterogénea para la degradacion de contaminantes organicos [Jian Zeng
2010].

La presencia de lignina en la celulosa durante la exposicion de rayos UV funciona como un
protector y los radicales se forman inicialmente sobre ella. Una comparacion se hizo entre
una celulosa pura y otra que contenia lignina, la primera se detecto radicales a una longitud
de onda de 340nm en una atmosfera de aire, mientras que en la segunda solo en vacio y una

atmosfera de nitrogeno se encontrd radicales presentes. Se encontraron menos radicales
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libres en una pulpa rica en lignina como la anterior que en una muestra de madera irradiada
a una longitud de onda mayor a 253.7nm. Con esto se concluye que la lignina en la pulpa
afecta en la transferencia de energia. Esto indica que la energia depositada en la celulosa
puede ser facilmente evitada por la presencia de lignina, localizada por un grupo inerte

como podria ser el grupo aromatico [Hon, Feist 1981].

De la descripcidn anterior se puede observar que en la trasferencia de energia radiante
conduce a la localizacion de energia en las moléculas provocando diferentes reacciones

como son, despolimerizacién, deshidrogenacion, deshidroximetilizacién, etc (Hon 1976a).

Principalmente la reaccion de fotodegradacion de celulosa puede formularse de la siguiente
manera [Hon 1975c]:

Cell-O-Cell =3 Cell-0- + -Cell
hv
Cell-OH = Cell-O- +-H
hv
Cell-H — Cell- + ‘H
hv
Cell-OH 5 Cell- + -OH
hv
Cell-CH,0H 5 Cell- + -CH,0H
hv
.CH,0OH 3-CHO + -2H

hv
2:CHO - 2CO +H,

El problema del amarillamiento esta relacionado con la produccién de pulpa y papel. Como
se vera mas adelante, el color de la pulpa es causada por la lignina y derivados de la misma,
y puede ser atribuido por las estructuras de quinonas, quinonas metididicas, etc. [Hon,
Glasser 1979]. Independientemente de eso existe amarillamiento a causa de la irradiacion
con luz. El cambio de color causado por radiacion se atribulle por la produccion de grupos
qgue contienen oxigeno, por ejemplo carbonilo, carboxilo, hidroperdxido [Kleinert,
Marraccini 1966; klenert 1969; Hon 1979]. La cantidad de estos grupos se van elevando

respecto al tiempo de irradiacion, la concentracion de los grupos hidroperdxidos, sin
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embargo, son menores respecto a la concentracion que se genera de los otros dos grupos

estudiados como se muestra en la tabla 2.2.

Tabla 2.2Formacion de grupos cromoforos en celulosa fotoxidada, irradiada con luz UV (A>253.7nm)
(Hon 1979).

Tiempo de irradiacion | Grupo Carbonilo Grupos Carboxilo Grupos Hidroperdxido
h mmol/100g mmol/100g mmol/100g

0 0.2 0.0 0.0

3 5.6 1.1 0.0

5 10.1 1.9 0.1

10 15.9 4.2 0.3

15 18.5 6.5 0.5

20 22.1 9.7 0.6

Muchos de los compuestos coloreados formados durante la irradiacion de lignina con luz
solar se pueden atribuir a la reaccion entre los radicales intermediarios del grupo fenoxi y
oxigeno [Leary 1968, Krigstad, Lin 1970].

Es asi que el amarillamiento del papel se inicia por oxidacion o fotoxidacion, en presencia
de oxigeno, los cuales generan grupos cromdéforos capaces de absorber la luz, que
producirén nuevos grupos funcionales [David y Charles S. Tumosa 2005].

Hidrolisis de la celulosa

Como ya se sabe, la celulosa es un polimero natural, que consta de unidades de glucosas
anhidro unidas por enlaces de oxigeno para asi unidas conformar la larga cadena de
polisacaridos. La unién entre las unidades de glucosa se conoce como el enlace beta-acetal

(B-acetal) y se da entre los carbonos 1 y 4 de la estructura del mondmero de la glucosa.

La hidrdlisis de la celulosa consiste en la ruptura de dichos enlaces, ocasionando que el
polimero se seccione y provocando cadenas mas cortas, dando como resultado que
disminuya la resistencia del polimero y por lo tanto del papel. Hay tres tipos de hidrélisis:
acida, alcalina y enzimatica (procesos metabdlicos). [Springer 1966; Daruwalla, Shet 1962;
Szejtli 1976].

Hidrdlisis &cida

Es la mas comun, pues la presencia de acidos en el papel ataca las zonas amorfas de la
celulosa (hemicelulosas) ya que contienen agua intermolecular que ayuda a la difusion del

acido. Por lo tanto, la alta acides favorecera la ruptura del enlace p-acetal (1-4) entre las
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moléculas de glucosa que conforman la celulosa, llevando a la pérdida de resistencia

mecénica del papel.

El mecanismo es el siguiente:

* Ataque protonico (H+) del enlace B-acetal (1-4) de la celulosa.
* Ruptura del enlace y formacion del cation carbonio.

* Reaccion del radical carbonio con agua.

* Produccion de grupos terminales hidroxilo o carboxilo.

» Liberacion de otro radical H+ que continGa la reaccién (por lo que es ciclica).

HO o\ 0‘_(_'0#1 HO/>_0 o_/"OH
HO = /> PRI o NPT . ( ;-nOH — HO ...{)——_)'OH + Ho—( w OH

Hd  OH HO  OH HO  OH HO  OH

Disacarido monosacarido monosacaido

Figura 2.5 Hidrolisis &cida en un disacarido, rompimiento de la cadena.
La acidez que ocasiona este tipo de hidrdlisis puede provenir de distintos origenes.
Las principales fuentes de acidez en el papel son:

a) Encolantes de alumbre-colofonia, el alumbre en presencia de agua se disocia y
genera H3O+, que es muy inestable y es un ion acido que puede liberar el proton
que inicia el mecanismo de la hidrolisis &cida.

b) Residuos de blanqueo de cloro, los cuales pueden generar &cido clorhidrico (HCI),
un acido fuerte, que al disociarse en H+ Cl-, se genera un proton que puede romper
el enlace p-acetal.

¢) Residuos de acides provenientes del proceso al sulfito, que por su proceso utilizan
sales de acido sulfuroso para tener una remocion de lignina, son otros compuestos

gue también pueden causar hidrélisis acida.

Maestria en Ciencias de la Ingenieria Quimica



Capitulo Il. Marco Tedrico

d) Acidez de tintas como las ferrogalicas o pigmentos de acetato de cobre también
pueden ser fuentes de acidez. Las tintas ferrogalicas estan elaboradas a partir de
acido galico o tanico y durante su produccion, al reaccionar con el sulfato ferroso
producen &cido sulfurico, que ataca directamente la unién acetal. Los acetatos de
cobre tienden a formar acido acético que también afecta a la celulosa.

e) Contaminantes atmosféricos, son principalmente el didxido de nitrogeno y el
dioxido de azufre. El primero forma &cido nitrico en presencia de agua, éste no
ataca directamente la union B-acetal, pero oxida al grupo hidroxilo del carbono 6 de
las unidades de glucosa, en un &cido carboxilico. Lo anterior incrementa la acidez
generando eventualmente la ruptura del enlace principal. El dioxido de azufre en
presencia de agua formara acido sulfurico, que si ataca directamente la union -
acetal y que ademas en presencia de iones libres de hierro forma reacciones ciclicas
que vuelven a generar acido sulfurico. [Henry 1989]

Hidrdlisis alcalina

Igual que la &cida, provoca disminucion en el grado de polimerizacion de la celulosa.
Ocurre a altas temperaturas y con bases fuertes o si la celulosa presenta grupos oxidados.
Por lo que hay que tener cuidado durante las desacidificaciones, pues si el papel se
encuentra muy oxidado, se podria presentar este tipo de hidrélisis [Nelson 1992].

Catalisis metalica.

Esta sera causada por metales que pueden provenir de la misma madera,de trazas dentro del
digestor o de tintas como la ferrogélica, entre otros. Los mas comunes son el hierro y el
cobre, pues son muy mdviles en presencia de humedad. El cobre no ataca el enlace p-acetal
directamente, sino que abre las moléculas de glucosa y cataliza su oxidacion. Por otro lado,
los iones de hierro (Fe®*) si pueden romper la unién p-acetal formando grupos hidroxilo o
carbonilo; pueden catalizar la oxidacion de la celulosa y en ocasiones pueden favorecer la

formacion de acido sulfurico [David, Charles 2005].

LIGNINA
Si de la madera se eliminan las celulosas, hemicelulosas, azucares, almidones, proteinas,

aminoacidos, sales inorganicas, grasas, ceras, resinas, taninos, terpenos, flavanoides,
materiales colorantes u otros extractos, del 20% a 30% del material restante se le conoce

como lignina (Fig. 2.3). Aparte de los taninos, que estan presentes solo en pequefios
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porcentajes, la lignina es el unico polimero que se encuentra en la madera, la cual funciona
principalmente como relleno o sustancia cementante para impartir rigidez al tejido lefioso
[Gleenie, Douglas 1962].

A pesar de la importancia que es el conocer la estructura de la lignina y sus propiedades
quimicas, mas de 150 afios de investigacién quimica no han logrado revelar la estructura
exacta de la lignina. Esta falta de éxito se puede atribuir a tres factores: primero, la lignina
en la madera es un polimero que no puede convertirse en sus partes de monomeros, con
buenos rendimientos y sin bastante alteracion de las unidades estructurales; segundo las
unidades estructurales que comprende el polimero de lignina no son todas de idéntica
estructura, ni estan ligadas una a otras de la misma manera; tercero, es dificil aislar la
lignina tanto de una madera como asociarla en la madera. La complejidad de la lignina
rivaliza con la de cualquier polimero conocido que exista en la naturaleza [McCarthy
1957].

En la madera, las ligninas existen probablemente como moléculas de polimeros de cadenas
ramificadas que pueden consistir en una red casi infinita, la cual, a su vez, puede estar
entretejida y/o combinada quimicamente con las hemicelulosas u otros componentes de
madera diferentes de la lignina. A la lignina en este estado, o en cualquier otro estado en
que se encuentre en la naturaleza, se le llamara protolignina, es decir, lignina primera o
primaria. Actualmente no se conoce método alguno por medio del cual se pueda aislar, sin

cambio y en su rendimiento cuantitativo, las protoligninas de la madera [Wardrop 1957].

En general, los cientificos estudian y describen las propiedades fisicas de las ligninas
aisladas, pero usualmente s6lo pueden hacer conjeturas sobre las propiedades de la
protolignina misma. La mayoria de las ligninas aisladas son polvos amorfos, de color café,
con propiedades fisicas que algunas veces varian ampliamente, dependiendo del método
usado para prepararlas y de la fraccion representada de la lignina total. Por ejemplo, las
ligninas aisladas por solucion preferencial son, por supuesto, solubles; los sulfonatos de
lignina son solubles en agua, pero ordinariamente no lo son en solventes organicos secos,
en tanto que las ligninas alcalinas o kraft son, por lo comun, solubles en soluciones acuosas
alcalinas, pero no en las mismas soluciones acidas ni en solventes organicos secos, en tanto

que las ligninas etandlicas pueden ser solubles en alcoholes. Por lo general, las ligninas de
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mas bajo peso molecular son mas solubles que las de peso molecular mayor. El peso
molecular, o peso molecular promedio, es una propiedad caracteristica particularmente
importante de la lignina. A partir de mediciones hechas en ultracentrifuga, se encontr6 que
el peso molecular promedio de la MWL (Lignina de madera molida) es de 11,000, tanto
para la facil como para la dificilmente separable. Existe cierta evidencia de que el peso
molecular promedio de una unidad estructural en el polimero de la lignina es
aproximadamente 184, sobre esta base, el nimero de promedio de unidades estructurales en
el polimero de MWL, esto es, el G.P. promedio es de 11,000/184, o sea, 60

aproximadamente [Brauns 1961].

La molécula de lignina presenta un elevado peso molecular, que resulta de la union de
varios é&cidos y alcoholes fenilpropilicos (cumarilico, coniferilico y sinapilico). El
acoplamiento aleatorio de estos radicales da origen a una estructura tridimensional,
polimero amorfo, caracteristico de la lignina. La lignina es el polimero natural més
complejo en relacion a su estructura y heterogeneidad. Por esta razén no es posible
describir una estructura definida de la lignina; sin embargo, se han propuesto numerosos

modelos que representan su estructura [Taiz Lincoln 2006].
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Fig. 2.6 Posible estructura de la lignina [Taiz Lincoln 2006]

Ligninay luz ultravioleta

Otra capacidad importante de la lignina es su capacidad de absorcion de luz ultravioleta. La
mayoria de las ligninas aisladas exhiben una absorcion maxima de luz ultravioleta; para
varias ligninas, ésta es de unos 14 L por g-cm a 2,800 A., aproximadamente, y para los
sulfonatos de lignina, de unos 12.5. Al graficar la intensidad de absorcion contra una
determinada longitud de onda de luz ultravioleta, se obtiene una curva de espectro
ultravioleta para la lignina. La forma de esta curva puede variar dependiendo del tipo de
lignina, de su solvente, y del pH de la solucion, y proporciona cierto conocimiento

profundo de la estructura de la lignina. La intensidad de absorcion de una solucion de
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lignina proporciona también un procedimiento sencillo que permite estimar las
concentraciones de lignina, mismo que se ha aplicado con éxito para determinar la
concentracion de los sulfonatos de lignina en licores gastados del proceso al sulfito [Harrys,
Hogan 1957].

La luz visible conjunto con luz ultravioleta cercana cambia el color de la madera
(contenedora de lignina), obscureciendo o blanqueando dependiendo de la especie de
madera. Algunas maderas se blanquean o se tornan en color gris, otras amarillas, rojo,
anaranjado o café, esto depende de los componentes de la madera, en muchos casos
particulares de los extractos de la misma [Schlunbom 1962]. Estos cambios en los colores
puede mejorar la superficie de la madera. Adicionalmente el cambio en el color es influido

por otros factores, como la temperatura, la atmosfera y la humedad.

Se ha estudiado diferentes tipos de madera exponiéndolos en contacto con luz ultravioleta,
obscureciéndose las primeras horas en atmosferas de aire, oxigeno, nitrdgeno y argon
[Wengert 1966]. En constante exposicion de luz UV las muestras expuestas con aire y con
oxigeno después de volverse obscuras, se tornaron blancas, mientras que las que

reaccionaron con nitrégeno y argon continuaron siendo obscuras.

En muchas maderas suaves los rayos UV no penetraron mas de 75 um. La luz visible
penetré 200 um, la profundidad depende del color de la madera y del cambio en el color
durante la reaccion. Los rayos infrarrojos han demostrado mayor penetrabilidad en la

superficie de la madera (1-1.5mm).

Los experimentos que se han realizado con madera y materiales lignocelul6sicos que fueron
irradiados con luz ultravioleta confirmaron que los componentes de la madera fueron
atacados en presencia de lignina la cual retarda la degradacién de la celulosa. Este
fendmeno es explicado por la gran facilidad que tiene la lignina para absorber la luz
ultravioleta [Klenert 1970b]. Esto es porque la capacidad de absorber luz para una madera
es determinada por la cantidad de lignina en su estructura. Segun Norrstrom (1969) la
lignina contribuye del 80-95%, los carbohidratos del 2-20% vy los extractos del 2% para el

coeficiente de absorcion.
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Como ya se ha dicho, la lignina es un buen componente de absorcién de luz UV y por eso
la energia transferida desde el rango de 200 a 400 nm inicia con la degradacién de la
misma. La absorcién ocurre con los grupos cormoforos los cuales se encuentran en la

estructura de la lignina. Fig 2.7.
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Figura 2.7 Varios grupos croméforos presentes en la lignina.

Hon y Grasser (1979) clasificaron los cromoforos que potencialmente existen y los

clasifico:

-Grupos funcionales Cromdforos: grupos fendlico hidroxilo, doble enlace, grupos

carbonilo, etc.
-Sistemas Cromdforos: quinonas, bifenilos, quinonas metidicas, etc.

-Sistemas Leucocromoforos: Metilenquinonas, fenantrenquinonas, fenilnaftalendionas,

bimetilenquinonas, etc.

-Intermediarios: radicales libres.

-Complejos: estructuras quelatos con iones metalicos.

La degradacion de lignina por luz UV es notablemente visible después de tiempos cortos de

irradiacién. La radiacion de lignina de madera, lignina sulfonatada y lignina kraft durante
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1-3 horas cambid el espectro de absorcion, las caracteristicas decayeron drasticamente
[Kleinert 1970c; Lin, Kringstad 19707].

Durante la irradiacion de luz ultravioleta solo unas pocas reacciones se han supuesto para la

produccion del radical fenoxy:
. hv
Lignin-OH — lignin-O- + -H

h
Lignin-O-Lignin i Lignin-O- + -Lignin

En la lignina la energia radiante se ve absorbida predominantemente por el grupo a-
carbonil el cual es excitado y el mismo inicia una abstraccion de hidrégeno en algun grupo
adyacente de estructura fendlica (Fig. 2.8) [Kringstad, Lin 1970]. En la fotodegradacion
oxidativa de la lignina el grupo a-carboxil parece funcionar como un fotosensibilizador el
cual activa al oxigeno convirtiéndolo a un estado de singlete. La probable ruta y mecanismo
de reaccion para la formacion del radical fenoxy en la lignina en participacion con oxigeno

fue formulado por Brunow y Sivonen [1975] (Fig. 2.9).

\
/

Figura 2.8 Exitacion del a-carbonil y la formacion de radicales en la lignina por irradiacion UV.
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Figura 2.9 Mecanismo de reaccidn en la formacion de radicales fenoxy durante la irradiacion con luz
uv.

Oxidacion de Lignina
Con las ligninas pueden tener lugar muchos tipos de reacciones de oxidacion v,

dependiendo de los agentes oxidantes usados y de la reaccion, pueden presentarse tanto
cambios en los grupos funcionales como en el tamafio de la molécula. Una reaccion de
oxidacién particularmente importante se presenta al tratar con alcali y otros agentes a las
ligninas aisladas, o ligninas in situ, para rendir una mezcla de compuestos fendlicos
monomeéricos y de bajo peso molecular [Sobolev 1957].

Halogenacion de Lignina

La halogenacion de la lignina con cloro se ha investigado extensamente, ya que es la base
para la eliminacion industrial de dicha sustancia en el blanqueo de la pulpa. El curso de la
reaccion depende, de manera més bien critica, del solvente, pH y temperatura. En solucién
acuosa, el cloro esta en equilibrio con el acido clorhidrico y con el &cido hipocloroso,
oxidante: Cl, + H,0<»HOCl + HCl«»2H™* + OCl~ + Cl. Mientras menos sea la acidez,
mayor sera la proporcién de la lignina. Puesto que durante la cloracion se produce acido
clorhidrico, puede resultar un cierto grado de hidrolisis. En condiciones vigorosas de
reaccion, las ligaduras de bajo peso molecular se pueden hidrolizar, condensar y oxidar
hasta una mezcla excesivamente compleja de sustancias. De los estudios de blanqueo se
sabe que éstas, a su vez, son susceptibles a la oxidacion (hidroxido de sodio y aire,
hipoclorito, biéxido de cloro y perdéxido) rindiendo una mezcla de sustancias solubles en
agua [Smith 1975].
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PROCESO KRAFT
En el proceso de la extraccion de celulosa al sulfato, se utiliza madera de pino, eucalipto y

de encino como materia prima y licor blanco (sulfato de sodio (Na,S0,), hidroxido de
sodio (NaOH), sulfuro de sodio (Na,S) y carbonato de sodio (Na,CO3)) como medio de
extraccion, en el digestor se opera aproximadamente 7 kg/cm?y 160° C con una proporcion
de 1 a 3 de solidos con respecto a liquidos, a este proceso se le denomina proceso Kraft.
Después de llevarse a efecto la extraccion de la lignina en el digestor, se generan dos

corrientes [Anénimo 1999].

Una primera corriente (licor negro) compuesta principalmente por lignina y sus derivados
hemicelulosas, extractables y reactivos de extraccion [Fengel, Wegener 1989], la cual es
enviada a un tren de evaporacion donde se concentra, de 16% de solidos a 65%, después de
concentrada la succién se manda a una caldera de recuperaciéon como combustible. En la
caldera se calcinan los compuestos organicos presentes (lignina, derivados, hemicelulosa y
extractables) y se obtiene energia ademéas de que se recupera del llamado licor verde NaOH
mas Na,S en el ciclo de sodio y sulfuro, estos reactivos de tipo inorganico que se emplean
nuevamente para extraccion de lignina previo acondicionamiento. A pesar de la
importancia del problema que tiene el papel de la lignina, mas de 150 afios de investigacion
quimica no han logrado revelar la estructura exacta de la lignina [Glennie, Mc Carthy
1962].

BLANQUEO DE PULPA
Hasta fines del siglo XVIII, el blanqueo de las fibras vegetales se lograba por medio de la

accion de luz solar sobre las fibras humedecidas, con lo cual se liberaba lentamente el
oxigeno naciente y los pigmentos naturales o materiales colorantes se volvian incoloros, se
solubilizaba en agua, 0 se destruian. Se utilizaba la exposicién repetida a luz solar, con
maceraciones intermedias en soluciones de alcali, obtenidas a partir de cenizas de madera,
las algas y otros materiales vegetales, y se hacia un tratamiento final con acido lactico
proveniente de la leche agria. La mayor parte del material blanqueado estaba constituido de
fibras de lino. El algodon se consideraba suficientemente blanco sin blanqueo; y el cafiamo,
yute, y otras fibras, se consideraban demasiado dificiles de blanquear para que se justificara

el empefio de hacerlo. En 1779, ocurrié un acontecimiento que hizo la época en las
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industrias textil y papelera, asi como en la quimica: el descubrimiento del cloro elemental
por el quimico sueco Karl Wilhelm Scheele. El observé que el gas cloro tenia una poderosa
accion blanqueadora sobre las fibras vegetales. Después del descubrimiento de Scheele, el
quimico francés Berthollet encontré que el cloro podia ser absorbido en soluciones de
potasa 0 carbohidratos causticos para dar soluciones que tenian una accién blanqueadora
satisfactoria. Desde el punto de vista de un blanqueo practico y econémico, también hizo
época el descubrimiento de Charles Tennant, de Glasgow, Escocia, respecto a la formacion
de hipoclorito de calcio por la reaccion de gas cloro con la lechada de cal. Teennant no
disfruté el monopolio a que tenia derecho por la publicacion de su patente en 1798, y llego

a estar profundamente implicado en litigios de patente [Allem 1938].

No hace mucho tiempo se seguian usando este tipo de procesos en base a cloro pero
resultan sumamente contaminantes por sus desechos organicos clorados. Parte de este
problema se ha resuelto con la incorporacion de nuevas secuencias de blanqueo, donde se
remplaza totalmente al cloro molecular por diéxido de cloro (procesos ECF, del inglés
elementarychlorine free) o por remplazo total de compuestos de cloro (procesos TCF, del
inglés total chlorine free). Estos procesos no eliminan totalmente el impacto ambiental de
las descargas liquidas, en el primer caso por la persistencia de algunos compuestos
organoclorados, y en el segundo por la necesidad de agregar grandes cantidades de
quelantes de hierro, tales como EDTA y DTPA, que generan un nuevo problema de
contaminacion. En estos casos de aguas con contaminantes altamente toxicos es
conveniente realizar un pre-tratamiento, previo a la etapa bioldgica, que permita aumentar

la biodegradabilidad y disminuir la toxicidad del agua residual [Liebergott 1996].

La blancura de las pulpas generalmente se determina midiendo la reflectancia de una luz
casi monocromatica (457 nm) por medio de un medidor estandar de reflectancia. Como
estandar, se usa una placa de 6xido de magnesio de reflectancia conocida. Los valores de
blancura se expresan como porcentaje de luz reflejada por la muestra, en comparacion con
la reflejada por una superficie completamente blanca. Las pulpas sin blanquear, en general
exhiben valores de blancura que varian de 25 a 65 unidades de G.E. EIl proceso al sulfito
usualmente da las pulpas crudas mas blancas, en tanto que las producciones por el proceso

kraft, a la sosa, 0 semiquimicos, pueden ser completamente oscuras. Las pastas mecanicas,
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con valores aproximados de blancura de 40 a 60 unidades, ocupan una posicion intermedia.
¢ Qué constituyentes originan el color de las pulpas crudas? Obviamente, los compuestos de
carbohidratos, celulosa y hemicelulosas, no constituyen al color, porque son
intrinsecamente blancos. Por medio de los tratamientos quimicos usuales, tampoco se
transforman facilmente en compuestos coloreados. Indudablemente, el Unico efecto de
color que se ha demostrado se debe a los compuestos carbohidratados, es el amarillamiento
de las pulpas quimicas blanqueadas, por efecto de los alcalis. Aunque se desconoce la
naturaleza quimica exacta de los componentes coloreados, en general se acepta que la
porcion de lignina de la pulpa representa probablemente un sitio de los llamados grupos
“cromoforicos” o de color. Puesto que la lignina contiene un gran nimero de grupos
fendlicos, tanto en forma libre como esterificada, se puede hacer la suposicién de que
varios procesos oxidativos podrian convertir una parte de dichos grupos a sustancias del
tipo de quinona que absorben la luz visible. Estos procesos pueden ocurrir, en parte, quiza,
en la madera viviente y también tener lugar durante las operaciones de obtencién de pulpa.
Cualquiera que sea la naturaleza quimica de los grupos coloreados asociados con la lignina,
ellos, probablemente, representan no s6lo una sino varias estructuras y estan presentes en
pequefias cantidades en comparacion con el total de la lignina, a la cual absorbe la luz
solamente fuera de la region visible (mas abajo de 350 nm) y, consecuencia, no contribuye
al color de la pulpa [Brauns 1961].

Incuestionablemente, los constituyentes extrafios de la madera también contribuyen al color
de ciertas pulpas, especialmente de las pastas mecanicas. Un menor efecto de color se
puede deber a los compuestos resinosos de la madera, como las grasas, acidos resinicos y
esteroles. Los iones de metales pesados, tales como los iones férrico y cuprico, ejercen
efecto similar, pueden formar complejos coloreados con los elementos fendlicos de la pulpa
y asi intensificar su color. Ocasionalmente, la presencia de corteza finalmente dividida, o de
acidos hamicos de agua de la fabrica que se absorben sobre la pulpa, pueden oscurecer el
color de la misma. Muchas pulpas parecen mas oscuras al suspenderlas en una solucién
alcalina. Esto se debe, probablemente, a la ionizacion producida por el alcali de algunos
grupos fendlicos o enolizables, asociados con los cromoforos. Se sabe que la ionizacion de
tales grupos cromoforos generalmente cambia la absorcion de la luz hacia mayores

longitudes de onda, y, por consiguiente, puede incrementar la absorcion en el rango visible.
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Existen dos procedimientos obvios para blanquear el color de las pulpas. Primero, se
pueden usar agentes selectivos que destruyan, al menos, una parte de los grupos
cromofdricos sin ser materialmente consumidos por el cuerpo de la lignina. Este método se
usa para pulpas con alto contenido de lignina, tales como la pasta mecéanica, y las pulpas
quimico-mecanicas, a la sosa en frio, y semiquimicas. En otro método es una combinacién
de la eliminacion total o casi total de la lignina, y de blanqueo, como se practica en relacién
con las pulpas al sulfito kraft, y a la sosa, que contiene solo cantidades relativamente
pequefias de lignina residual. Unicamente mediante este tltimo método se puede efectuar
un blanqueo permanente a altos valores de blancura. El blanqueo sin deslignificacion a
valores de blancura superiores a 70, es dificil de lograr. Sin embargo, la mejoria de color,
en comparacion con el de la pulpa original, puede ser bastante importante. La eliminacion
parcial de grupos cromoféricos puede efectuarse usando agentes reductores, tales como el
hidrosulfito de sodio o de zinc. Actualmente, por un proceso de oxidacion, se puede obtener
un blanqueo mejor y méas permanente, usando perdxido de sodio y de hidrégeno en
solucion alcalina “bufferizada”. Ni el método reductor ni el oxidante producen un efecto
permanente de blanqueo. Por la accion combinada de la luz y del oxigeno atmosférico,
ciertos grupos de la pulpa se transforman gradualmente en compuestos coloreados. Este
efecto, llamado reversion de color, es particularmente pronunciado en el blanqueo con
reductores [Frederic, O’Neil, Sarkanen 1962].

Para producir pulpas de alta calidad para papel, asi como pulpas para disolver, se deben
usar métodos de blanqueo que completen la deslignificacion usando varios pasos para su
mejor rendimiento. Una blancura alta no es, por supuesto, la Unica caracteristica importante
de las pulpas blanqueadas. Una buena pulpa para papel debe tener, también, buena
resistencia y buenas propiedades para la fabricacién de papel, y es importante que estas
propiedades no se pierdan en el proceso de blanqueo. En el caso de pulpas para disolver
que son altamente purificadas, las propiedades de una buena reactividad alto contenido de
alfa-celulosa, viscosidad apropiada, y buenas caracteristicas de hinchamiento, son ain mas

importantes que los valores elevados de blancura [Giertz 1951].

El proceso estandar y convencional de blanqueo consiste de tres pasos principales. El

primero es la cloracion acida que degrada la mayor parte de la lignina residual de la pulpa a
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una forma soluble; el segundo, la extraccion alcalina, por medio de la cual los productos de
lignina solubles en alcali se separan de la pulpa; y tercero, el blanqueo con hipoclorito o
peroxido que completa la deslignificacion destruyendo o modificando los grupos
cromofdricos [Hatch 1953].

Antes de discutir lo que se sabe de las reacciones quimicas relacionadas con el blanqueo, se
debe hacer notar que estas reacciones tienen lugar en un sistema de dos fases, que son el
licor de blanqueo y la pulpa, y que en consecuencia, estan afectadas por los Ilamados
efectos topoquimicos. Unicamente La parte de lignina e incrustantes que existen sobre la
superficie de las fibras puede reaccionar libre y rapidamente con el agente de blanqueo. La
lignina existente bastante adentro de la fibra s6lo puede reaccionar al grado determinado
por la difusion del agente de blanqueo dentro de la fibra [Frederic, O’Neil,
KiyostiSarkanen, Schuber 1962].

Bioxido de cloro

Este proceso tiene mucho tiempo de conocerse el bioxido de cloro en el campo de la
investigacién por su cualidad excepcional para actuar como agente blanqueador de pulpas
celulosicas. Sin embargo, su alto costo, naturaleza corrosiva, y tendencia explosiva, habian
restringido su uso como reactivo comercial en un principio de su descubrimiento, con el
desarrollo de métodos continuos, baratos y seguros, para la generacion del gas, junto con un
mayor conocimiento de los materiales resistentes a la corrosion, el uso de bioxido de cloro
en la industria de pulpa y de papel crecié enormemente [Frederic, O"Neil, KiyostiSarkanen,
John Schuber 1962].

No se conoce con claridad el mecanismo exacto involucrado en el blanqueo de la pulpa, a
una blancura alta, con biéxido de cloro. Este compuesto exhibe una notoria afinidad por la
lignina de madera, en tanto que sélo tiene un pequefio efecto sobre la estructura de la
celulosa, Por consiguiente, seria posible blanquear una pulpa quimica a un nivel elevado de
blancura G.E. (90+%) utilizando Unicamente bioxido de cloro y sosa caustica. Tal
procedimiento, aunque produciria una pulpa de alta calidad, no es econémico en

condiciones actuales [Pomilo 1921].
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Peréxido de hidrégeno y de sodio
La investigacién en el campo de blanqueo con peroxidos se a efectuado desde principios de

sigo de 1900, pero no fue sino hasta 1940 cuando se hicieron intentos comerciales en el
blangueo de pulpas. En sus primeras etapas, el blanqueo se confino casi exclusivamente a
las pastas mecénicas. Estas pulpas destacaban por sus excelentes cualidades de impresion,
alta opacidad y elevados rendimientos. No obstante, su uso era limitado por su color
relativamente bajo (blancura G. E. 50% a 60%). Se demostrd que los perdxidos podian
subir la calidad de la pulpa aumentando su color a un rango de blancura de 70% G.E.,
practicamente sin cambios en sus cualidades de impresién ni en su opacidad, y con una

perdida muy pequefia de rendimiento [Frederic, O Neil, Sarkanen, Schuber 1962].

El blanqueo con peroxido contrastaba notablemente con el blanqueo de cloro, en que,
mientras en éste la pérdida de rendimiento era significativa, en aquel era despreciable. Esto
hizo pensar que el blanqueo con perdxido el mecanismo no consistia en la solubilizacién y
eliminacidn de la lignina y compuestos coloreados, sino, mas bien, en la alteracion de la
estructura quimica de estos compuestos para formar sustancias relativamente incoloras. En
este caso, la complejidad de la estructura de la lignina, celulosa y cuerpos coloreados de la
madera, aunada al escaso conocimiento que se tiene, origina un desconocimiento todavia
mayor de lo que realmente acontece cuando los peroxidos blanquean la pulpa celulésica de
madera [Grietz 1943].

Lo mas probable es que el mecanismo del blanqueo con perdxidos involucre el ion HO,-
(perhidroxilo) resultante de la disociacion de la molécula del perdxido del bafio de

blangueo, de acuerdo con la formula:
H,0, < H + HO,-

Esto indica que la reaccion puede ser promovida en una direccion agregando alcali para
neutralizar los iones H*, o en la otra direccion agregando iones H* usando un acido mineral.
Este fendmeno se reconocio, pero no se explico completamente desde el principio, ya que
por la experiencia se sabia que la velocidad del blanqueo se incrementaba a medida que
aumentaba el pH del bafio del blanqueo. Este hecho se usa comercialmente para regular el

tiempo de blanqueo mediante el control del pH [Virkola, Sihtola 1958].
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Se ha reportado que el perdxido de hidrégeno abre el anillo de antocianina y forma un
doble éter, incoloro. Por tratamiento con alcali, el éster se hidroliza a acido hidroxifenil-
acético, incoloro. Asi mismo, se ha reportado que las concentraciones bajas de peroxido
aparentemente no destruyen las antocianinas, y también se ha hallado cierta evidencia de
que el peroxido aclara el color de la lignina de la pasta mecanica sin alterar su composicion.
Los datos Opticos han indicado que los peroxidos actlan sobre una parte de los grupos
carbonilo del complejo de lignina [Thorn 1954].

Mientras que el mayor campo del blanqueo para el uso del perdxido ha sido relacionado
con las pulpas de alto contenido de lignina, tales como la pasta mecéanica o la pulpa en frio,
algunas plantas de blanqueo utilizan peroxido en las pulpas quimicas como parte e un
proceso en varios pasos. En este caso, el contenido de lignina es sumamente bajo y el
mecanismo de blanqueo debe consistir en la oxidacion de los cuerpos coloreados a

estructuras incoloras [Frederic, O"Neil, KiyostiSarkanen, John Schuber 1962].

En todo proceso de blanqueo donde se utilice el perdxido de hidrogeno como agente

deslignificante o blanqueante es importante tener que:

e La presencia de iones metalicos (Fierro, Magnesio, etc) catalizan la
descomposicion de peroxido, transformandolo en agua de oxigeno molecular lo que
provoca un blanqueo.

e Un medio alcalino (pH de salida en un rango de 10.5 a 11) asegura la formacion del
anion perhidroxilo, el cual ha sido reconocido como la especie quimicamente activa
que blanquea.

e EIl exceso de soda provoca un oscurecimiento de la pulpa, generando un mayor
consumo de perdxido favoreciendo la degradacion de carbohidratos.

e La disminucion del No. De Kappa con la temperatura, se incrementa
considerablemente a temperaturas superiores a 90°C. Sin embargo, esta aceleracion
de deslignificacion va acompafiada por un aumento del consumo de peroxido,

debido a las reacciones de descomposicion del perdxido.
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PROCESO DE BLANQUEO
El blanqueo de la pulpa se puede lograr en uno o varios pasos. Un paso se define como la

fase del procedimiento de blanqueo que comienza con la adicion de reactivo, continua con
reaccion del producto quimico, y concluye con el lavado de la pulpa. EI conjunto de pasos
que es necesario aplicar para satisfacer los requerimientos de blanqueo, se llama
procedimiento de blanqueo. En un sistema de blanqueo, disefiado para un uso final
determinado, se pueden usar uno 0 mas pasos de secuencia variable. El desarrollo de los
procesos en multiples pasos, ha proporcionado las mejorias en las técnicas de blanqueo y la

capacidad para obtener pulpas de alta blancura (Fig. 2.10).

Dentro de cada paso existen muchas variables que estan determinadas por el tipo de
reaccion deseada en dicho paso y por las condiciones de operacion. Tales variables son las

siguientes:

Concentraciéon de iones hidrogeno: Es el pH, determinado por las condiciones de la

reaccion.

Consistencia: libras de fibra en 100 Ib de suspension, determinada por cada paso especifico

y por el tipo de equipo utilizado en cada paso.

Adicion de reactivos: el porcentaje de reactivos agregados, basado sobre la cantidad de
pulpa existente en cada paso; o, en el caso de la operacién continua, el porcentaje de
reactivos agregado, basado en el flujo de pulpa por unidad de tiempo.

Consumo de reactivos: el porcentaje de producto quimico activo consumido, basado en la

cantidad de producto quimico agregado.

Concentracién de reactivos: la cantidad de reactivos por un volumen dado de liquido en
cada paso; esta concentracion se controla por el requerimiento de reactivos de la pulpa y

por la consistencia de operacion de cada paso en particular.
Temperatura: se determina por el tipo de reaccién y condiciones de cada paso.

Tiempo: queda determinado por el tipo de reaccion y condiciones de cada paso en

particular.
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Figura 2.10 Diagrama de proceso de blanqueado de pulpa Kraft

La secuencia actualmente que se realiza es un primer paso con ClO, y NaClO, segundo
paso de extraccion alcalina, un tercer paso de H,O, en medio alcalino y un altimo paso con
ClO;,,

Las condiciones bajo la cual se realiza la etapa acida de bidxido de cloro son:
Consistencia Cs: 3%-4%

Carga de ClO,: 1% pbs

Carga de NaCIlO: 1% pbs

pH: 4

Tiempo: 45-60 min

Temperatura: 60-80°C

Las condiciones bajo la cual se realiza la etapa de extraccion alcalina son:
Consistencia Cs: 4-5%

pH=8-9
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Carga de NaOH: 0.5% bps

Tiempo: 45-60 min

Temperatura: 80°C

Las condiciones bajo la cual se realiza la etapa de peréxido en medio basico son:
Consistencia: 4-5%

pH: 10-11

Carga de NaOH: 1% bps.

Temperatura: 80°C

Tiempo: 3 horas.

Los sistemas convencionales de tratamiento de efluentes de una planta de celulosa son en
general bastante eficientes en la remocion de la demanda bioldgica de oxigeno (DBO) y
constan de un proceso primario (flotacion con aire, floculacion y sedimentacion) y otro
secundario (lagunas aireadas, lodos activados). Sin embargo, si la carga de compuestos
organoclorados generados en la etapa de blanqueo es muy alta, los procesos secundarios de
tratamiento pueden colapsar por la baja biodegradabilidad de la materia organica disuelta,
en especial si el efluente contiene ligninas cloradas de alta masa molecular. Se puede llegar
a inactivar, e incluso destruir la flora microbiana, debido a la alta toxicidad del sustrato.
Parte de este problema se ha resuelto con la incorporacién de nuevas secuencias de
blanqueo, donde se remplaza totalmente al cloro molecular por diéxido de cloro (procesos
ECF, del inglés elementary chlorine free) o por remplazo total de compuestos de cloro
(procesos TCF, del inglés total chlorine free). Estos procesos no eliminan totalmente el
impacto ambiental de las descargas liquidas, en el primer caso por la persistencia de
algunos compuestos organoclorados, y en el segundo por la necesidad de agregar grandes
cantidades de quelantes de hierro, tales como EDTA y DTPA, que generan un nuevo
problema de contaminacidn. En estos casos de aguas con contaminantes altamente tdxicos
es conveniente realizar un pre-tratamiento, previo a la etapa bioldgica, que permita

aumentar la biodegradabilidad y disminuir la toxicidad del agua residual [Liebergott 1996].
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Actualmente existen tecnologias que eliminan el color del agua residual y al respecto
existen numerosas investigaciones sobre tecnologias como; el empleo de ozono [Mao,
Rodriguez 1995], en algunos casos combinado con luz UV o con semiconductores [Yeber
1999], y el uso de peroxido de hidrogeno combinado con luz ultravioleta [Prat 1990]. Estos
tratamientos logran en diferente medida la destruccion del color, la reduccion de la
demanda bioldgica de oxigeno (DBO), la reduccion de la demanda quimica de oxigeno
(DQO), del carbono orgénico total (COT) y la remocion de la carga de compuestos
organoclorados (AOX), como también la disminucion de la toxicidad aguda. Se ha
propuesto en esta tesis destruir el contaminante (lignina) desde el proceso de blanqueo y no
en las corrientes residuales como se ha venido practicando en las técnicas avanzadas de

oxidacion para tratamiento de agua.

TAOs (Técnicas Avanzadas de Oxidacion)
El amplio rango de ondas electromagnéticas tiene en gran medida influencia en madera 'y

fibras celulésicas y principalmente las ondas de longitud baja y alta energia. En particular
los cambios causados del la reaccidn con luz ionizada es de particular interés, articulos que
han sido publicados por Kedaga y Cowling (1959), Desai (1968), Kringdtad (1969), Hon ,
Grasser (1979).

Las TAOs [US/EPA 1998] se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir
cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes. EI concepto fue
inicialmente establecido por Glaze y col., quienes definieron los PAOs como procesos que
involucran la generacion y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical
hidroxilo (*OH). Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz
solar) o por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia
organica. Algunas TAOs, como la fotocatalisis heterogénea, la radidlisis y otras tecnologias
avanzadas, recurren, ademas, a reductores quimicos que permiten realizar transformaciones
en contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacién, como iones metalicos o
compuestos halogenados. El Tabla 2.3 da un listado de las TAOs, clasificadas en procesos

no fotoquimicos y procesos fotoquimicos.
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Tabla 2.3 Lista de procesos avanzados de oxidacion foto-quimicos y no foto-quimicos.

Procesos no fotoquimicos

Procesos fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH-)

Fotdlisis directa

Ozonizacion con peroxido de hidrogeno
(O3/H,0,)

Fotdlisis del agua en el
ultravioleta de vacio (UVV)

Procesos Fenton (Fe”*/H,0,) y relacionados

UV/peroxido de hidrogeno

Oxidacién electroquimica

UV/O ;

Tratamiento con haces de electrones

Foto-Fenton y relacionadas

Plasma no térmico

Fotocatalisis heterogénea

Descarga electrohidraulica — Ultrasonido

Radidlisis y

Oxidacién en agua sub-/y supercritica

Los procesos involucrados poseen una mayor factibilidad termodinamica y una velocidad

de oxidacién muy incrementada por la participacion de radicales, principalmente el radical

hidroxilo, *OH. Esta especie posee propiedades adecuadas para atacar virtualmente a todos

los compuestos orgénicos y reaccionar 10%-10* veces més rapido que oxidantes alternativos

como el O3 La tabla 2.4, que presenta potenciales de oxidaciéon de distintas especies,

muestra que después del fluor, el *OH es el oxidante mas enérgico, ademas se marcan los

radicales que influyen para el blanqueo de celulosa por medio de su potencial oxidativo. De

cualquier manera, debemos destacar que, para ser eficientes, las TAOs deben generar altas

concentraciones de radicales hidroxilo los cuales se llevan a cabo en el seno de la reaccion.

Tabla 2.4 Lista de radicales libres con su respectivo poder oxidativo en electro volts.

Especie E° (V, 25°C)*
Fluor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atdbmico 2.42
Ozono 2.07
Peroxido de hidrogeno 1.78
Radical Perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Dioxido de Cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54
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Conceptos basicos de Foto-quimica
Las reacciones fotoquimicas son singulares por el hecho de que son guiadas por la

absorcion de la luz. Dando un ejemplo bien conocido, la fotocatalisis heterogenia es un
proceso que es iniciado por la absorcion de fotones UV (IUA International Ultraviolet
Association):

Primera ley de la fotoquimica

Solamente la luz que es absorbida por una molécula puede ser efectiva en producir un
cambio fotoquimico en esa molécula. Si la luz (es decir, una corriente de fotones) no es
absorbida al pasar a través de un medio, no puede suceder nada, y no puede inducirse
ninguna reaccion fotoquimica. Esta ley se conoce algunas veces como la Ley de Grotthus-
Draper en honor a los trabajos de Grotthus en 1817 y Draper en 1843. Un ejemplo
ilustrativo es la molécula de perdxido de hidrégeno (H,0,). Los fotones con longitudes de
onda hasta de 560 nm tienen suficiente energia para disociar el enlace O-O en H,0,; sin
embargo, no ocurre una reaccion fotoquimica hasta que se absorbe la luz por debajo de
aproximadamente 300 nm. Esto se debe a que el H,O, no absorbe suficiente luz por encima
de 300 nm [IUA 2008].

Segunda ley de la fotoquimica

Cada molécula que es parte de una reaccion quimica causada por la luz absorbe un cuanto
de radiacion (foton), que causa la reaccion. Esta es una consecuencia de la naturaleza de las
particulas de la luz. Esto se conoce algunas veces como regla de reciprocidad. Esto
significa que el rendimiento fotoquimico depende solamente del nimero de fotones
absorbidos. Esto se conoce algunas veces como Ley de Stark-Einstein en honor a las obras
de Stark y Einstein aproximadamente en 1912. Asi que la cantidad de producto formado o
de reactivo consumido serd independiente de la tasa de fluencia siempre y cuando la
fluencia (producto de la tasa de fluencia y del tiempo de exposicion)sea constante. Notese
que no todas las moléculas que absorben un foton proceden necesariamente a una reaccion
fotoquimica. La fraccion de particulas estimuladas que reaccionan se conoce como
rendimiento cuantico. Hay una excepcion a esta ley a niveles muy altos de luz (por
ejemplo, un rayo laser potente), donde puede haber una absorcion multiple de fotones
(IUA).
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Tercera ley de la fotoquimica
La energia de un foton absorbido debe ser igual o mayor al enlace méas débil en la molécula.

Esta es una consecuencia de la Ley de Conservacion de Energia. Una reaccién quimica
requiere por lo general la ruptura de uno o mas enlaces, de tal manera que si la energia del
foton absorbido es menor que la energia del enlace mas débil, no es posible que haya una
reaccion fotoquimica. Un ejemplo es NO,, un gas color café encontrado en el “smog
fotoquimico”. E1 NO, absorbe luz hasta aproximadamente 550 nm; sin embargo, solamente
la luz absorbida por debajo de 395 nm tiene suficiente energia para disociar el enlace N-O.
Asi que la luz absorbida por encima de 395 nm puede ser solamente convertida a calor
(IUA).

Las POAs tienen actualmente un grado de desarrollo y comercializacion variado, en cambio
constante a medida que se avanza cientifica y tecnol6gicamente en el tema. Las técnicas de
ozonizacion en medio alcalino, UV/H,0,, UV/O3, UV/H,0,/ O3, UV/Fenton y UV/TiO,

estan total o parcialmente comercializadas.

Para producir cambios fotoquimicos en este tipo de procesos, como ya se ha mencionado el
sistema debe irradiarse con luz de energia en el rango UV-visible o menor. El espectro
visible cubre longitudes de onda entre 400 y 800 nm. El rango UV se divide usualmente en
cuatro regiones, UV- A (llamada también luz UV cercana, larga o negra), UV-B, UV-C (luz
UV corta) y luz UVV (luz ultravioleta de vacio). La luz solar puede, por lo tanto usarse,
pero debe tenerse en cuenta que en el espectro solar solo esta presente un 3-5% de luz UV
[Gonzalez 1996].

Las POAs mediadas por luz no son adecuadas para procesar mezclas de sustancias de
elevado coeficiente de absorcién, o con altos tenores de sélidos en suspension, pues la
eficiencia cuantica disminuye por pérdida de luz, por dispersion y/o absorcion competitiva
[Gonzélez 1996].

Es posible usar un proceso fotolitico directo, sin adicion de reactivos quimicos, para el
tratamiento de aguas y efluentes acuosos. Es importante tener en cuenta que, por ejemplo,
un foton de 254 nm equivale a 4,89 eV, energia suficiente para producir rupturas
homoliticas y heteroliticas en moléculas. La irradiacion directa conduce a la promocion de

una molécula en el estado fundamental a un estado excitado singlete, que luego puede sufrir
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un cruce intersistema para producir tripletes. Tales estados excitados pueden sufrir, entre
otros procesos, homadlisis, heterdlisis o fotoionizacion. En la mayoria de los casos, la
ruptura homolitica produce radicales [Gonzélez 1996]:

R-R+hv—R-R* 2R e

Estos radicales inician reacciones en cadena y producen productos finales de mas bajo peso
molecular. En presencia de oxigeno, son posibles reacciones adicionales de generacion de

radical superdxido:
R-R*+02—>R-Re++02e-

Aunque su poder oxidante no es muy alto, el radical superdxido puede degradar
compuestos aromaticos sustituidos con alta absorcion en el rango UV. La fotolisis directa
es importante para compuestos que no reaccionan o reaccionan muy lentamente con ¢ OH,
como los nitrofenoles, NO,. o compuestos halogenados. Algunos plaguicidas pueden ser
degradados por fotolisis UV corta [Burrows 2002]. La destruccion de compuestos
orgénicos clorados tales como trihalometanos (THM), clorometanos, cloroetanos,
aromaticos y fenoles mediante el uso de irradiacién de 254 nm se halla bien documentada
en la literatura [Legrini 1993]. Para la irradiacién, las lamparas de baja presion de mercurio
(germicidas) son muy simples y econémicas. Generalmente, la tecnologia se combina con
otros métodos convencionales. Las limitaciones del proceso son: i) baja eficiencia, ii)
aplicable solo a compuestos que absorben entre 200 y 300 nm, iii) se puede tratar con
resultados razonablemente buenos un Unico compuesto target. Se han descrito el
mecanismo Yy los productos de la descomposicion UV de contaminantes importantes como
DDT, lindano, PCP, TNT y atrazina [Faust 1999]. La foto6lisis directa a 254 nm es efectiva
para decolorar colorantes textiles a bajas concentraciones, como el caso del Solophenyl
Green BLE 155% [Behar 1974]. Mas alla de las aplicaciones en descontaminacién quimica,
el uso de la radiacion UV corta para desinfeccion ha sido usado desde hace mucho tiempo
[Leigrini 1993].

UV/H,0,

El clivaje de la molécula de H,O, por fotones con energia superior a la de la unién O-O":
tiene un rendimiento cuantico casi unitario (Qno* = 0,98 a 254 nm), y produce casi

cuantitativamente dos HOe por cada molécula de H,0;:
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H,0; +hv — 2 HO"

La fotolisis del H,O, se realiza casi siempre utilizando lamparas de vapor de mercurio de
baja 0 media presion. Cerca del 50% del consumo energético se pierde en forma de calor o
de emisiones por debajo de 185 nm, que son absorbidas por la camisa de cuarzo.
Generalmente se usan lamparas de 254 nm, pero como la absorcion del H,O, es maxima a
220 nm, seria més conveniente el uso de ldmparas de Xe/Hg, mas caras, pero que emiten en
el rango 210-240 nm [CYTED 2001].

Ademés del H,0, (¢ = 18,6 M cm™ a 254 nm), otras especies pueden absorber los fotones.
Si los compuestos reactantes se fotolizan directamente, mejora la eficiencia del proceso de
reaccion oxidativa. Como la intensidad de la radiacion UV decae exponencialmente hacia
el seno de la solucion, es necesario establecer condiciones de flujo turbulento para renovar
continuamente la solucidn en las cercanias de la fuente luminosa. El proceso fotoquimico es
mas eficiente en medio alcalino, ya que la base conjugada del peroxido de hidrégeno (HO,
) tiene una absortividad mayor (g254 = 240 M cm'l) [CYTED 2001].

El uso de UV/peroxido ofrece grandes ventajas: el oxidante es comercialmente muy
accesible, es térmicamente estable y puede almacenarse en el lugar (con los recaudos
necesarios). Como posee solubilidad infinita en agua, no existen problemas de transferencia
de masa asociados a gases, como en el caso del ozono. Ya hemos mencionado que es una
fuente efectiva de HO’, produciendo 2 HO® por cada H,O,. La inversion de capital es
minima y la operacion es simple. En contraposicion, dada la baja seccion eficaz de
absorcion de H,O, a 254 nm, se necesitan altas concentraciones del oxidante. El método no
es efectivo para degradar alcanos fluorados o clorados, que no son atacados por HO™ [
CYTED 2001].

En exceso de peréxido y con altas concentraciones de HO®, tienen lugar reacciones
competitivas que producen un efecto inhibitorio para la degradacion. Los HO™ son
susceptibles de recombinarse o de reaccionar de acuerdo con el siguiente esquema
[Agustina 2005]:
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HO' + H0, — HO, + H,O
HO?' + HbO» — HO' + HhO + O
ZHD, - H;00 + On

HO' + HO' — HO + O

Las reacciones consumen HO® y disminuyen la probabilidad de oxidacion. Se debe
determinar en cada caso la cantidad optima de H,O,, para evitar un exceso que podria
retardar la degradacion [CYTED 2001].

El método UV/H,0, es uno de los TAOs mas antiguos, y ha sido usado con éxito en la
remocion de contaminantes presentes en aguas Yy efluentes industriales, incluyendo
organoclorados alifaticos, aromaticos, fenoles (clorados y sustituidos) y plaguicidas
[CYTED 2001]

En la literatura pueden hallarse numerosos estudios relacionados con la fotolisis y radiolisis
de agua oxigenada y el mecanismo de su descomposicion. Los estudios fotoquimicos estan
basicamente referidos a condiciones de trabajo de fotélisis continua. Los estudios de
radidlisis comprenden tanto medidas en condiciones estacionarias como experimentos
resueltos en el tiempo. ElI mecanismo aceptado para la fotdlisis del H,O, a valores de pH
menores que 9 y los valores de las constantes de velocidad de cada etapa que se encuentran

en la literatura se muestran en el siguiente esquema (Fig.2.11).
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A) Reacciones Yalor (M" s'l) Ref.
H:O, +hv _— 2 HO- Tons -
HO -+ H,0; ——— HO» + H,0 ki 35107 7.8
HO-+HOy —— O, +H0 ke 4.85.10"° 8
HO- +0y — 0+ HO ks 1.0.10" 3.8
HO + HO: ——M8— H,0- Ky 5,0.10° 3
HO» + HOy —— & O +H,0 ks 7.6.10°8,6.10° 6
HOz + Oy — b+ HOyY — Oa+ HaOs ke 9,7.1¢° 6
HO» +H0, ———— O +HO- +H,0  k; 0.5-530 8,9, 10
O +Hy0y ————+ O:;+HO +HO kg 0.38-16 9

B) Equilibrios Valor Ref,
HO:: S H' +0, K, 1.8.10° 4.6
H.0; — H' +HO> K, 2,4.10°" 11

Figura 2.11 Reacciones formada por radicales libres y sus respectivos valores de velocidad de reaccion.
Ozono

El ozono es un gas incoloro, de olor fuerte, con alto poder oxidante (Eo=2,08V), es la
forma triatomica del oxigeno y en fase acuosa se descompone rapidamente a oxigeno y
especies radicales. [Teixeira 2002]. El primer trabajo utilizando ozono como desinfectante
fue hecho por De Mertens en 1886; sin embargo, solamente hasta 1973, durante el primer
Simposio Internacional en Ozono realizado en Washington, se us6 la terminologia
“Tecnologias de Oxidacion Avanzadas”. En este trabajo se utilizé la combinacion de ozono
y radiacion ultravioleta para oxidar complejos de cianeto [Teixeira 2004]. El ozono ha sido
estudiado varios afios atras principalmente en tratamiento de agua para abastecimiento; sin
embargo, dada su reconocida capacidad de oxidar compuestos de dificil tratabilidad, su
utilizacion en diferentes efluentes industriales estd siendo cada vez mas citada en la
literatura. En varios trabajos [Mounteer 2005] reportan por ejemplo, su aplicacion en el
tratamiento de los efluentes industriales de la industria de papel y celulosa. Azbar et. al
(2004) trabajaron en la degradacion de algunos compuestos presentes en efluentes de la
industria textil. Ademas, también se ha utilizado para remocion de algunos pesticidas y
compuestos fendlicos presentes en trazas [Peral, Lépez-Lépez 2007]. Los mecanismos que
influyen durante la oxidacion con ozono dependen en la mayoria de los casos del pH de la
solucion, asi, para condiciones acidas la oxidacion directa se presenta con ozono molecular,
mientras que, para condiciones basicas o combinacion con UV y/o peréxido de hidrégeno
predomina la oxidacién debida al radical hidroxilo OH- (mecanismo fundamental cuando el

propdsito de la utilizacion del ozono es la oxidacion o la conversion de compuestos
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recalcitrantes). Para obtener resultados satisfactorios en el tratamiento, es necesario que el
ozono se produzca continuamente en el lugar de la aplicacion; sin embargo, esta
recomendacion representa la mayor desventaja del proceso debido a los altos costos que
esto genera [Kargi 2007]. La aplicacion de ozono favorece la remocion del color con
eficiencias de remocion entre 95% y 97% tratando efluentes de la industria de pulpa y
papel; sin embargo, en lo que se refiere a la reduccidon de demanda quimica de oxigeno
(DQO) o carbono organico total (COT), las eficiencias no exceden usualmente 50% a 40%,
respectivamente [Agustina 2010]. Por tanto, este comportamiento indica la importancia de
aplicar ozono cuando el propdsito es aumentar la biodegradabilidad de efluentes que
contienen compuestos recalcitrantes, facilitando el tratamiento posterior con procesos
bioldgicos, es decir, el 0zono como oxidante parcial.

Foto-Fenton

Los conocidos ensayos de Fenton de fines del siglo XIX demostraron que las soluciones de
perdxido de hidrogeno y sales ferrosas eran capaces de oxidar los &cidos tartarico y maélico,
y otros compuestos organicos [Zhang y col. 2010]. Mas tarde, Haber y Weiss sugirieron
que se formaba HOe< [Neilson 1990] por la siguiente reaccion. Dichos radicales podian
reaccionar luego por dos vias, la oxidacion de Fe(ll) (una reaccion improductiva) y el

ataque a la materia organica:

Fe?* + 10, — Fe*' + HO +HO" :k=76 Lmol” ¢
Fe(Il) + HO® — Fe(Il) + HO™
RH + HO" + HLO — ROH + H;0' — productos oxidados

A pH < 3, la reaccion es autocatalitica, ya que el Fe(l11) descompone H,0, en O, y H,0 a
través de un mecanismo en cadena [Adams et. al. 1968]:
Fe'* + Hy0, = Fe-OOH"" + H'
Fe-OOH®" — HO;" + Fe*
Fe’t + H0; — Fe'* + HO” +HO'
HO," + Fe* = P + HO,
HO," + Fe¥* » Fe* + 0, + H
—

HO® + HOo H:O + HO®
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El proceso es potencialmente Util para destruir contaminantes, ya que es muy efectivo para
la generacion de HOs, pero un exceso de iones Fe?+, puede atraparlos, al igual que los

haldgenos, el mismo H,0, o el radical perhidroxilo [Rabani 1969]:

HO® + HO;' — O, + H;O

La reaccidn de Fenton aumenta su eficiencia por iluminacion debido a varios factores:

-La fotolisis de hidroxicomplejos de Fe3+ es una fuente adicional de HOe (ver siguiente
ecuacion). El rendimiento cuéntico de esta reaccion es bajo pero aumenta a longitudes de
onda menores (pHO*=0.017 2360 nm y 0.14 a 313 nm).

-Fe(111)(OH)** + hv — Fe(Il) + HO»

-El Fe(Il) fotogenerado de esta manera genera HOe adicionales a través de la ecuacion

anterior y continua el ciclo.
-Permite el uso de longitudes de onda desde 300 nm hasta el visible.

-Las concentraciones de Fe(ll) a emplearse pueden ser 6rdenes de magnitud menores que

en la reaccién de Fenton convencional.

-Si se usan radiaciones menores que 360 nm, se puede aprovechar la produccion de HOe
por fotdlisis del H,0, (H202+uv — 2 HO*) [CYTED 2001].

Parametros de un reactor Foto-quimico

Un gran numero de pardmetros influyen tanto cualitativa como cuantitativamente en el
proceso fotoquimico y que, como consecuencia, resultan determinantes en la eficiencia

global del proceso. A continuacion se mencionan algunos de los mas importantes.

pH. Normalmente, el proceso de fotolisis de perdxido se realiza en medio bésico. Esto se
explica por la mayor presencia de compuestos cromoforos de facil degradacion a pH
basicos. Se verifico que la constante de decoloracion aumento en funcién del pH [88],
contribuyendo favorablemente en el aumento de la velocidad de reaccion para la

destruccion de lignina en las reacciones competitivas gracias al perhidroxilo, aun asi el

Maestria en Ciencias de la Ingenieria Quimica



Capitulo Il. Marco Tedrico

método permite utilizar medio acido para la generacion del radical hidroxilo [CYTED
2001].

Carga de reactivos. En los métodos avanzados de oxidacion se tiene reportado una carga de
2584 ppm a 8126 ppm, pero para el caso de blanqueo se utiliza la carga en porcentaje base

seca de celulosa la cual oscila de 1 a 2% pbs.

Temperatura. La temperatura es un factor que influye para la reaccion del peroxido en el
medio, ya existen correlaciones tanto en el proceso de blanqueo como en el proceso
avanzado de oxidacion [CYTED 2001].

Disefio del reactor. Los parametros derivados del disefio y del tipo de reactor también
juegan un papel importante en el resultado final de la reaccion. Factores como la geometria,
la Optica, distribucion de luz, tipo de flujo, etc. van a influir sobre el rendimiento final del
mismo [CYTED 2001].

Naturaleza y concentracion del contaminante. Cada contaminante tiene una diferente
degradacidn incluso utilizando diferente proceso avanzado a las mismas condiciones, por
eso no podemos especular le eficiencia de la reaccion antes de probar con un compuesto
[CYTED 2001].

Eficiencia de Mezcla: esto se define como la proporcion de fluencia verdadera (dosis UV)
que se produce a un flujo dado a la fluencia teérica maxima (dosis UV) asumiendo una
mezcla radial perfecta cuando el aire o el agua pasa a través del reactor. Lo Gltimo puede
determinarse calculando el volumen promedio de fluencia (usando un modelo matematico

apropiado) y multiplicandolo por el tiempo de residencia en segundos (IUA).

Reflexion: La luz UV (200-300 nm) reflejada por las paredes del reactor de vuelta al
reactor puede mejorar el rendimiento de manera significativa, ya que toda esta luz UV no
gueda perdida en las paredes. El aluminio tiene el mejor coeficiente de reflexién (>95 por
ciento) mientras que para el acero inoxidable éste es solamente 25 por ciento y para la
madera es cero (IUA 2008).

Tasa de Flujo: generalmente, la fluencia (dosis UV) disminuye al mismo tiempo que

aumenta el flujo porque el tiempo de residencia en el reactor es inversamente proporcional
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al flujo. Sin embargo, esta dependencia a menudo no es lineal porque la eficiencia de

mezcla mejora a flujos altos (IUA 2008).

Namero y potencia de las lamparas UV: generalmente, la fluencia (dosis UV) que se
produce aumenta linealmente con la potencia aplicada a las ldmparas UV, aunque esto no
es cierto cuando, por ejemplo, una ldmpara de baja presion es reemplazada por una ldmpara
de mediana presion porque la eficiencia UVC de la Gltima es menos de la mitad de la
eficiencia de la otra (IUA 2008).
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Capitulo I1.

METODOLOGIA
Para una buena reproducibilidad de datos se necesitan escoger y controlar las variables

necesarias en un experimento. Para el caso de estudio de celulosa y papel se tiene que
escoger un solo tipo de madera como materia prima, la cual es tratada por el método Kraft o
al sulfato, la madera que se selecciono es de la especie “Pino” la cual tiene una fibra larga y
la cantidad de lignina es conocida, para su tratamiento en el digestor y en los pasos de
blanqueo. La especie “Pinus pseudostrobus Lindl” también conocida como “Pino Blanco”,
“Pino Ortiguillo”, “Pino Canis” o “Pino Pasingo” se obtuvo del municipio de San Juan

Nuevo.

Después de tener bien determinada que madera se va a trabajar, se tiene que seguir los

pasos (Fig. 3.1):

3.1-Tamizado de la madera con un espesor de 3 a 7mm.

3.2- Digestion kraft de la madera.

3.3- Primer blanqueamiento con Dioxido de Cloro.

3.4- Segundo paso de blanqueo con una extraccion alcalina de hidréxido de sodio.
3.5-Tercer paso de blanqueo con peréxido de hidrégeno en medio bésico.

3.6- Proceso avanzado de oxidacion, fotolisis de perdxido en base a un disefio de

experimentos.

En este Gltimo proceso, es el caso de la presente investigacion y los pasos 1-5 son parte de
la obtencién de la pulpa semiblanqueada, la cual es un método utilizado en la industria

actualmente.

Seleccion de Obtencién de pulpa

madera, semiblanqueada, H {
e D033 34y 35 Figura 3.1 Metodologia General.

Obtencién de Aplicacién de
celulosa cruda, paso POA's.
3.2
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3.1 Seleccion de madera.
Como ya se menciond se tuvo que elegir una sola especie de madera, la cual fue

recolectada en el aserradero de la comunidad indigena de San Juan Nuevo Parangaricutiro,

en el estado de Michoacan.

Se toma la madera en forma de astillas con una cantidad entre 8 y 10 litros para después
Ilevarlos al cernidor donde se clasifica y separan las astillas que se consideran como largos,

gruesos, aceptados, finos y cortezas. Esta clasificacion en base a (Fig. 3.2):
Largos: astillas las cuales tienen una longitud mayor a 8 cm.

Gruesos: astillas las cuales tienen un grosor mayor a 8 mm.

Aceptados: astillas las cuales tienen un grosor entre 7 y 3mm.

Finos: astillas las cuales tienen un espesor menor de 3mm.

Corteza: es la capa mas externa de tallosy de raices del arbol en donde se obtuvo la

madera.

Figura 3.2 Clasificador de Astillas
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3.2 Obtencion de pulpa cruda.
Ya seleccionada la madera pasa al proceso tipo Kraft también conocido como pulpeo al

sulfato, el cual implica la utilizacion de hidroxido de sodio y sulfuro sédico para extraer la
lignina de las fibras de madera, usando recipientes a presion llamados digestores. El liquido
resultante Ilamado licor negro, se separa de la pulpa, obteniéndose una celulosa con un

recubrimiento de lignina minima la cual se le conoce como pulpa cruda color café.

El digestor que se utilizd en este experimento es un tipo batch “modelo Jayme” con
movimiento, el cual se utiliza para hacer pruebas piloto para la comprobacion de tipos de

especies de madera nueva o poco estudiada (Fig. 3.3).

-La madera es pesada, utilizando 0.5 kg de madera seca, se carga el digestor de la madera

seleccionada en el paso anterior.

-El licor blanco utilizado es obtenido del proceso en una planta de celulosa y papel el cual
es analizado y utilizado en el proceso de digestion. Se adiciona al digestor a una

concentracion de 19% en alcali activo.

-Se adiciona una cantidad suficiente de agua dependiendo de la humedad de la madera para

que se logre una proporcion de 3 a 1 (solidos:liquido).

-Una vez adicionado la madera, el licor y el agua para mantener la relaciéon se sella el
digestor y se enciende manteniendo una presion de 7 kg/cm 2 y una temperatura de 160°C

durante 3 horas.

-La muestra se lava (Fig. 3.4) y exprime para su analisis en No. de Kappa y blancura para

su posterior tratamiento de blanqueo.

Los calculos y proporciones de cocimiento se ‘\

reportan en el Apéndice A. RN

Nota.- Se utiliza y evalua una kappa alta y otra kappa

baja.

Figura 3.3 Digestor (Jayme)
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Figura 3.4 Depurador y lavador de
pulpa.

3.3 Primer etapa de blanqueo con Dioxido de Cloro.
Ya obtenida la pulpa cruda el primer paso de blanqueo es una deslignificacion con didxido

de cloro (Fig. 3.5).
-Se pesa la pulpa para obtencion de masa de celulosa seca deseada.

-Se carga en la bolsa de polietireno la pulpa y se agrega 1.0% de diéxido de cloro, ademas

de agua destilada para mantener una consistencia de 4%.

-Una vez sellada la bolsa se homogeniza el contenido y se procede mantener en un bafio

termostatico a 60°C durante 45 min.

-Se exprime y se peletiza la pulpa para continuar con la 22 etapa de extraccién alcalina.

Figura 3.5 Pulpa en bafio
hidrotermico (proceso de
blanqueo)
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3.4 Segunda etapa de blanqueo con una extraccion alcalina con hidréxido de sodio.
Después de destruir parte de la lignina residual se pasa al paso de extraccion alcalina el cual

consiste en la disolucion de la lignina suelta alrededor de la pulpa y retirarla, el método es:

-Se mezcla la pulpa peletizada con hidréxido de sodio con una concentracion de 80 g/l

alcanzando una concentracion de 0.5% en base seca.

-Se adiciona agua para alcanzar una consistencia de 4% y una vez sellada la bolsa se

procede manteniéndolo en un bafio termostatico a 75° C.
-Se exprime y se peletiza la pulpa para continuar con la 32 etapa de blanqueo con peroxido.

3.5-Tercer etapa de blanqueo con perédxido de hidrégeno en medio basico.
En esta etapa se trata de conseguir de modificar los grupos cromoforos de la lignina sin

destruirla.

-Se mezcla la pulpa peletizada con hidroxido de sodio con una concentracion de 80 g/l
alcanzando una concentracion de 1% en base seca y un pH de 11, adicionalmente perdxido

de hidrogeno al 50% alcanzando una concentracién de 1.2% base seca.

-Se adiciona agua para alcanzar una consistencia de 4% y una vez sellada la bolsa se

procede manteniéndolo en un bafio termostatico a 75° C.

-Se exprime y se peletiza la pulpa para el analisis inicial de blancura y después almacenarla

como muestra y utilizarla en el disefio de experimentos.

3.6 Proceso avanzado de oxidacion, disefio de experimentos.
Basados en el disefio de 2k, éste disefio permite estimar los efectos de los factores

principales con la misma precision que se tendria variando un factor a través de todos los
experimentos, permitiendo el minimo posible de confusion y el méximo de exactitud,
entregando las variables independientes en orden jerarquico [Fabila, 1979]. Se utilizara un
solo tipo de madera y otras consideraciones para eliminar variabilidad en el experimento.

Ademas de utilizar tratamientos previos.

El disefio de experimentos se basé en dos metodologias las cuales son el tratamiento de

efluentes del proceso de blanqueamiento de una industria de celulosa y el blanqueo de
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pulpa por medio de peroxido de hidrégeno las cuales las variables que son de interés estan

en el siguiente cuadro:

Tabla 3.1 Variables en su valor alto y bajo para considerar en el Proceso.

H202 1% pbs - 2%pbs
2,18211,15

Tiempo UV Lamp. Hg media presion 0a 120 min

38 50°C
1% a 20%

Por el caso de los métodos avanzados de oxidacion y en el blanqueo en los cuales la
temperatura y el tiempo existe una correlacion en la velocidad de reaccion, se eligio
descartar estas variables para que el disefio de experimentos se enfocara a al estudio de si

influye o no el método avanzado de oxidacion en el blanqueo de celulosa.

Entonces en el caso de estudio se eligieron las tres primeras variables tomando la
temperatura de 40°C y 120 min como constantes. Las variables se utilizaron en su nivel alto

y bajo en cada caso para tener un disefio de experimentos [Fabila, 1979].

Tabla 3.2 Disefio de Experimentos

Combinacion  de | pH
Tratamientos
3

[H20;] porciento | Luz UVC
base seca
Sin

1%

11 1% Sin
3 2% Sin
11 2% Sin
<) 1% Con
11 1% Con
3 2% Con
11 2% Con

Las respuestas que se mediran son la blancura principalmente, también opacidad,

Viscosidad y Rasgado. El efecto de cada variable sobre las respuestas se calcula a través del
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efecto unitario, que consiste en sumar algebraicamente las respuestas de los ocho
experimentos, en que los niveles altos tienen signo (+) y los niveles bajos tienen signo (-)
[Fabila, 1979].

Después se elegiran las variables que estan afectado positivamente las cuales no estan

influyendo para el disefio 2k.
Hipdtesis

Ho= no hay efecto en la exposicion de luz UV sobre el largo de ruptura.
H,=si hay efecto.

Ho=no hay efecto en la concentracion de perdxido sobre el largo de ruptura.
H,= si hay efecto.

Ho= no hay efecto en el pH sobre el largo de ruptura.

H,=si hay efecto.

Ho=no hay efecto de la interaccion AB sobre el largo de ruptura.

H,=si hay efecto.

Ho=no hay efecto en la interaccion AC sobre el largo de ruptura.

H,=si hay efecto.

Ho=no hay efecto en la interaccion BC sobre el largo de ruptura.

H;=no hay efecto

Ho=no hay efecto en la interaccion ABC sobre el largo de ruptura.
H,=si hay efecto

De esta misma forma se plantean las hipotesis para las demas variables de respuesta.

La experimentacion se realizard en un reactor fotoquimico tipo Batch disefiado por M.C.
Gabriel Martinez y colaboradores, el cual fue modificado con un sistema de mezclado para
la pulpa (Fig. 3.6, Fig 3.7 y Fig 3.8) [Rutiaga 2002].
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Figura 3.7 Reactor modificado para pulpa celuldsica.
Figura 3.6 Reactor fotoquimico.

La lampara se utiliza una lampara de mercurio de alta presién la cual en el espectro de
emisién del mercurio predominan las radiaciones ultravioletas en la banda de 253.7 nm y

tiene una potencia de 250 W.

Figura 3.8 Lampara UVC
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3.7 Evaluacion fisico-mecanica de la pulpa Kraft blanqueada
Para la caracterizacion de la celulosa blanqueada o no blanqueada existen métodos ya bien

estudiados, los cuales ayuda a la evaluacion en las propiedades fisicas y mecéanicas antes y
después de su proceso como producto celulésico utilizado en la elaboracion de papel. Los
métodos TAPPI son en los que se va a basar esta investigacion y los metodos, que en
capitulos posteriores mencionaremos, seran extraidos de esta regularizacién estandar.

Algunas técnicas que se utilizaran seran (Tabla 3.3):

Tabla 3.3 Técnicas para caracterizacion de pulpa Kraft

Norma Analisis

T 205 om-88 Formacion de hojas estandar
T 221 om-93 Tiempo de drenado

T 230 om-82 Viscosidad

T 233 cm-82 Clasificacion de fibra

T 236 cm-85 Numero de Kappa

T 402 om-93 Acondicionamiento de las hojas
T 404 cm-92/1SO 1924 Largo de ruptura

T 410 om-93 Gramaje

T 411 om-89 Espesor

T 412 om-94 Por ciento humedad

T 414 om-88/ISO 1974 | Indice de rasgado

T 425 om-91 Opacidad

T 460 om-88/ISO 3687 | Porosidad Gurley

T 525 om-92 Blancura

Se realizaran hojas estandar de 60 g/m2 (hojas de 1.2 g) de acuerdo con el método ISO
5269/1 (Escoto, 1996) y T 205 om-88. Adicionalmente se tiene que ambientar las hojas
formadas para su posterior analisis en las pruebas fisico mecanicas ya que tanto la humedad
como la temperatura afectan a los diferentes analisis, estas deberan estar en una atmosfera a
21°C y 60% de humedad relativa [Rutiaga 2002].

Después de medir la blancura y opacidad de las hojas, se le aplico calor para encontrar la
reversibilidad de color, el cual fue 105°C durante 4 horas, simulando el paso del tiempo en

las hojas y provocando la activacion de los grupos croméforos.
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Capitulo IV.

ANALISIS Y RESULTADOS

4.1Tamizado de madera.
En el andlisis de astilla se obtuvieron los siguientes datos en promedio (Fig. 4.1):

45mm: 2%
Titulo del grafico

10mm=4.5% = Rechazo 100

8mm=6.3% 80
7mm= 81.4% *0
Aceptado 40

3mm=4.2%

o 20
Fino=0.8% \l 0 — _—

~— Rechazo

Corteza= 0.8% J E45mm ®E10mm ®E8mm HE7mm HE3mm BEFino M Corteza

Grafica 4.1 Distribucién en tamafio de astilla.

Los valores aqui obtenidos del proceso de tamizado indica alto grado de retencion de astilla con
grado aceptable, 85.6%, éste valor coincide con lo reportado para la madera de Pinus douglasiana
[Rutiaga 2002].

4.2 Obtencion de pulpa kraft.
Se hicieron 2 pruebas, una con 3 horas de coccion y la segunda con 4.5 horas para aumentar

su grado de deslignificacion y asi tener una comparacion de lo que sucede con numeros de

kappa altos y bajos:
Los datos de material y reactivo resultaron de la siguiente manera:

Primer proceso de digestion; Esta muestra se llamé D1

Madera: 1 kg con 3 a 7mmm de aspersor con una consistencia de 84%
Licor Blanco: 94 g/l de alcali activo

Tiempo de digestion: 3 h.

Temperatura 160°C

No. De Kappa: 17.1

Blancura: 17.3 G.E.
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Segundo proceso de digestion; Esta muestra se llam6 D2

Madera: 1 kg con 3 a 7mmm de aspersor con una consistencia de 81.2%
Licor Blanco: 98 g/l de alcali activo

Tiempo de digestion: 4.5 h.

Temperatura 160°C

No. De Kappa: 40.1

Blancura: 21 G.E.

4.3 Primera etapa deblanqueo con dioxido de cloro.
A continuacion se muestran los andlisis de los reactivos y los resultados del
blangueamiento de la celulosa.

ClO,: 5 g/l

NaClO: 36 g/l

Celulosa: 100 g de pulpa seca
Temperatura: 60°C

pH: 4

Tiempo: 1h

Blancura: 38.3 G.E. (promedio)

4.4 Segunda etapa de blanqueo con una extraccion alcalina con hidroxido de sodio.
A continuacion se muestran los analisis de los reactivos y los resultados del
blangueamiento de celulosa.

NaOH: 80 g/l

Celulosa: 100 g de pulpa seca
Temperatura: 72°C

pH: 8.4

Tiempo: 1h

Blancura: 28.4 G.E. (promedio)
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4.5 Tercera etapa de blanqueo con peroxido de hidrégeno en medio basico.
H,0,: 50% peso

Celulosa: 100 g pulpa seca
Temperatura: 78°C

pH: 11

Tiempo: 2.5h

Blancura: 60 para D1y 62 para D2

Nota: Se utilizo el mismo procedimiento para los dos tipos de pulpa, y los resultados de
blanqueo con el método convencional son muy semejantes a pesar de que el nimero de
capa varia en mas de 20, méas adelante se mostrara los resultados por separado.

4.6 Datos de operacion para el Proceso Avanzado de Oxidacién

A continuacién se daran los datos de operacién del reactor fotoquimico, el cual tanto la
consistencia de la pulpa ya se conocia para cada caso antes de introducirla al reactor y las
concentraciones de reactivo se analizaron para su balance de masa y obtener las
condiciones que ya se explicaron en el capitulo anterior con base al disefio de
experimentos. Se utilizd acido sulfirico e hidroxido de sodio para regular el pH y obtener
las condiciones que se plantean en el disefio.

Los datos constantes que se tienen en el proceso son:
Consistencia de operacion: 1%

Gramos de celulosa Base seca: 25g.

Tiempo de operacion: 2hr.

Tabla 4.1 Datos de operacion del reactor fotoquimico para las tres repeticiones.

Experimento | Consistencia | g. celulosa | ml. de H,O, | ml. H2SO4 | ml. NaOH ml. de Luz
de Pulpa hameda al 29% al 25% 35¢/1 H20 uvC
1 25.4 98.4 0.86 5.8 0 2395 Sin
a 25.4 98.4 0.86 0 9.4 2391.4 Sin
b 25.4 98.4 1.72 5 0 2394.2 Sin
ab 25.4 98.4 1.72 0 10 2389.08 Sin
c 25.4 98.4 0.86 5.8 0 2395 Con
ac 25.4 98.4 0.86 0 10 2390.8 Con
bc 25.4 98.4 1.72 5.4 0 2224.2 Con
abc 24.48 102.14 1.72 0 10 2386.14 Con
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4.7 Pruebas Quimicas y Fisico-mecanicas después del Proceso avanzado de oxidacion,
con el disefio de experimentos.
A continuacion se presentan los diferentes andlisis de la pulpa antes y después del

tratamiento con procesos avanzados de oxidacion, el cual mostrara que variable es
representativa y asi decidir si influye o no el proceso en el blanqueo y en las demés
propiedades de la pulpa. Ya se mostro el disefio que corresponde a cada tratamiento en el
capitulo anterior, en este se expondra los resultados del tratamiento expresados en: No. de
Kappa, Viscosidad, Blancura, Opacidad, Tiempo de Drenado, indice de Tension, indice de
Explosion, indice de Rasgado, Porosidad, Resistencia al Dobles.

Primero se mostraran los resultados correspondientes a la pulpa semiblanqueada con menor
cantidad de lignina residual, y después una tabla con la muestra con mayor cantidad de
lignina proveniente de la digestion, asi se hard una comparacion con sus propiedades
mecanicas y probar que el tratamiento afecta de igual manera la pulpa con alto contenido de
lignina como con bajo contenido de lignina.

4.7.1 No. de Kappa D1

El nimero de kappa indica indirectamente la cantidad de lignina residual que se encuentra
alrededor de la fibra, un dato empirico indica que dividiendo el valor del No. de Kappa
entre 7, dara el dato en porcentaje de lignina residual respecto a la celulosa contenida. A

continuacion se muestra el resultado para cada tratamiento (Tabla 4.1):

Kappa sin TAOs:3.164

Tabla 4.1 Resultados del No. de Kappa.

No. dee Kappa
Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3

1 2.36 2.4123 2.2443
a 2.36 2.1127 2.3625
2.983 2.0145 1.9375

ab 2.779 2.0354 1.9468
C 1.5122 1.6722 1.8846
ac 1.5472 1.4029 1.7782
bc 1.9749 1.5279 1.7875
abc 1.7 1.624 1.5404

Con ayuda de Minitab os resultados del Andlisis de Varianza son los siguientes:
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Término Efecto Coef SE Coef T P
Constante 1.9792 0.06055 32.69 0.000
pH -0.0935 -0.0467 0.06055 =-0.77 0.451
H202 0.0168 0.0084 0.06055 0.14 0.891
uveC -0.6330 -0.3165 0.06055 =-5.23 0.000
PH*H202 -0.0065 -0.0032 0.06055 =-0.05 0.958
pH*UVC -0.0343 -0.0171 0.06055 =-0.28 0.781
H202*UVC 0.0427 0.0214 0.06055 0.35 0.729
pH*H202*UVC -0.0077 -0.0039 0.06055 =-0.06 0.950
S = 0.296621 PRESS = 3.16743

R-cuad. = 63.76% R-cuad. (pred.) = 18.46% R-cuad. (ajustado) = 47.91%

La Tabla 4.1 indica en los valores donde la luz ultravioleta esta presente son menores a los

que no tienen accion de la luz, esto se puede atribuir a la accion deslignificante que tiene la

luz en ayuda con el perdxido, por otro lado se nota en el analisis estadistico se observa el

factor UVC con un efecto significativo(p=0.000), aceptando la hipétesis nula para éste

efecto la cual nos indica que afecta la luz respecto a los valores de No. de Kappa y

aceptando la hipotesis alternativa para los demas efectos y combinaciones.

(la respuesta es No. Kappa, Alfa = 0.05)
99
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Gréfica 4.2 Valores significativos para el No. de Kappa.

En la gréafica 4.2 se puede apreciar con mas facilidad cual es el efecto significativo en la
prueba, en este caso para el No. de Kappa el unico factor que fue significativo es la luz
ultravioleta, esto se atribuye al poder oxidante y de degradacion de la luz hacia la lignina, la
cual tiene el mayor coeficiente de absorcion de luz respecto a la celulosa y demas

compuestos presentes.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es No. Kappa, Alfa = 0.05)
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Gréfica 4.3 Diagrama Pareto de efectos para el No. de Kappa.

En la gréafica 4.3 se puede apreciar que el diagrama Pareto indica que es muy fuerte el

efecto de la luz ultravioleta por su significancia ante los demas factores.
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Gréfica 4.4 Comportamiento de efectos para el No. de Kappa.

En la grafica 4.4 se puede apreciar la respuesta ante cada efecto y se corrobora al diagrama Pareto,
en esta grafica se puede notar que no existe respuesta significativa con respecto al cambio del pH 'y
concentracion de peroxido en el tratamiento, notandose asi una linea con una pendiente cercana a
cero, y la respuesta de UVC tiene una pendiente donde disminuye el No. de Kappa mientras

aumentamos el nivel con la lampara UVC.
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Grafica de interaccion para No. Kappa
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Grafica 4.5 Interaccion de efectos en el No. de Kappa.

En la gréafica 4.5 se puede notar la diferencia entre la combinacion de dos factores, indicando que
para cada tratamiento la luz ultravioleta es la que afecta en cada respuesta por las lineas que se nota
en pendiente cercana a cero en la comparacion de pH vs H,O,. La pendiente de los dos diagramas
corresponde al cambio de luz UV por ser casi perpendiculares al no mostrar interaccion con los
demas factores.

4.7.2 Viscosidad D1

La viscosidad da una medida indirecta del grado de polimerizacion en la que se encuentra
la cadena de celulosa, la cual indica que tan degradada se encuentra después del tratamiento
oxidativo de la digestion y del blanqueo. A continuacion se muestra la tabla de resultados
con los cuales se midid la viscosidad, la primera columna se muestra los datos medidos con
un viscosimetro de 200 ml y la segunda con uno de 100 ml, los cuales de acuerdo a la

norma tienen un desvio del tiempo de menos de 1 minuto y méas de 5 min:

Viscosidad sin TAO’s: 5.6
Tabla 4.2 Resultados de Viscosidad.

Viscosidad Cp
200 ml 100 ml
1 5.57 5.25
a 5.13 4.97
b 5.3 5.02
ab 5.47 53
c 5.43 5.22
ac 5.48 5.21
bc 5.15 5.1
abc 5.19 5.02
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Nota: el valor del viscosimetro de 100 ml es mas exacto ya que da un valor con menor
rango de error gracias a su capilar mas angosto y tiempos de flujo mas altos y faciles de
medir.

Término Efecto Coef SE Coef T P
Constante 5.23813 0.03871 135.30 0.000
pH -0.03375 -0.01687 0.03871 -0.44 0.674
H202 -0.08875 -0.04438 0.03871 -1.15 0.285
uvC -0.02625 -0.01312 0.03871 -0.34 0.743
PH*H202 0.13625 0.06812 0.03871 1.76 0.117
pH*UVC 0.03375 0.01688 0.03871 0.44 0.674
H202*UVC -0.13125 -0.06562 0.03871 -1.70 0.129
pH*H202*UVC -0.15625 -0.07813 0.03871 -2.02 0.078
S = 0.154859 PRESS = 0.7674

R-cuad. = 59.70% R-cuad. (pred.) = 0.00% R-cuad. (ajustado) = 24.44%

En la tabla 4.2 se puede notar que no existe diferencia de viscosidades entre muestra y
muestra, lo cual corrobora el analisis de varianza indica que no existe significancia en

ningun efecto ni en ninguna de sus combinaciones posibles (p>0.000).
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Grafica 4.6 Valores significativos en la Viscosidad.

En la gréafica 4.6 se puede corroborar el resultado del andlisis de varianza en el cual indica
que el tratamiento no influye para el cambio de la viscosidad de la muestra, nos esta
diciendo que el grado de polimerizacién no se esta viendo afectado por el ataque oxidativo

del proceso avanzado de oxidacion.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Viscosidad, Alfa = 0.05)
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Gréfica 4.7 Diagrama Pareto de efectos en la Viscosidad.

La grafica 4.7 indica que la combinacion de pH, concentracion de peroxido y la luz
ultravioleta tiende a ser un factor de importancia hacia la respuesta de viscosidad, sin
embargo para un nivel de confianza de 0.05 no se logré comprobar el efecto ante la
viscosidad, es probable que para un nivel de confianza menor, estos valores estarian méas

lejos de demostrar algun efecto.
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Grafica 4.8 Comportamiento de efectos en la Viscosidad.
En la grafica 4.8 se encuentra el efecto que tiene cada efecto, demostrandonos que la
concentracion de peroxido es el factor que mas afecta en la viscosidad aun cuando no es

significativo estadisticamente para afirmar que afecta en la respuesta de viscosidad.
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Grafica de interacci6n para Viscosidad
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Graéfica 4.9 Interaccion de efectos en la Viscosidad.

En la grafica 4.9 se puede apreciar la diferencia de respuestas para cada combinacién de
factores, demostrando que en los efectos existe un contraste entre cada uno de ellos,
mientras un factor tiende a tener una viscosidad mayor en un nivel alto, el otro factor
reduce la viscosidad con el factor alto-alto de los dos factores.

4.7.3 Blancura D1

La blancura indica el grado de reflexion de luz sobre la superficie de celulosa. En términos
practicos es expresada por un porcentaje de luz reflejada entre la muestra de papel y la luz
reflejada por el elemento patron de comparacion (una pastilla de 6xido de magnesio puro),
la luz reflejada se mide en longitud de onda de 457 nm [Escoto 2004]. A continuacion se

muestra la tabla con los resultados de reluctancia de luz la cual indica el grado de blancura:

Blancura sin TAQO’s: 61.43

Tabla 4.3 Tabla de resultados de Blancura.

Brightness
Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
1 62.01 62.84 62.22
a 63.64 64.12 63.9
b 62.88 62.81 62.37
ab 64.16 64.52 63.89
C 61.52 61.9 62.18
ac 66.98 66.36 65.9
bc 62.52 62.42 62.99
abc 67.89 66.2 66.72
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Los resultados del Andlisis de Varianza son los siguientes:

Término Efecto Coef SE Coef T P
Constante 63.8725 0.09314 685.76 0.000
pH 2.9683 1.4842 0.09314 15.93 0.000
H202 0.4833 0.2417 0.09314 2.59 0.020
uvC 1.1850 0.5925 0.09314 6.36 0.000
PH*H202 -0.0700 -0.0350 0.09314 -0.38 0.712
pH*UVC 1.4517 0.7258 0.09314 7.79 0.000
H202*UVC 0.1667 0.0833 0.09314 0.89 0.384
pH*H202*UVC -0.0567 -0.0283 0.09314 -0.30 0.765
S = 0.456294 PRESS = 7.49535

R-cuad. = 95.78% R-cuad. (pred.) = 90.50% R-cuad. (ajustado) = 93.93%

En la Tabla 4.3 se puede notar la diferencia entre los tratamientos en especial en la
respuesta que se tiene para el pH en donde los tratamientos en medio acido se puede
observar un decaimiento en la blancura pudiendo concluir que es por el ataque del radical
hidroxilo causando deslignificacion, y por parte del radical perhidroxilo el ataque al grupo

cromdforo que es formado en un medio basico.
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Gréfica 4.10 Valores significativos para la Blancura.
En la gréfica 4.10 se puede ver los efectos significativos de cada factor y de la combinacion
de los mismos, demostrando que existe para un nivel de confianza de 0.05 tiene un ataque

en la blancura del papel. El factor A es el que se nota mas alejado de la normal.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
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Gréfica 4.11 Diagrama Pareto de efectos en la Blancura.

En la grafica 4.11 se puede apreciar que factor de pH en el tratamiento, es el que logra
mayor significancia seguido de la combinacién de la luz ultravioleta con el pH,
encontramos de nuevo que la luz ultravioleta es un factor que afecta en la respuesta, en este
caso la blancura es un indicador que el proceso avanzado de oxidacién con luz ultravioleta
es efectivo para alcanzar una blancura mayor a los tratamientos convencionales. Por ultimo
la concentracion de peroxido también se encuentra dentro del parametro que puede influir

para adquirir una mayor blancura.
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Graéfica 4.12 Comportamiento de efectos en la Blancura.

En la grafica 4.12 se puede apreciar que los factores que mas cambio provocan en la
respuesta de blancura es en primer lugar el pH seguido de la luz ultravioleta, a mayor pH y
exposicion a la luz UV, mayor la blancura obtenida, ademas se demuestra en el analisis de
varianza que la combinacion de ambos es un factor que se potencializa para conseguir una

mayor blancura.
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Grafica 4.13 Interaccion de efectos en la Blancura.

En la grafica 4.13 se puede apreciar la relacion entre los diferentes factores y su interaccion
demostrando que entre ellos el que mas se potencializa es el factor de luz ultravioleta con
un pH de 11, esto se puede atribuir a los radicales perhidroxilo que se forman al fotolizar el
peroxido.

4.7.4 Opacidad D1

La opacidad de un papel se expresa como la diferencia entre la luz que atraviesa el papel y
la luz reflejada, es decir, el papel es mas transparente 0 menos opaco, mientras mas luz lo
atraviesa, por lo tanto, el concepto de opacidad se especifica como la propiedad que tiene
un papel en no dejar ver a traves de él (transparencia). A continuacion se muestra la tabla

con los resultados de opacidad de la hoja [Escoto 2004].

Opacidad antes de TAO’s: 89.2723425%

Tabla 4.4 Resultado de opacidad para la pulpa de 17.1 en No. de Kappa

% Opacidad

Prueba 1

Prueba 2

Prueba 3

89.8242219

89.2584341

88.3960141

88.5920805

88.7710543

86.7292645

90.0445293

91.9758

88.985089

ab

87.484414

90.5610663

86.4924088

88.0526658

89.5476575

92.4895465

ac

89.6237683

89.933695

88.4977238

bc

90.0831734

84.7324575

90.1730433

abc

85.6827221

86.7975831

87.514988

Maestria en Ciencias de la Ingenieria Quimica



Capitulo IV. Andlisis y resultados.

Andlisis de Varianza

Término Efecto Coef E
Constante 88.7601 0
pH 0.5355 0.2678 0
H202 -1.8680 -0.9340 0
uvC 0.3131 0.1565 0
PH*H202 0.6518 0.3259 0
pH*UVC -0.3094 -0.1547 0
H202*UVC 0.4458 0.2229 0
PH*H202*UVC 1.5004 0.7502 0
S = 1.55551 PRESS = 87.1062
R-cuad. = 51.48% R-cuad. (pred.)

Coef

.3175
.3175
.3175
.3175
.3175
.3175
.3175
.3175

= 0.0

T
279.54
0.84
-2.94
0.49
1.03
-0.49
0.70
2.36

OO O OO OooOo

P
.000
.412
.010
.629
.320
.633
.493
.031

0% R-cuad. (ajustado) = 30.25%

El andlisis de varianza muestra un valor P alto para todos los efectos y combinaciones de

ellos, excepto la concentracion de perdxido y la combinacion de los dos factores con un

valor de 0.10 y 0.31 respectivamente, En la gréfica 4.14 se puede apreciar mas facilmente

que solo los factores de concentracién de peroxido y la combinacién de los tres tiene

valores donde se pueda notar que afectan significativamente a la respuesta de opacidad

saliéndose de la normal.
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Gréfica 4.14 Valores significativos
para la Opacidad.

Gréfica 4.15 Diagrama Pareto en los
resultados de Opacidad.
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En la grafica 4.15 es el diagrama Pareto que indica cuales son las variables que se acercan a
tener valores con una significancia e influir dentro del proceso, se puede ver que tanto la
concentracion de peroxido la combinacion de los tres factores tienen efecto y los demas

factores no tienden a tener un efecto, todo esto para un nivel de confianza de 0.05.
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Gréfica 4.16 Comportamiento de efectos en la Opacidad.

En la gréfica 4.16 se puede observar el efecto de cada factor en el cual esta actuando para
cambiar la opacidad de la muestra, para la UVC y pH se obtiene una pendiente positiva la
cual nos indica que para los niveles altos de estos la opacidad aumenta con respecto al nivel
bajo aun asi no son muy grandes por lo que se concluye que no son significativas. Para la
concentracion de peroxido se puede observar que existe gran cambio en las unidades

teniendo una pendiente negativa.
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Gréfica 4.17 Combinacion de efectos en la Opacidad.
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En la grafica 4.17 se puede observar que la unica interaccion significativa corresponde a la
combinacién de pH y concentracion de peroxido.

4.7.5 Tiempo de Drenado D1

El tiempo de drenado indica que tan refinada se encuentra la pulpa, esto se refiere a que
tamafio tiene la fibra después del tratamiento mecénico de refinacion, éste se expresa en
cuanto tiempo tarda en pasar un fluido (en éste caso agua) entre el colchon de fibras
amontonadas y apelmazadas, entre mas corta sea la fibra, mas dificil serd pasar el agua

entre las fibras. A continuacion se dan los datos en Shopper-Riegler.

Tiempo de Drenado sin tratamiento: 48.5 s

Tabla 4.5 Resultados del tiempo de drenado.

Tiempo de Drenado s
Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3

1 45 435 46

a 42 45,5 47

b 50 455 47

ab 52 49.5 47.5

C 52 44,5 33.5
ac 53.5 46 33

bc 49 47.5 29
abc 42.5 48 31

Grado de refinacion sin TAO’s: 54 °SR

Tabla 4.6 Resultados de grados de refinacion.

Grado de Refinacidn °SR
Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
1 60 63.5 63
a 62 64 63
b 72 60 63
ab 76 62 61
c 59 63 72
ac 52 66 74
bc 60 66 77
abc 66 64 75
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4.7.6 Largo de ruptura D1
El indice de tension indica la fuerza de union que tienen las fibras en la hoja de papel. E

éste ensayo una tira de ancho 15 mm y una longitud de 10 a 20 cm (dependiendo si el papel
es formado en hojas estandar de laboratorio 0 en maquina de papel industrial) es sometida a
un esfuerzo de tensidn por uno de sus extremos hasta la ruptura. A continuacién se muestra

los resultados de la prueba de tension:

Largo de ruptura sin TAO’s: 3930.32143 m

Tabla 4.7 Resultados de Largo de ruptura.

Largo de Ruptura m

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
1 |3519.64286|3269.01818 | 3614.44444
3343.63636 | 3532071.43 | 3738.88889
3485.45455 | 3786.66667 | 3091.34483
ab | 2846.22222 | 3607.61538 | 3294.64286
c |2818.57627|3098.11111 3824

ac | 3218.4444411990.66667 | 3585.11111
bc | 3279.92727 | 3803.56364 | 3808.55172
abc 3324 3481.44444 | 3475.86207

Andlisis de varianza

Término Efecto Coef SE Coef T P
Constante 1526662 36943 41.32 0.000
pH 34909 17455 36943 0.47 0.643
H202 128201 64100 36943 1.74 0.102
uveC 121610 60805 36943 1.65 0.119
PH*H202 -30165 -15083 36943 -0.41 0.688
pH*UVC -46372 -23186 36943 -0.63 0.539
H202*UVC -56168 -28084 36943 -0.76 0.458
PH*H202*UVC 70787 35394 36943 0.96 0.352
S = 180983 PRESS = 1.179180E+12

R-cuad. = 33.33% R-cuad. (pred.) = 0.00% R-cuad. (ajustado) = 4.16%

En ésta prueba se puede observar que no existe un cambio claro entre las variables de

respuesta y efectos que conllevan cada uno de ellos.
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Grafica normal de efectos estandarizados
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Gréfica 4.18 Valores significativos para el largo de Ruptura.
En la gréfica 4.18 se puede ver el efecto significativo sobre el indice de tension, el cual no
afecta a la respuesta de largo de ruptura, y no existe significancia para un nivel de

confianza de 0.05.
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Gréfica 4.19 Diagrama Pareto de efectos para el largo de Ruptura.
En el diagrama Pareto de la grafica 4.19 se puede apreciar que la luz ultravioleta y
concentracion de perdéxido son factores casi llegan a ser significativos para un nivel de

confianza de 0.05.
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Gréfica 4.20 Comportamiento de efectos en el largo de Ruptura.

En la grafica 4.20 se puede observar los diferentes comportamientos para cada efecto
tomando la menor influencia es el pH, y tanto la concentracion como la luz UV tienen una
pendiente positiva, sin embargo no son significativos en el analisis de varianza como para

tomarse en cuenta como un factor que tenga variacion en la respuesta de indice de Tension.
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Gréfica 4.21 Interaccion de efectos en el largo de Ruptura.

En la grafica 4.21 se puede observar la interaccion entre los factores, mostrandonos la
interaccion entre la luz UVC y el pH, a pesar de que existe interaccion entre estos factores
en el analisis de varianza dice que no existe significancia para tomar en cuenta para un
nivel de confianza de 0.05.

4.7.7 Indice de Explosion D1

Usualmente llamado Miillen el indice de explosion indica la fuerza entre las fibras. La
funcion principal de este ensayo, fue y es actualmente con la intencion de estimar el

comportamiento del papel en cuanto a su resistencia al estallido durante (ruptura) su uso
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[Escoto 2004]. A continuacidn se presenta la tabla con los resultados de la prueba para cada

tratamiento:

indice de explosion inicial: 1.

90600736

Tabla 4.8 Resultados de indice de explosion.

Indice de Expolsion Kpa*m2/g
Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3

1 |1.70582579|1.97427337 | 2.04977771
a |1.92000379|2.20109475 | 2.05910475
b |1.33810479 | 1.35989673 | 2.24159864
ab | 1.49457746 | 2.15421429 | 2.26560293
c |1.87347862|1.94656815 | 2.15891278
ac |1.87878341 | 1.90894045 | 1.81311647
bc [1.92762286| 1.9128625 |2.11852191
abc | 2.06411407 | 2.11894812 | 2.00605798

Analisis de Varianza

Término Efecto Coef SE Coef T P

Constante 1.93717 0.05266 36.78 0.000

pH 0.10643 0.05321 0.05266 1.01 0.327

H202 -0.04065 -0.02032 0.05266 =-0.39 0.705

uve 0.08032 0.04016 0.05266 0.76 0.457

pH*H202 0.09439 0.04720 0.05266 0.90 0.383

pH*UVC -0.13109 -0.06555 0.05266 =-1.24 0.231

H202*UVC 0.13537 0.06768 0.05266 1.29 0.217

PH*H202*UVC  0.00698 0.00349 0.05266 0.07 0.948

S = 0.258004 PRESS = 2.39637

R-cuad. = 26.47% R-cuad. (pred.) = 0.00% R-cuad. (ajustado) = 0.00%

En ésta prueba tanto en la tabla como en el analisis de varianza no existe cambio

significativo, lo cual nos da la pauta para saber que la TAO no afecta a estas propiedades.
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Grafica normal de efectos estandarizados
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Gréfica 4.22 Valores significativos para el indice de Explosion.

En la grafica 4.22 se muestra la significancia de cada factor, el cual no existe para ningun
factor en la prueba de indice de explosion, como ya se ha visto en las anteriores pruebas
mecénicas, los factores no influyen y sigue diciendo que el tratamiento con procesos
avanzados de oxidaciéon no afecta a las propiedades fisico mecénicas y en este caso al

indice de explosion.
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Gréfica 4.23 Diagrama Pareto de efectos.

En la gréafica 4.23 se puede apreciar los diferentes factores con sus diferentes
combinaciones en las cuales esta participando en la respuesta de indice de explosion,
indicando que ningun factor y ninguna de sus combinaciones son significativas a la

respuesta de esta variable.
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Grafica de efectos principales para I. Explosion
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Gréafica 4.24 Comportamiento de efectos en el indice de Explosion.

En la gréfica 4.24 se muestra el comportamiento de cada uno de los tres efectos para la
respuesta del indice de explosién, se puede notar que el pH es el que tiene mayor respuesta
teniendo entre mayor pH mayor indice de explosion, igualmente que la luz ultravioleta. En
su contraparte el indice de explosion decae cuando la concentracion de perdxido se

encuentra en su nivel alto.
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Graéfica 4.25 Interaccion de efectos en el indice de Explosion.

En la gréfica 4.25 se muestra la interaccion entre los diferentes factores, teniendo que existe
respuesta entre la luz UVC y el pH, y teniendo aun mayor interaccion la luz UVC y la
concentracion de peroxido. Esto sin considerarse como efectos significativos para un nivel
de confianza de 0.05 en la respuesta de indice de explosion.

4.7.8 Indice de Rasgado D1

La resistencia al rasgado o ensayo Elmendorf es una de las pruebas clasicas desarrollada

para conocer especificamente una propiedad determinada en el papel, el método consiste en
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la aplicacion de una carga (péndulo) perpendicular a las caras del papel hasta su completa
ruptura [Escoto 2004]. La energia o trabajo necesario en Newtons o gramos fuerza para
rasgar el papel en el ensayo. A continuacion se muestra la tabla con los resultados de cada

tratamiento:

indice de rasgado inicial: 8.55251328

Tabla 4.9 Resultado de indice de Rasgado de la pulpa con No. Kappa 17.3.

Indice de Rasgado N*m~2/kg
Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
1 |8.17122396 | 8.26351862 | 8.05972595
8.31577802 | 8.37536561 | 7.36771461
10.399374 | 6.13953891 | 7.68087497
ab | 8.23118873|7.72261886 | 8.40701495
c |8.30271492 | 8.24973512 7.30518
ac | 8.30920948 | 7.59832526 | 7.18382249
bc |9.04172565| 7.30518 |7.60340323
abc | 7.99958875 | 8.26351862 | 7.78661777
Anélisis de Varianza
Término Efecto Coef SE Coef T P
Constante 0.500216 0.01165 42.95 0.000
pH -0.005007 -0.002504 0.01165 -0.21 0.832
H202 0.005616  0.002808 0.01165 0.24 0.813
uve -0.011380 -0.005690 0.01165 -0.49 0.632
PH*H202 0.007512  0.003756 0.01165 0.32 0.751
PH*UVC -0.001939 -0.000969 0.01165 -0.08 0.935
H202*UVC 0.005332 0.002666 0.01165 0.23 0.822
PpH*H202*UVC ~ 0.001505 0.000753 0.01165 0.06 0.949
S = 0.0570543 PRESS = 0.117187
R-cuad. = 3.09% R-cuad. (pred.) = 0.00% R-cuad. (ajustado) = 0.00%

Al igual que el indice de explosidn, ésta prueba tanto en la tabla como en el analisis de
varianza no existe cambio significativo, lo cual nos da la pauta para saber que la TAO no

afecta a estas propiedades.
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Grafica normal de efectos estandarizados
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Graéfica 4.26 Valores significativos en el indice de Rasgado.

En la gréafica 4.26 se muestra que ninguno de los tres factores esta influyendo a la respuesta

de indice de rasgado, teniendo en cuenta que es para un nivel de confianza de 0.5.
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Gréfica 4.27 Diagrama Pareto de efectos.

En la gréfica 4.27 se puede apreciar que en ninguno de los factores y combinaciones de
ellos estan cerca de ser significativo, si no por el contrario estan muy alejados de serlo, esto
para un nivel de confianza de 0.05, si lo compararamos con un nivel de confianza menor se

alejarian mas de ser significativos.
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Grafica de efectos principales para I. Rasgado
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Graéfica 4.28 Comportamiento de efectos en el indice de Rasgado.

En la gréafica 4.28 se puede ver el efecto que tiene cada uno de los factores teniendo que
para niveles bajos la respuesta del indice de rasgado baja al llegar al nivel alto para pH y la
luz UVC, por el contrario al subir la concentracion de peroxido el indice de rasgado

aumenta.
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Gréfica 4.29 Interaccion de efectos en el indice de Rasgado.

En la gréfica 4.29 se puede apreciar los efectos de la interaccion con los diferentes factores,
en este caso tenemos que el pH y la concentracion actlan levemente mientras que las otras
dos combinaciones no interactlian teniendo en cuenta que las lineas no chocan entre si.
4.7.9 Porosidad

La porosidad muestra al igual que el tiempo del drenado la forma en la que se encuentran
acomodadas las fibras y estas hacen poros entre ellas al acomodarse en una hoja de papel,
esto se mide pasando 100 cc de aire y midiendo el tiempo que tarda en pasar dicha cantidad
de aire. A continuacién se muestra la tabla con los resultados de porosidad para cada

tratamiento:
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Porosidad inicial: 61 s

Tabla 4.10 Resultados de Porosidad.

Porosidad s/100cc
Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
1 114.3 90 99.66
a 17.6 115.3 101
327 109 154
ab 217 97 87.6
C 75 77 291.3
ac 67.33 221 253.3
bc 100 159.3 436
abc 121 117 711

4.7.10 Resistencia al Doblez
La resistencia al dobles indica que tan unida y fuerte se encuentra la celulosa en una hoja de

papel, esta se mida dando dobles hasta que se rompa, los dobleces se cuentan y es el
logaritmo base 10 del valor unitario en ndmero de dobleces antes de ruptura. A

continuacion se muestran los resultados de la prueba de dobles:

Resistencia al doblez inicial: 0.86332286

Tabla 4.11 Resultados de Resistencia al Doblez.

Resistencia al Doblez
Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
1 |[0.86332286 | 0.78958071 | 0.86033801
a |0.76342799 | 0.7201593 | 0.86332286
b [0.77815125|0.83947805 | 0.924796
ab | 0.79588002 | 0.94200805 | 0.81954394
c [0.74818803 | 0.84509804 | 0.76566855
ac |0.73479983 | 0.80685803 | 0.90741136
bc | 0.78958071 | 0.85003326 | 1.06370856
abc | 0.64443859 | 0.80140371 | 0.78958071
Analisis de Varianza
Término Efecto Coef SE Coef T P
Constante 6.7521 0.2954 22.86 0.000
pH -0.7092 -0.3546 0.2954 -1.20 0.247
H202 0.6025 0.3012 0.2954 1.02 0.323
uve -0.1592 -0.0796 0.2954 -0.27 0.791
PH*H202 -0.5642 -0.2821 0.2954 -0.95 0.354
pH*UVC -0.3625 -0.1812 0.2954 -0.61 0.548
H202*UVC -0.0408 -0.0204 0.2954 -0.07 0.946
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pH*H202*UVC -1.0042 -0.5021 0.2954 -1.70 0.109

S = 1.44720 PRESS = 75.3979
R-cuad. = 29.62% R-cuad. (pred.) = 0.00% R-cuad. (ajustado) = 0.00%

Al igual que el indice de rasgado y el indice de explosion, ésta prueba tanto en la tabla
como en el analisis de varianza no existe cambio significativo, lo cual nos da méas pruebas

para saber que la TAO no afecta a estas propiedades.
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Gréfica 4.30 Valores significativos para Resistencia al Doblez.
En la gréfica 4.30 se puede encontrar que no existe ningun dato significativo para un nivel

de confianza de 0.05 corroborando los anteriores resultados en los que indica que no existe

influencia en los factores ni combinacién de ellos.
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Gréfica 4.31 Diagrama Pareto de efectos para la Resistencia al Doblez.
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En la grafica 4.31 se puede observar que la combinaciéon de los tres factores tiende a
mostrar efecto seguido del pH y la concentracidn de perdxido, en la respuesta de resistencia
al doblez pero aun asi, para un nivel de confianza de 0.05 no alcanza a ser significativo.
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Gréfica 4.32 Comportamiento de efectos en la Resistencia al Doblez.

En la grafica 4.32 se puede observar el efecto que tienen los factores respecto a la
resistencia al dobles, la luz UVC no presenta gran cambio en la respuesta mientras que la
resistencia disminuya con forme se aumenta el pH, y la resistencia al dobles aumenta

mientras se aumenta la concentracion de peréxido.
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Gréfica 4.33 Interaccion de efectos.

En la grafica 4.33 se muestra la interaccion entre los efectos, en ninguna de las tres

interacciones tenemos una respuesta significativa.
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4.7.11 Tiempo de Drenado D2
A partir de este experimento se compararéd los resultados obtenidos después del proceso

avanzado de oxidacion con valores tomados de literatura, ya que para éste caso el No. de
Kappa influye en las propiedades fisico-mecanicas de la pulpa. En la parte anterior se
obtuvieron valores por debajo de los estandares de calidad en una pulpa de fibra larga, pero
esto se explica a su bajo numero de Kappa el cual en estandares de calidad tendria que ser

como minimo de 23.

Tiempo de drenado sin TAO’s: 14 s
Tabla 4.12 Resultados de tiempo de drenado D2.

Drenado s
1 14
a 14
b 14
ab 15
c 45
ac 13
bc 16
abc 15

Grado de refinacion antes de TAO’s: 13.5° SR
Tabla 4.13 Resultados de Grado de Refinacion en °SR de la pulpa D2.

Grados de refinacién
1 15.5
a 13.5
b 13.4
ab 13.5
c 14
ac 124
bc 14.8
abc 13.3

En las tablas 4.12 y 4.13 se puede encontrar que exhiben valores comparables a los
tomados en la literatura [Rutiaga et. al. 2002] en los cuales los valores en tiempo de
drenado son entre 7.74 s y 4.52 s. En el grado de refinacion en °SR en la literatura se
encuentra un rango de 11 a 12.5 para un tiempo de refinacion de 20 min correspondiente al

tomado como estandar para fibras largas de pino [Escoto 2005].
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4.7.12 Largo de Ruptura D2
Indice de Tension sin TAO'S: 8125 m

Tabla 4.14 Resultados de indice de tension D2.

Largo de ruptura m

1 6601.69492
a 6509.25926
6089.65517

ab 6707.40741
c 6210.41667
ac 7140.35088
bc 7407.40741
abc 6878.94737

En la tabla 4.14 se muestran los resultados del largo de ruptura expresados en metros, los
cuales comparandolos con la literatura se observa que esta por encima teniendo un valor de
5041.32 [Rutiaga et al. 2002]. Este dato va incrementandose con respecto a su grado de
refinacion llegando a valores por encima de los mostrados, se tiene que recordar que en éste

experimento se tomd un tiempo de 20 min de refinacion.
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Gréfica 4.34 Valores significativos en el indice de Tension D2.

En la gréfica 4.34 se puede observar el resultado del anélisis de varianza con respecto a los
tres factores tomados en el disefio de experimentos, los cuales no se logra obtener una
significancia y nos comprueba que la TAO no afecta en el largo de ruptura como ya se ha

comprobado anteriormente con las muestras con No. de Kappa de 17.3.
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Diagrama de Pareto de los efectos
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Gréfica 4.35 Diagrama Pareto de efectos para indice de Tension D2.

En la grafica 4.35 se muestra que ningun factor asi como la combinacion de factores afecta
0 estan cerca de ser significativos, lo cual nos reafirma que no existe cambio en el largo de
ruptura con el tratamiento con TAQO’s y luz ultravioleta.

4.7.13 Indice de Explosién D2

Indice de Explosion sin TAO's: 5.585 Kpa

Tabla 4.15 Resultados de indice de Explosion D2.

indice de Explosion Kpa
1 5.873806084
a 6.231764305
b 6.188504624
ab 6.155741096
C 6.085123245
ac 6.273383721
bc 5.982380336
abc 6.415733668

Se pueden comparar los resultados de estas pruebas con la bibliografia segin Muller se
encontrd para una pulpa Kraft cruda de Pinus radiata D. Don, con numero Kappa en el
rango de 27 a 34 con un indice de explosion de 6.3 kPa a 20 min de refinacion y para la
misma madera pero con un tiempo de almacenamiento de 10 meses se encontrd un indice

de explosion de 8.1 kPa.
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Grafica normal de los efectos
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Gréfica 4.36 Valores significativo

En la gréafica 4.36 se puede apreciar que no existe efecto significativo en el indice de
explosion respecto al disefio de experimentos donde se estd encontrando que el efecto de la
Luz Ultravioleta tampoco afecta a éste parametro en una pulpa con mayor cantidad de

lignina.
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Gréfica 4.37 Diagrama Pareto de efectos.
En la grafica 4.37 corrobora la grafica anterior tomando al pH como factor que afecta méas

al indice de explosion, sin embargo, sigue siendo no significativo para un analisis

estadistico con un nivel de confianza de 0.05.
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4.7.14 Indice de Rasgado D2
Indice de Rasgado antes TAO’s: 11.9733682 N*m~2/kg

Tabla 4.16 Resultados de indice de Rasgado.

indice de Rasgado
N*m~2/kg

1 13.4659744
a 13.471787
13.6183223

ab 13.2574006
C 14.113471
ac 13.8628532
bc 12.7920979
abc 12.951093

En la tabla 4.16 se puede observar los resultados del indice rasgado para la pulpa con No.
de Kappa de 40, el cual comparando con la literatura se encuentra dentro del estandar de
fibra larga en la especie pino, para 20 min se obtiene un indice de rasgado de 13.71
[Rutiaga et. al 2002].
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Graéfica 4.38 Valores significativos para |. de Rasgado en D2.

En la grafica 4.38 se muestran los valores significativos de los factores, los cuales no se
observa significancia para un nivel de confianza de 0.05, esto corrobora que la luz UV de la
técnica avanzada de oxidacién no afecta en el indice de rasgado como ya se ha mostrado en

las anteriores pruebas.
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Diagrama de Pareto de los efectos
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Graéfica 4.39 Diagrama Pareto de efectos.

En la gréfica 4.39 se encuentra que la luz ultravioleta no afecta en lo absoluto a la fibra

celulosica y por lo tanto como ya se ha visto no afecta en las pruebas fisico-mecanicas.

4.7.15 Porosidad D2
Porosidad antes de TAQO’s: 14.1566667 s.

Tabla 4.17 Resultados de Porosidad D2.

Porocidad seg

1 9.2725
a 5.4975
b 6.61

ab | 7.91666667
c | 3.19333333
ac 6.62
bc | 11.2933333
abc| 12.4766667

Los resultados obtenidos en la porosidad en la pulpa D2 comparando con la pulpa D1 se
puede encontrar la diferencia de refinacion que existe entre una y otra, explicado de otra
manera la pulpa D1 tenia mayor grado de refinacion en consecuencia tenia fibras més
cortas que al formar una hoja se acomodan de tal manera que existe poca porosidad,

provocando menor paso de aire por la misma.

4.7.16 Resistencia al Doblez D2
Resistencia al doblez antes de TAO’s: 2.660549283
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Tabla 4.18 Resultados de Resistencia al Doblez D2.

Resistencia Doblez
1 2.932896353
a 2.705007959
b 2.68797462
ab 2.666517981
c 2.901003991
ac 2.740362689
bc 2.61436984
abc 2.634880141

Grafica normal de los efectos
(la respuesta es R. al Dobles, Alfa = 0.05)

Tipo de efecto
® No significativo
W Significativo

Factor Nombre
A PH

B H202
c uvc

Porcentaje

uB

005 000 005 0.0

Efecto

020 015  -0.10

PSE de Lenth = 0.0408598

Grafica 4.40 Valores significativos.

En esta prueba se puede encontrar que existe un cambio significativo en la respuesta de
resistencia al doblez con el factor de pH, esto se puede ver en la grafica 4.40 el cual nos
indica que el factor B el cual corresponde al pH tiene significancia para un nivel de

confianza de 0.05.

Diagrama de Pareto de los efectos
(la respuesta es R. al Dobles, Alfa = 0.05)

0.1538
T

Factor Nombre
A pH

8 H202
c uve

B

. |

AB |

]_1

000 002 004 006 008 010 012 014 0.16 0.8
Efecto

AC

Término

BC

©

ABC

PSE de Lenth = 0.0408598

Gréfica 4.41 Diagrama Pareto de efectos en la Resistencia al Doblez.
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Se puede corroborar en la grafica 4.42 que el factor B que corresponde al pH afecta a la
resistencia al doblez. Siendo asi el Unico resultado en el cual se encontré un efecto
significativo sobre las propiedades fisico-mecénicas de la pulpa D1y D2.

4.8 Espectro de luz en lampara UVC.

El espectro de luz se midi6 en un espectrometro en el cual nos dio los siguientes valores de
irradiacion este espectro se tomé de la ldmpara de media presion y medida con un

espectrometro Jaz Spectral Sensing Suite de la marca Ocean Optics:

Espectro de lampara UVC

70000
60000
50000
40000
30000
20000
10000

200 300 400 500 600
Longitud de onda en nm

Grafica 4.43 Espectro de lampara UVC

El espectro nos muestra los picos en donde se encuentra la mayor intensidad de luz a la
longitud de onda marcada, el espectrometro no cuenta con unidades y se evallia en
“cuantos” o “cuentas”, asi arrojandonos que los valores donde se encuentra la mayor
cantidad de ondas es 254 nm la cual corresponde a una radiacion de luz ultravioleta tipo C,
también se encuentra un pequefio pico a 313nm el cual corresponde a una radiacion de luz
ultra violeta tipo B y también correspondiente a la luz ultravioleta tipo A se tiene un pico a
366 nm. La luz correspondiente a visible se encuentran los picos a 405 nm, 436 nm, 546
nmy 579 nm.

4.9 Reversion de color

En la siguiente tabla se muestra el grado de blancura con la cual se revirtio el color de las
hojas, las cuales se sometieron a 105°C durante 4 horas, el valor inicial antes del
tratamiento se le restd al valor después de las 4 horas y son los grados de blancura que se

revirti6 el color.
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La reversion de color en la prueba antes de la TAO: 1.28

Tabla 4.19 Resultados de reversion de color

Reversion de Color
Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
1 1.37 1.65 1.4
a 1.67 1.72 1.6
b 2.09 0.85 1.45
ab 3.11 1.91 1.45
C 1.81 1.75 1.28
ac 1.54 1.79 1.69
bc 0.29 1.64 1.42
abc 1.76 1.7 1.51

A esta tabla se le realiz6 el andlisis de varianza para encontrar si existe cambio significativo

en alguno de los tratamientos.

Término Ef
Constante

pH 0.
H202 -0.
uvc -0.
pH*H202 0.
pH*UVC -0.
H202*UVC -0.
PH*H202*UVC -0.
S = 0.472767
R-cuad. = 33.14%

ecto Coef SE Coef T
1.6021 0.09650 16.60 O

3708 0.1854 0.09650 1.92 0
0075 -0.0038 0.09650 -0.04 O
1742 -0.0871 0.09650 =-0.90 O
2458 0.1229 0.09650 1.27 0
0708 -0.0354 0.09650 -0.37 O
2492 -0.1246 0.09650 -1.29 O
0058 -0.0029 0.09650 -0.03 O

PRESS = 8.0463

R-cuad. (pred.) = 0.00%

P

.000
.073
.969
.380
.221
.718
.215
.976

R-cuad. (ajustado) = 3.

El analisis nos indica que ninguno es significativo esto nos dice que las TAOs no tienen

efecto en la reversibilidad del color.

Grafica normal de efectos estandarizados
(la respuesta es Reversion, Alfa = 0.05)

1 0 1 2
Efecto estandarizado

Tipo de efecto
® No significativo
® Significativo
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Grafica 4.44 Valores significativos para reversion de color.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Reversion, Alfa = 0.05)

2.120

Factor Nombre
4 A pH

A B H202

C uvc

AB- |

Término
o

ACH

ABC

0.0 05 10 15 2.0
Efecto estandarizado

Gréfica 4.45 Diagrama Pareto de efectos para la reversion de color.

En las graficas 4.44 y 4.45 se muestra los datos obtenidos del analisis de varianza el cual
indica que no existe cambio significativo en la reversion de color respecto al tratamiento
con técnicas avanzadas de oxidacion. Esto nos muestra y nos comprueba que el
recubrimiento de lignina sigue existiendo y que al aplicar calor, provocando el
envejecimiento de la pulpa, los grupos cromdforos se tornan a su color donde existe
absorcién de luz. En la gréfica 4.40 se puede observar que el factor A correspondiente al
pH casi logra caer dentro de una varianza donde se puede decir que afecta al
amarillamiento por envejecimiento, esto puede explicar el poder deslignificante que tiene el
radical hidroxilo en el medio &cido el cual destruye la cadena de lignina y no solo cambia |

grupo croméforo a incoloro.

4.10 Analisis Econémico
Actualmente se utiliza diéxido de cloro en los procesos ECF en los cuales se busco retirar

el cloro elemental causante del dafio el medio ambiente, provocado por las reacciones
donde los productos son dioxinas, los cuales se desechan en las cuencas de desecho de agua
residual. A pesar de la eficiencia que tiene el dioxido de cloro para el blanqueo de celulosa

los costos del reactivo son elevados comparados con los diferentes utilizados en otras
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formas de blanqueo. A continuacidn se muestra los precios unitarios por kilogramo puro del

reactivo utilizado para el blanqueo:

Tabla 4.20 Precios de reactivos e insumos utilizados para el blanqueo.

Reactivo Precio
Peréxido de Hidrégeno $5.24/kg
Didxido de Cloro $29.58/kg
Hipoclorito de Sodio $15.48/kg
Acido sulfarico $1.72/kg
Hidréxido de Sodio $8.83/kg
Energia Electrica $1.47kW

Teniendo estos valores se puede hacer una comparacion del costo unitario por tonelada de
celulosa blanqueada con el proceso convencional y el utilizado con los Procesos Avanzados
de Oxidacion. Para la comparacion se utilizo el experimento abc en el cual son los niveles
altos de los tres factores ya que fue donde se encontré mejores resultados a la respuesta de

blanqueo.

Tabla 4.21 Costo por tonelada de celulosa blanqueada en proceso convencional

Ap3 ler 20 30 40 ler | 20 | 30 40
Peréxido de Hidrégeno 0 0 1.20% 0 0 0 12| O $62.88
Diéxido de Cloro 1% 0 0 030%| 10 | 0 | O 3 $384.54
noclorito de Sodio 1% 0 0 0 10 | 0| O 0 $154.80
Acida 0 0 0 0 0 0 0|0 0
dréxido de Sodia 0 [050%| 1% 0 0 5110| O $132.45
del proceso 19.08 kW $26.72
| Total | $734.67

En la tabla 4.21 se encuentra la cantidad de reactivo utilizada en una secuencia

convencional de blanqueo y el costo de cada reactivo utilizada en el proceso, se puede

observar que el reactivo mas costoso es el Didxido de Cloro.
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Tabla 4.22 Costo por tonelada blanqueada adicionando la Gltima etapa el PAO.

30

ler 20 30 40 ler | 20 40
Peréxido de Hidrégena 0 0 1.20% | 1% 0 0 12 20 | $167.73
Di6xido de Clora 1% 0 0 0 10 | 0 0 0 $295.80
noclorito de Sodia 1% 0 0 0 10 | O 0 0 $154.80
Acido 0 0 0 0 0 0 0 0 0
dréxido de Sodio 0 |050% | 1% [032%| O 5 10 3.2 | $160.71
del proceso 19.08 kW $26.72
0 10 kW $14.00
| Total | $819.75

En la tabla 4.22 se puede observar la diferencia en el costo de Diéxido de Cloro y el

Perdxido de Hidrégeno adicionando el costo gastado por la electricidad ocupada para la

lampara de luz ultravioleta tipo C. Los costos fueron calculados con el precio unitario de

cada uno de los reactivos e insumos encontrados en el mercado de Enero del 2014.

Haciendo la comparacion se puede observar la diferencia de costos en el cual los obtenidos

utilizando los Procesos Avanzados de Oxidacidén son superiores a los obtenidos con el

método convencional, gracias al aumento en consumo de perdxido de hidrégeno e

Hidréxido de Sodio aumentando

el consumo

de

la

luz

ultravioleta.
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Capitulo V

CONCLUSIONES
En el analisis del disefio de experimentos se ven claros los resultados en base a la

estadistica para sacar los siguientes resultados:

La hipotesis se cumple al resultar en el analisis de varianza para los resultados de No. de
Kappa, el cual demuestra deslignificacién debido al factor de luz Ultra violeta el cual, en el
andlisis estadistico demuestran significancia (grafica 4.3), se tiene que enfatizar la luz ya

que es la que origina radicales libres y es base de los métodos avanzados de oxidacion.

Con respecto a los otros factores se puede tomar en cuenta que el pH ayuda a la formacion
de radicales perhidroxilo e hidroxilo los cuales en el andlisis de grado de blancura se puede
observar que a un pH basico se originan una mayor formacion de radicales perhidroxilo los
cuales aportan una mayor blancura a la celulosa con respecto al radical hidroxilo
formandose en medio acido (grafica 4.11 y 4.12). Adicionalmente se encuentra la luz ultra
violeta influyendo a la blancura, encontrandose que aplicando la luz se obtienen 2 grados

de blancura adicional.

En el caso de las propiedades fisico-mecanicas de la pulpa blanqueada se puede concluir
que no existe cambio alguno en su Viscosidad, Tiempo de Drenado, Largo de Ruptura,
indice de Explosion. indice de rasgado, Porosidad, Resistencia al Dobles y Reversion de
color. A pesar de eso existe mucho por investigar, ya que en la difusion de la luz en el
reactor no se llevo a cabo de manera uniforme y se puede suponer que la luz no llegd a
todas las fibras, encontrdndose asi una proteccion a la degradacion y despolimerizacion de
la celulosa.

A pesar de eso, se puede encontrar que si no existe cambio en las propiedades
principalmente en la viscosidad, el método puede ser utilizado para fines practicos y con
ayuda de una mejor difusion de la luz se podria encontrar mejores resultados con lo que
respecta a la blancura, ya que la celulosa que se encontraba en exposicion directa a la luz

ultravioleta tipo C, resulto en una blancura mayor a 90 G.E.

Maestria en Ciencias de la Ingenieria Quimica



Capitulo V. Conclusiones.

Con respecto al analisis econdmico se encontrd que no existe mejora econdémica para el
blanqueo usando Procesos Avanzados de Oxidacion, sin embargo se puede optimizar el
proceso cambiando la secuencia en las etapas de blanqueo, utilizando diferentes pH o

cambiando el porcentaje de peroxido gastado encontrando el éptimo para el proceso
auxiliado con luz ultravioleta.
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Apéndice A
T- 236 cm-85 NuUmero de Kappa en pulpa

El nimero de kappa es el volumen (en mililitros) de una solucién de permanganato 0.1N
consumido por un gramo de pulpa libre de humedad bajo condiciones espesificadas en el
método. El resultado es corregido al consumo del 50% de permanganato adicionado.

En el siguiente método se describira el método de micro-Kappa que se utiliza cuando se
quiere un rapido analisis, se tiene poca cantidad de muestra y el consumo de reactivos es
limitado.

Material y reactivos:

- Agitador magnético.
- Baso de precipitados 250 ml dependiendo del tipo de analisis que se vaya a realizar.
- Probeta de 25ml dependiendo del método a realizar.
- Pipeta de 10ml.
- Permanganato de potasio 0.1+0.0005N o0 0.01N+0.0005N KMnQO,
- Tiosulfato de Sodio, aproximadamente 0.2+0.0005N Na,S,0s.
- Yoduro de Potasio 1.0N KI.
- Acido Sulfurico 4.0N H,SO,.
- Almidon 0.1%.
Procedimiento:

- Antes de pesar las muestras, de deja acondicionar las muestras durante 20 min.

- Pese las muestras con un error aproximado 0.001g de la muestra de pulpa que
consumira entre el 30 a 70% de la solucidn de permanganato, tomando en cuenta la
humedad de la pulpa (TAPPI 550).
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- Desintegra la muestra en 80ml o menos de agua destilada hasta que los pequefios
coagulos o acumulaciones de fibra desaparezcan.

- Tome 10ml de permanganato de potasio y 10ml de &cido sulfarico mézclelo, y
adicidnelo inmediatamente a al vaso de precipitados con la muestra el volumen
total en el vaso debera ser de 100£5ml.

- Exactamente 10min después de que adicione los reactivos detenga la reaccion
adicionando 2ml de yoduro de potasio.

- Seadiciona un par de gotas de almidén como indicador y se titula con la solucion de
tiosulfato.

- El blanco de muestra que se usa para la correccion de la prueba es el mismo método
sin la muestra de pulpa.

Célculos:

K= namero de kappa

F= factor de correcion a 50% de permanganato consumido, depende del valor de p.
W= Peso de la muestra de pulpa en g.

p= Cantidad de permanganato 0.1N consumido por la prueba en mL.

b= cantidad de tioslulfato consumido en la prueba de blanco en mL.

N= normalidad del tiosulfato.

T-230 om-99 Viscosidad

La viscosidad de una solucion de una pulpa nos da el grado de polimerizacién de la
celulosa. Esta prueba da un indice de la relativa polimerizacién (decaimiento en la
estructura y peso molecular de la celulosa) causado por el pulpeo y/o el blanqueo de la
misma.

Material y reactivos:

- Bafio hidrotermico, capas de mantener una temperatura de 25+0.1°C equipado para
sostener el viscosimetro en el fluido termostético.
- Viscosimetro, el tipo de capilar se escoje tomando en cuenta el rango de viscosidad
de la muestra para esto tenemos los siguientes:
| Numero de tamafio mL | Rango de viscosidad cP |
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50 0.8-3.2
100 3-11
150 7-27
200 19-76
300 48-190

Nota: Para evitar un error en la medicidn causado por la energia cietica es recomendable
que el tiempo de retencidn del viscosimetro no sea menos de 100s y mas de 800s.

Cronometro

Bureta de 25 ml.

Cajas Petri, botes vacios.
Shaker.

Tubos de ensayo de fondo plano de 19mm de didmetro interno y 150 mm de largo.

Solucion de Cuprietilendiamina 1.0+0.02M
Acetona, para limpiar el viscosimetro.

Procedimiento:

Permita que la muestra obtenga un equilibrio de humedad y temperatura constante
TAPPI 402. Utiliza la cantidad de humedad para calcular la cantidad en base seca,

la cual es equivalente a 0.1250 o 0.2500+0.0005g base seca.

En un tubo pesa una muestra de .2500g de pulpa libre de humedad y adiciona
exactamente 25.00 ml de agua destilada, tapa el tubo y después mézclalo

vigorosamente.

Adiciona exactamente 25.00 ml de la solucion de cuprietilendiamina. Purga con
nitrogeno y agita hasta que la fibra se encuentre completamente disuelta.
Usualmente 15 son suficientes.
Después de preparar las mezclas con el cupri, se llena el viscosimetro, limpiando y
sumergiéndolo en el bafio termostatico para acondicionar la solucién, 5 min seran

suficientes.

Succiona la solucion hasta alcanzar el segundo aforo del viscosimetro, dejandolo
caer hasta el segundo, se toma el tiempo desde que empieza la primera marca hasta
la segunda, repita el procedimiento hasta que los resultados no varien en méas de 2%.
Célculos:

Donde:

V= viscosidad de la solucién de cuprietilendiamina a 25°C.

C= constante de calibracion del viscosimetro.

t=tiempo de flujo.

Maestria en Ciencias de la Ingenieria Quimica



BIBLIOGRAFIA.

d= densidad de la solucién con la pulpa en g/cm?.

T-205 Formador de hojas estadndar

Para pulpas refinadas, dependiendo de la cantidad de pulpa y disponibilidad del
material, generalmente es entre 10-16 gbs de pulpa, la cual se diluye en 1500 ml y se
desintegra por 7500 revoluciones a 3000 rpm.

Teniendo ajustadas las condiciones de operacion, y la suspension fibrosa a 0.15% de
consistencia, se procede a la formacion de las hojas estandar tomando 800 ml para cada
hoja.

Cierre el cilindro del formador y orpima el boton INLET o alimentacion de agua, para
Ilenar el recipiente y una altura de 10 cm sobre la superficie de la malla agregue la
muestra (800ml).

A un nivel de agua de 35 cm sobre la superficie de la malla oprima el boton DRAIN o
drenado para detener el llenado del recipiente.

Oprima el boton CYCLE STAR o inicio de ciclo para accionar el burbujeo con aire y
posteriormente también realizara el drenado a vacio.

Una vez drenado el material, levante el cilindro formador y coloque dos hojas de papel
filtro sobre la hoja formada, luego coloque la prensa de membrana del formador sobre
los materiales secantes y oprima nuevamente el boton CICLE STAR para presionar y
adherir la hoja hiumeda a los materiales secantes.

Se levanta la prensa de membrana y se retiran los materiales secantes con la hoja,
pasandolos a la prensa en donde se les coloca una ldmina sobre la hoja formada y
posteriormente un fieltro, acumulando 5 hojas antes de atornillar e iniciar el prensado.
Después de esto se puede iniciar con la formacion de otra hoja repitiendo el
procedimiento anterior (Escoto 2004).
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Método 1SO 5270 Cortador de hojas

Un minimo de 4 hojas deberan seleccionarse, sin defectos visibles y con un peso base o
gramaje de 60+3 g/m? en base seca, de acuerdo al sistema de formacién empleado. En
conjunto las hojas formadas deben proporcionar una area total de no menos de 10 dm?
posteriormente cuando las hojas ya se fueron ambientadas a la humedad especificada,
estas deveran tener un peso de 65 g/m?.

Las hojas de papel estdndar son cortadas de acuerdo a su tamafio, es decir, las hojas
hechas en el formador convencional son de 16 cm de didametro.

T-423 om-07 Resistencia al Doblez

El equipo de doblez Shopper es para papeles de menos de 0.25mm de espesor, y
consiste de dos pinzas horizontales colocadas lateralmente, una laminilla de metal
ranurada en medio de las dos pinzas, unos rodillos que evitan el rozamiento del papel al
doblarse, el contador de dobleces y el motor que acciona la polea que trasmite el
movimiento vaivén a la laminilla (Escoto 2004).

Antes de cortar las probetas acondicionar el material de acuerdo a la norma T-402 sp03
(En la cual consiste en ambientar las hojas la humedad y temperatura especificada).

Corte las muestras en cada una de las direcciones (15mm x 100mm). Se conecta el
equipo a la electricidad verificando que el contador se encuentra en ceros (para ponerlo
en ceros suba la palanca). Coloque el equipo en posicion inicial (Verifique que el
seguro este liberado y que se alinee con el punto rojo del rotor).

Sujete la probeta con las pinzas de sujecion aplicando tencion jalando los extremos con
el nimero 1. Encienda el equipo con el botdn negro, después de un tiempo el aparato se
detendrad automéaticamente cuando se halla roto la muestra, cuando el aparato se apague
se habra ensayado la probeta.

-Tome la medicidn que aparece en el contador.
-Libere la tensién jalando los extremos del botén ndmero 2.
-Libere las pinzas de sujecion.

-Ponga en ceros el contado.
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T- 460 om-06Porosidad y Lisura Gurley

1.- Fije la probeta entre la mordaza y la parte inferior del cilindro.

2.- Baje la palanca de sujecion donde se encuentra la pesa.

3.-Eleve suavemente el cilindro interior separandolo del elemento sujetado.

4.- Deje caer suavemente el cilindro de manera que se deslice. Mientras el cilindro
interior desciende, mida la cantidad de segundos que tarda en pasar el borde del cilindro
exterior por 10 cm®, no es indispensable medir a partir de cero.

5.-Detenga el cilindro con una mano y suba la palanca de sujecién de la pesa con la otra
mano e inmediatamente afloje la mordaza (sostenga todo el tiempo el cilindro).

6.- Retire la Probeta.

7.- Suba el cilindro interior hasta que pueda detenerse con el elemento sujetador (no
suba el cilindro antes de aflojar la mordaza).
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T-414 om-04 Resistencia al Rasgado

- Antes de cortar las probetas, el material se acondiciona de acuerdo a la norma
TAPPI T 402 m.
- Corte las muestras, en cada una de las direcciones del papel, con longitud de 63mm,
de acuerdo a la técnica TAPPI T 414 m49.
- Es necesario que se realice la prueba sentado, de manera que la altura de su vista
corresponda a la del indicador.
1.- Gire el péndulo hacia la posicion de inicio de la prueba (estd marcada con rojo).

2.- Sujete la muestra horizontalmente con los bordes de las pinzas. La muestra debe estar
formada por 4 hojas rectangulares de papel sujetadas en la misma direccion.

3.- Libere la navaja (levantandola), corte la muestra (la ranura debe realizarse a la mitad de
la muestra y debe tener una longitud de 17mm aproximadamente), y regrese la navaja
asegurandola nuevamente.

4.-Libere el péndulo rapidamente manteniéndolo de esta forma hasta que el péndulo ha
completado la curva a la derecha y hacia la izquierda. Posteriormente permita que el
péndulo friccione hasta que se frene lentamente por completo (el frenado debe realizarse
suavemente para no cambiar la posicion del indicador).

5.-Lea y registre la escala.
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T-403 om-10 Resistencia a la Explosion
1.- Verifique que el equipo se encuentra conectado.
2.- Verifique que la palanca superior o de sujecion del sistema esté en posicion Derecha.

3.- Coloque en la posicion de encendido (1) la palanca de encendido. La cual se encuentra
en la parte posterior del equipo, en el motor.

4.- Coloque la muestra a probar sobre el plato del diafragma.

5.- Levante fuertemente la Palanca de Sujecién del sistema hacia la izquierda hasta que
quede sujeta la muestra.

6.- Desplace la Palanca Central o explosion hacia la posicion BELASTAN (izquierda) hasta
gue explote la muestra, posteriormente en forma rapida mueva la palanca hacia la posicién
ENTLASTEN (derecha) hasta que, la manecilla negra del manometro correspondiente se
encuentre en Cero. Registre la lectura de la resistencia a la explosion que marca la
manecilla roja.

7.- Regrese la manecilla roja del manometro a la posicion Cero manualmente.

8.- Baje la Palanca de Sujecidn del sistema hacia la posicion Derecha, retire la muestra y
examine la superficie sometida a la prueba. Si se presentan arrugas radicales a partir del
centro, esto indica que la presion de sujecion es insuficiente y se produjo un corrimiento de
muestra. Las muestras que presenten arrugas deben ser eliminadas y debe incrementarse la
presion de sujecion.
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9.- Realice varias determinaciones ambos lados del papel (cara y reverso) para obtener
promedio de la Resistencia a la Explosion (kPa). Elimine los valores extremos.

10.- Al finalizar la prueba coloque palanca de encendido motor en la posicién de apagado
(O) y posteriormente desconecte el equipo.

T-404 om-92 Resistencia a la Tension.

En este ensayo una tira de papel de ancho 15 mm y una longitud de entre 15y 25 cm
(dependiendo si el papel es formado en hojas estandar de laboratorio o0 en maquinas de
papel industrial) es sometida a un esfuerzo de tension por uno de sus extremos hasta su
ruptura, la fuerza necesaria para romper esa tira de papel se conoce como carga de ruptura
en Kg., y se define como la fuerza por unidad de amplitud (ancho de tira) requerida para
romper una tira de papel en condiciones establecidas.

El método en forma general consiste en la utilizacién de un equipo del tipo manual
(péndulo) o del tipo automatico (eléctrico), en donde se coloca una tira de papel de las
dimensiones ya mencionadas entre las pinzas de sujecion y traccion, luego se acciona el
dispositivo para aplicar la carga o esfuerzo de tensién hasta que la tira se rompa.
Posteriormente a la ruptura se procede a tomar la elongacion en mm o en % y la carga de
ruptura en kilogramos directamente de la escala del péndulo calculando después el indice
de tension.

Meétodo I1SO 5267/1 Determinacion de grado de Refinacion
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Desintegre de acuerdo al método correspondiente y diluya la suspensién hasta obtener 2.2
o/litro evitando la formacion de burbujas y ajuste la temperatura a 20+0.5°5. Utilice agua
destilada o desionizada cuando se requiera comprobar resultados entre laboratorios, pero si
no es asi, entonces puede o no considerar el uso de agua destilada.

- Limpie con agua a 20°C la camara de drenado y el embudo sellador

- Se tapa la camara de llenado mediante el embudo sellador con la manivela de ajuste
y elevacion, agregue 1000 ml de la suspensién fibrosa con las condiciones anotadas
anteriormente.

- Accione el dispositivo disparador para elevar el embudo sellador y permitir que la
suspension drene a través de la malla hacia el embudo separador, colectando el agua
en la probeta granulada.

- La medicion del volumen de agua se hace en la graduacion de 0 a 100, quedando
este volumen como el Shopper Riegler (°SR).

Los detalles de ajuste y verificacion del equipo se pueden consultar en el método 1SO
5267/1 también es importante mencionar que en este equipo ademas del grado de refinacion
Shopper Riegler, se determina lateralmente el tiempo de drenado.

El reporte del tiempo de drenado, consiste en medir el tiempo en segundos que tarda en
drenar el agua de la pulpa a través de la camara de Ilenado, desde que inicia la prueba hasta
que el flujo de agua deja de salir por la salida lateral del embudo, 0 empieza a gotear,
tomando hasta este momento los segundos transcurridos.
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