CAPITULOG6

TRATAMIENTOS OXIDATIVOS QUIMICOS




Capitulo 6 - Tratamientos oxidativos quimicos

Con €l objetivo de comparar el efecto de oxidacion y delignificacion enzimatica con e
efecto de oxidacion y delignificacion de un reactivo quimico sobre una pulpa altamente
lignificada, en la Parte A de este capitulo se estudia la accion de distintas cargas de ozono
sobre una pulpa completa kraft no blanqueada reciclada de coniferas y, en la Parte B, la
accion del ozono sobre la fraccién fibrosa exclusivamente. Se evallan las propiedades
guimicas y fisico-mecanicas del papel, y se determina la capacidad de enlace de las fibras

utilizando el modelo de Page.
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Capitulo 6 - Tratamientos oxidativos quimicos

6.1. INTRODUCCION GENERAL

El ozono es un oxidante fuerte presente en la naturaleza y reacciona con casi todos los
compuestos organicos (Long y Hsieh 1998). Selo utiliza ampliamente para la purificacion de aguas
y aire, como agente esterilizante de liquidos, para control de olores, etc. (Ragnar 2000). Desde
principios de los "90 se lo utiliza para € blanqueo de pulpas y en la actuaidad se emplea
ampliamente a escala industrial principal mente para el blanqueo de pulpas quimicas (Long y Hsieh

1998).

La aplicacion de altas cargas de ozono para mejorar las propiedades de pulpas no
blanqueadas ha sido estudiada por diversos autores. En 1973, Procter encontrd que la aplicacion de
1% de ozono sobre pulpas virgenes no blanqueadas y sin refinar aumenta la resistencia alatraccion
y a reventamiento un 50% sin cambios apreciables en la drenabilidad. En 1985, Abadie-Maumert y
Soteland mostraron que laresistencia alatraccion de papel de embalaje reciclado no blanqueado se
puede incrementar un 20% por la aplicacion de 1% de ozono. En ambos estudios, los autores no
removieron los iones metalicos de la pul pa antes del tratamiento con ozono y permitieron que el pH
disminuya desde neutro hacia &cido durante el tratamiento con ozono. Actualmente se conoce que
bajo estas condiciones se favorece la descomposicion del ozono y la formacién de radicales

hidroxilo que atacan los carbohidratos.

Long y Hsieh (1998) trabajaron con distintas cargas de 0zono sobre pulpas recicladas de
papel de diario pero considerando la remocion de los iones metdlicos y € control del pH.
Encontraron que con € tratamiento a media consistencia y utilizando una carga de 0zono menor a
1%, el desgarro, €l reventamiento, y la traccion aumentan significativamente aunque producen un

aumento en €l contenido de finos.

Recientemente, Roncero y col. (2003) propusieron el uso de &cido oxalico para proteger la
celulosa durante el blanqueo de pulpas de Eucaliptus globulus (nimero kappa 12,5) donde una de
las etapas incluye el uso de ozono. Encontraron que este aditivo no sélo protege por efectos de

acidez, sino que, entre otras cosas, reduce la cantidad de radicales hidroxilos generados y la
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Capitulo 6 - Tratamientos oxidativos quimicos

descomposicion del ozono. Esta podria ser otra alternativa a aplicar sobre pulpas no blanqueadas

recicladas.

6.1.1. Reactividad del ozono

Debido a su estructura, €l 0zono puede actuar sobre la lignina como un dipolo 1,3 0 como
un agente electréfilo (cuando la estructura presenta alta densidad de carga electrénica, como por

ejemplo compuestos aromaticos con sustituyentes dadores de el ectrones como €l OH).

Gierer (1997) estudi6 las reacciones quimicas involucradas durante el proceso de blanqueo
con ozono. Planted que el paso inicial de reaccién entre el 0zono y las estructuras aromaticas y/u
olefinicas es la ozondlisis, es decir, la cicloadiciéon 1,3-dipolar del ozono a los enlaces olefinicos y

arométicos sustituidos y posterior ruptura de ellos.

La ozondlisis de los anillos arométicos de la lignina en medio acuoso (en el caso de la
Figura 6.1 compuestos fendlicos), produce ozénidos (1) e hidroperéxidos que se transforman a
derivados del acido muconico (I1). Este ultimo puede seguir oxidandose por € 0zono generando

compuestos carbonilicos de bajo peso molecular, o puede producir lactonas (Widsten y col. 2004).

R
COOCH;
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R
R o c
P H
o COOCH
OCHz | ~ 3 (O]
o
+ 04 > > > lactona
COOH
OCHs |
O3
OH derivado del metil-ester

&c.carboxilicos de
baja masa molar, esteres,
cetonas, aldehidos,etc
Figura 6.1. Ozondlisis de estructuras aromaticas de la ligninay otras posibles reacciones a

partir del derivado del &cido muconico (extraido de Widsten y col. 2004).

del &cido muconico

El ozono también puede atacar |os dobles enlaces presentes en las cadenas alifaticas de la

lignina generando grupos carbonilos (Widsten y col. 2004).
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También ocurren reacciones radicalarias debido a la presencia en € medio de reaccion de
oxigeno, peréxido de hidrégeno y de radicales hidroxilos (HO) y superéxidos (O, /HOy). Chirat y
Lachenel (1997) mostraron la presencia de perdxido de hidrégeno usando un método col orimeétrico,
y la presencia de radicales hidroxilos utilizando €l método de quimiluminicencia y € método de
espectroscopia paramagnética electronica. Estos autores mostraron €l efecto detrimental de estos

iones que atacan indiscriminadamente alos carbohidratos.

La presencia de iones metélicos pesados en el medio de reaccion cataliza la generacién de
radicales hidroxilos y un medio acalino promueve la descomposicion del ozono generando

también mayor cantidad de radicales hidroxilo (Gierer 1997, Chirat y Lachenal 1997).

Lachenal y Bokstrom (1986) concluyeron que cuando se trabaja a pH écido, la selectividad
del ozono hacia la lignina de pulpas kraft de coniferas se debe principamente a la eliminacion de

iones metalicos més que al efecto del pH de reaccién propiamente dicho.

Los radicales hidroxilos también se generan por la reaccion directa entre € ozono y los
anillos arométicos de la lignina. Ragnar (2000) estudié €l efecto del ozono sobre diferentes
modelos de lignina y encontré que la velocidad de reaccion y la formacion de radicales es
significativamente mayor para compuestos del tipo siringilo que del andlogo guayacilo, indicando
unamayor selectividad del ozono durante el blanqueo hacia coniferas que hacialatifoliadas.

La Figura 6.2 muestra dos posibles caminos de reaccién entre € ozono y modelos de

lignina conteniendo estructuras fendlicas y no fendlicas propuestos por Ragnar (2000).

El camino A (transferencia completa de un electrén desde el modelo de lignina a 0zono)
conduce a la formacién de radicales hidroxilos y radicales catidnicos aromaticos (1). Estos Ultimos,
en el caso de que sean compuestos fendlicos y se encuentren en medio alcalino, producen radicales

fendxidos (los mismos radicales que son generados por accién del sistema lacasa-mediador).

El camino B (adicion electrofilicadel ozono al anillo aromatico) conduce alaformacion de

union dipolar (zwitterion).
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Figura 6.2. Mecanismo de reaccién propuesto por Ragnar (2000): Camino (A): transferencia
completa de un electron y generacion de radicales fendxidos e hidroxilos. Camino (B): adicién
electrofilicaal anillo aromatico y formacién de un ion dipolar (zwitterion).

A partir del zwitterion se pueden plantear diversos caminos posibles segin si el modelo de
lignina proviene de una estructura fendlica (Figura 6.3.) o no fendlica (Figura 6.4.),
produciéndose quinonas, cetonas, ésteresy acidos carboxilicos.

En genera se observa que a partir de estos compuestos model os se forman estructuras con
caracter mas hidréfilo que el compuesto de partida. Este mismo comportamiento puede esperarse

de laaccion del ozono sobre lalignina presente en las fibras celul 6sicas.
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Figura 6.3. Mecanlsmos de reaccion a partir del zv\ntterlon proveniente de estructuras
fendlicas. Camino (B,): desprotonacion, formacion de una funcion ceto, descomposicion
directa del triéxido por demetoxilacion y formacién de una o-quinona, metanol y oxigeno en €l
estado singlete exitado (camino poco prabable). Camino (B,): ruptura homolitica del tridxido,
formacion de un radical quinol y un radical superéxido para luego formar una quinona y
liberacién de metanol. Camino (Bs): ruptura heteroliticay formacion de los mismos productos
gue en laozonolisis (Ragnar 2000).
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Figura 6.4. Mecanismos de reaccion posibles a partir del zwitterion proveniente de estructuras
no fendlicas (Ragnar 2000). Camino (Bs): ozondlisis heterolitica. Camino (Bs): en medio
alcalino, puede ocurrir un atague nucleofilico.
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Lareaccién del ozono haciala lignina es mas eficiente que el oxigeno, sin embargo es

menos selectiva debido ala generacidn de radicales hidroxilos (Gierer 1997).

Por otro lado, Chirat y Lachenal (1997) encontraron que la presencia de lignina en la pulpa

retarda la degradacion de la celulosa por parte de los radicales hidroxilos.

Es de esperar entonces, que el alto contenido de lignina de las pulpas utilizadas en esta
Tesis (nimero kappa 70-90) preserve a menos parcialmente a los carbohidratos del atagque de los

radicales hidroxilos y otros radicales generados durante el tratamiento con ozono.

Por otro lado, debido a su ata velocidad de reaccidn con los componentes de las fibras, €
ozono produce efectos topoquimicos. Wang y col. (2000) midieron la lignina residual en una pulpa
kraft de nimero kappa 25 luego de tratarla con 0,65 % de ozono y a ata consistencia de pulpa. A
través de medidas con STEM-EDXA (transmision electron microscope de la lignina residual
bromada y utilizando € analizador EDXA) encontraron gque el 0zono reacciona mas rapidamente
con las capas mas externas (P+S;) y S; respecto ala capa S;, posiblemente debido a limitaciones de

transferencia de masa.

Gierer (1997) encontré que € oxigeno y el peréxido de hidrogeno no atacan los écidos
hexenurénicos, pero estas estructuras si son susceptibles a ataques electrofilicos por parte del

0zono.

De todo lo expuesto se concluye que, trabgjando a pH &cido y controlando los iones
metélicos presentes en e medio, se puede minimizar la generacién de radicales hidroxilos y
aumentar la selectividad del ozono hacia la lignina. Estas condiciones son las que se utilizaron en

estaTess.

Ademas, teniendo en cuenta los mecanismos de reaccion posibles entre el 0zono y modelos
de lignina, se puede esperar que tanto la deignificacion como la oxidacion de la lignina,
principalmente la superficial, contribuyan a mejorar € enlace entre las fibras y consecuentemente
mejorar las propiedades de resistencia del papel reciclado. Si es asi, un efecto beneficioso puede

observarse a bajos niveles de aplicacion de ozono.
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En esta Parte A, se estudio el efecto del 0zono sobre una pulpa kraft no blanqueada de

fibra larga reciclada completa. Los tratamientos se realizaron a media consistencia de pulpa

(15%). Se evaluaron sus propiedades fisicas y quimicas y se determiné la capacidad de enlace de

las fibras utilizando los conceptos del modelo de Page.

6.2. MATERIALESY METODOS

6.2.1. Disefo experimental

Las Tablas 6.1 y 6.2 muestran e disefio experimental unifactorial utilizado,

identificacion de los tratamientos y |as variables de respuesta estudiadas.

Tabla 6.1. Disefio experimental unifactorial.
Niveles del factor

Factor (% Ozono/ g pulpa seca) IDENTIFICACION
0 Zy
Tratamiento con 0,2 Zo>
Ozono 0,4 Zoa
08 Zos

Tabla 6.2. Variables de respuesta estudiadas

Grupos acidos superficiales
LigninaKlasony soluble en medio &cido
Drenabilidad

WRV

En la pulpa completa

NuUmero kappa

Resistenciaalatraccion
En las hojas de ensayo de pulpa Resistencia a la compresion de columna corta SCT
completa Densidad aparente

Resistenciaa aplastamiento de ondaCMT

RBA (utilizando ecuacién de Page)? (determinadas pul pas)

3 Para esta determinacion se utilizaron hojas de ensayo de 60g/m? parael resto de los ensayos se utilizaron
hojas de gramaje 130 g/m?

Se €eligio un rango de cargas de 0zono bajo de manera de minimizar la degradacion de

carbohidratos y ademas analizar niveles econémicamente factibles.

Excepto la metodologia para la determinacion de RBA que se detallan a continuacion, las

restantes se encuentran descriptas en € Capitulo 3 de esta Tesis.
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6.2.2. Preparacion dela pulpa de partida y tratamiento con ozono

La preparacion de la pulpa de partida y los tratamientos con ozono a media consistencia
(15%) seredlizaron en el IPST (Institute of Paper Science and Technology, Atlanta, EEUU).

En forma breve, se partié de un papel tapa kraft de fibra larga no blanqueado (nimero
kappa 63,1) obtenido a partir de 100% fibra virgen y suministrado por “Papel Misionero S.A.”
(Argentina). Se humecté y desintegré en un pulper Lamort de 25 L. La pulpa obtenida
(drenabilidad 460 mL CSF) se trat6 con &cido sulfurico (pH 2,0 - 45 min.), se lavé hastapH 4,0, se

centrifugd y se almacend en refrigerador hasta su uso.

Los tratamientos con 0zono se realizaron en un reactor CRS (Reactor Engineering AB,
Suecia) que trabaja bajo condiciones de mezclado con ato esfuerzo de corte (1500 rpm). Este
reactor permite la adicién rapida de la carga de 0zono-oxigeno presurizada (0,03-0,035 MPa). El

0zono se consumié totalmente en todos |os casos. El tratamiento control fue la pulpa sin tratar.

El resumen de las condiciones de | os tratamientos se detalla a continuaci on:
- Cargade ozono: 0 %; 0,2 %; 0,4 %; 0,8 % sobre pulpa seca

- Consistenciade lapulpa 15 %

- pH: 3,0 (utilizando acido sulfurico)

- Temperatura ambiente (25°C)

6.2.3. Preparacion de hojas de laboratorio para aplicar la ecuacién de Page

La pulpa control y la pulpa tratada con 0,8% de ozono se clasificaron en equipo
Bauer McNEett y sblo se recolectaron las fracciones fibrosas Rso. Estas fracciones se lavaron con
acido y sellevaron alaforma calcio como se explica en e Capitulo 3. Luego se formaron las hojas

de laboratorio de 60 g / m?.

Se usaron 5 presiones distintas para €l prensado en himedo. Los niveles de presion usados
variaron desde 0,1 MPa hasta 10 MPa en progresion geométrica (0,1; 0,3; 1,0; 3,2; 9,6 MPa). Para
las presiones 3,2y 9,6 MPa (7,0 y 21,0 T de carga) se utilizd un Dinamémetro Hidraulico de 50 T

de capacidad (Figura 6.5). Finalmente las hojas se secaron bajo restriccion y en condiciones
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estandares de temperaturay humedad. Se determind el indice de traccion, la densidad aparente y €l

coeficiente de dispersion de luz a 681 nm.

Waguina Universal de A
Ensayo de Materiales L s

Credl

Figura 6.5. Prensado de las hojas de laboratorio en €
Dinamoémetro Hidraulico Franck de 50 T de capacidad ubicado en
la Planta Piloto de la Facultad de Ingenieria Quimica.
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6.3. RESULTADOSY DISCUSION

6.3.1. NUumer o kappa

Del andlisis de variancia para los resultados obtenidos del nimero kappa, se encontré que

existe diferencia significativa entre los distintos tratamientos (p=0,0011).

La Tabla 6.3 muestra que esta propiedad se redujo un 13,5% desde 63,1 hasta 54,7 por
efecto de este tratamiento cuando se aplico la méxima carga de o0zono.

Es importante tener en cuenta que parte de la reduccion en el nimero kappa puede deberse
ala pérdida de &cidos hexenurdnicos que consumen reactivo en el ensayo de nimero kappa y son
fécilmente atacables por e ozono.

Sin embargo, Gellestedt y Li (1996) encontraron que no més de 1 a 3 unidades de nimero
kappa en una pulpa kraft de coniferas se deben a los &cidos hexenuronicos y por lo tanto, la

reduccién en el nimero kappa aqui encontrada es asignable principalmente ala delignificacion.

Tabla 6.3. Test de rangos multiples de Duncan para el niUmero kappa

Factor: Tratamiento con 0zono Media Grupos homogeneos'
0,8 54,7 X

0,4 60,2 X

0,2 61,6 XX

0 63,1 X

*Existe diferencia significativa al 95% entre |os distintos grupos homogéneos

6.3.2. Lignina Klason v lignina soluble en acido

La Tabla 6.4 muestra que € contenido de lignina insoluble (Klason) en medio &cido
disminuyé significativamente por accién del ozono, indicando que este tratamiento delignifica las
pulpas. Este comportamiento es contrario a observado por accion del tratamiento enzimético en el

cual el contenido de ligninainsoluble se mantiene constante.

Asi se puede decir que la disminucion en el N° kappa se debe a la delignificacion de las

pulpas por €l tratamiento con 0zono.
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Tabla 6.4. Contenido de lignina Klason y lignina soluble antes y después del tratamiento con
0,8% de 0zono expresado en porcentaje sobre la pulpa original .

Propiedad evaluada Zo Zos signli\flilt\:/aeln giz -
Lignina Klason
(% / pulpa original) 8,27 (s70,16) 6,76 (s=0,03) 0,0057
Lignina soluble
(%/pulpa original) 0,37 (s=0,01) 0,41 (s=0,01) 0,0481
Ligninatotal
(%/pulpaoriginal) 8,64 (s=0.16) 7,17(s=0,03) 0,0060

6.3.3. Grupos acidos superficiales

Sobre las fracciones Ry y las fracciones (-30/+100) de la pulpa original (Zo) y la pulpa
tratada con 0,8% de ozono (Zog) se determind el contenido de grupos &acidos superficiales
utilizando el método de adsorcion de polielectrolitos. Las isotermas de adsorcidon obtenidas

(Figuras 6.6 - 6.9) se gustaron con la ecuacion propuesta en el Capitulo 4 (ecuacion 4.20).
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Figura 6.6. Isoterma de adsorcion de la fraccion fibrosa (Rsg) de la pulpa original Z.
Los puntos experimentales son gjustados con la ecuacion (4.20). Se muestran los
parametros de la ecuacién y el coeficiente de determinacion.
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Figura 6.7. |soterma de adsorcion de la fraccion fibrosa (Rso) de la pulpa tratada con

0,8% de 0zono Zyg. Los puntos experimentales son ajustados con la ecuacion (4.20).
Se muestran los pardmetros de la ecuacion y el coeficiente de determinacion.
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3 r=91,87 + 5,11
< 5 a=0,429 + 0,027 (ueq / mL)
o T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Concentracion de equilibrio (ueg/ mL)

Figura 6.8. Isoterma de adsorcion de las fracciones medias (-30/+100) de la pulpasin
tratar Zo. Los puntos experimental es son ajustados con la ecuacion (4.20). Se muestran
los parédmetros de la ecuacion y e coeficiente de determinacion.
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Figura 6.9. Isoterma de adsorcion de las fracciones medias (-30/+100) de la pulpa
Zos. Los puntos experimentales son ajustados con la ecuacion (4.20). Se muestran
los pardmetros de la ecuacion y el coeficiente de determinacién.

La Tabla 6.5 muestra los parametros obtenidos correspondientes al modelo de adsorcion
gue considera la cantidad de polimero estequiométricamente y parcialmente adsorbido. Se observa
gue no hubo diferencias significativas en el contenido de grupos écidos superficiales por accion del
ozono y utilizando el método de adsorcion de polielectrolitos, posiblemente debido a que la lignina

oxidada se solubilizé.

Otra causa puede ser que € aumento en el contenido de grupos &cidos por oxidacion de la
lignina se compense con la disminucién de los grupos écidos de las hemicelulosas provenientes de

|os &cidos hexenuroénicos.

Al igua que lo observado en la seccion 4.7.2.2 del Capitulo 4, el pardmetro "r" sugiere
mayor afinidad de la superficie de las fibras (fraccion Rsg) a los polielectrolitos cuando se aplico

0,8% de 0zono sobre las fibras celul ésicas.
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Tabla 6.5. Pardmetros de |a ecuacion para determinar |a carga superficial de la pulpacontrol y las
pulpas tratadas con ozono y el pardmetro "r".

Mm r A

. .. 2
I dentificacion pulpa (1eq/g) (ueg/ mL) R
Z, (R30) 16,99 + 1,44 120,80+ 1,40 0,544 +0,124 0,9849
Zo3(R30) 16,36 + 0,68 242,21+ 859 0,478 + 0,020 0,9916
Z,(-30/+100) 15,63 + 0,31 91,87+511 0,429 + 0,027 0,9997
Zog (-30/+100) 17,95+ 2,22 72,19+29,01 0,604 + 0,403 0,9971

El + corresponde a ladesviacién estandar de cada parametro.

6.3.4. Valor deretencion de agua por centual

Sobre las fracciones Ry de la pulpa origina (Zo) y la pulpa tratada con 0,8% de o0zono
(Zog) se determiné la capacidad de absorcién de agua. Se encontrO0 que existe diferencia
significativa (p=0,0000). La Tabla 6.6 muestra los resultados. Se observa que esta propiedad

aumento un 6 % por accién de la méxima carga de ozono.

Tabla 6.6. Resultados WRV (g agua/ 100 g pulpa)

Zo 129,0 (== 0,1)
Zog 136,7 (s== 0,4)

Este aumento en WRV puede deberse a que por delignificacion, los carbohidratos quedaron

més expuestos para absorber agua.

6.3.5. Drenabilidad

Del andlisis de variancia para los resultados obtenidos de la drenabilidad, se encontré que

existe diferencia significativa (p=0,0121).

La Tabla 6.7 muestra que la drenabilidad fue afectada negativamente por la ozonizacion.

Se redujo 15 % por accidn de la maxima carga de ozono.

Este resultado coincide con el encontrado por Long y Hsieh (1998) luego de la aplicacion

de cargas menores a 1% de ozono sobre pulpa reciclada de papel de diario, pero resulta
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contradictorio con €l efecto nulo mostrado en los resultados de Chen (1998) y Abadie-Maumert y

Soteland (1985) sobre esta propiedad.

Tabla 6.7. Test de rangos multiples de Duncan parala drenabilidad

Factor: Tratamiento con

67010 Media Grupos homogeneos'
08 425 X

04 455 X

0 460 X

02 470 X

IExiste diferencia significativa al 95% entre |os distintos grupos homogéneos

6.3.6. Propiedades fisico-mecanicas del papel

6.3.6.1. Indice detraccion y CMT

Déd andlisis de variancia para los resultados de indice de tracciéon y CMT se encontré que

existen diferencias significativas (p=0,0175 y p= 0,0060 respectivamente).

Las Tablas 6.8 y 6.9 asi como la Figura 6.10 muestran los cambios en la resistencia a la
traccién y en la resistencia a aplastamiento de onda por accion del ozono. Se observa que la
maxima carga de ozono (0,8%) produjo un aumento significativo en ambas propiedades mecanicas.

El tratamiento con 0,4% de ozono sdlo produjo aumento en laresistencia al aplastamiento de onda.

Para la mayor carga de ozono (0,8%), €l indice de traccion aument6 12% vy laresistencia al

aplastamiento de onda 16%.

Tabla 6.8. Test de rangos mulltiples de Duncan paralaresistenciaalatraccion

Factor:

. Media Grupos homogeneos'
Tratamiento con 0zono
0 44,6 X
02 458 X
04 46 X
08 50,2 X

*Existe diferencia significativa al 95% entre |os distintos grupos homogéneos
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Tabla 6.9. Test de rangos multiples de Duncan paralaresistencia a aplastamiento de onda

Factor:

. Media Grupos homogeneos'
Tratamiento con 0zono
0 1431 X
02 148,0 XX
04 1592 XX
08 166,0 X

IExiste diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos
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o
CMT,N

indice de Traccién, Nm/g

- Traccion
T i T -1 40
CMT

‘ 20
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Carga de Ozono, % sobre pulpa seca

Figura 6.10. indice de traccion y resistencia a aplastamiento de onda
en funcion de las distintas cargas de ozono.

6.3.6.2. Resistencia SCT y CMT en funcion dela densidad aparente

LaFigura 6.11 muestra que a mayor carga de ozono, mayor densidad de la hojay mayor
resistencia al aplastamiento de onda. Sin embargo, no se observaron cambios significativos en la

resistencia ala compresién de columna corta (p=0,0934).
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Figura 6.11. Compresion de columna corta y resistencia a
aplastamiento de onda en funcién de la densidad para los distintos
niveles del factor carga de ozono.

6.3.7. Deter minacion de la capacidad de enlace de lasfibras

La capacidad de enlace de las fibras se analizd sobre la fraccidn Rsy de las pulpas origina

(Zo) y tratada con 0,8% de 0zono (Zog) utilizando el modelo de Page (1969) paralaresistenciaala

traccion. Los fundamentos de este modelo se encuentran detallados en la seccion 3.3.8. del

Capitulo 3. La ecuacion 3.12 se muestra nuevamente:

1_9 1 6.2)
T 8Z (b/k)RBA
Donde: k= % (6.3 y RBA= -5 (6.4)
PL 0

T : indice de traccion

Z : Indice de traccion zero-span

¢ : Coarseness de lafibra

b : Resistencia de enlace a corte por unidad de area unida.
b/k: proporciona alaresistencia especifica de enlace

P : Perimetro de lafibra
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L : Longitud delafibra
RBA: drearelativa unida

Sy So: Coeficientes de dispersion de luz de lahojay de lahojano unida, respectivamente

De acuerdo con Gurnagul y col. (2001), la longitud de las fibras y principalmente el indice
de curvado (factor estructural de las fibras que afecta e mddulo eléstico) deberian ser constantes
para obtener resultados comparables. Ademés, si |a resistencia zero-span es constante, los cambios

en laresistenciaalatraccion pueden ser atribuidos a cambios en € enlace de lasfibras.

En este trabajo se determinaron los indices de traccién zero-span para la pulpa control (Z)
y la pulpa tratada con 0,8% de 0zono (Zgg). Los resultados obtenidos fueron 133 y 137 Nm/g
respectivamente, lo que implica que no hubo diferencia significativa en esta propiedad

(considerando que €l error en la determinacidn siempre estd alrededor de 7-9 Nm/g).

La Figura 6.12 muestra la resistencia ala traccion en funcion del coeficiente de dispersion
de luz obtenida para la pulpa origina (Zo) y la pulpa tratada con 0,8 % de ozono (Zyg) para las
cinco presiones usadas en € prensado en himedo de las hojas. Los puntos experimentales fueron
unidos a través de una linea de tendencia no lineal. Se observa que € indice de traccion siempre
resulté mayor para la pulpa tratada con ozono. Por otro lado, se observa que de esta gréfica resulta
dificil estimar el coeficiente de dispersion de luz de la hoja ho unida (So) por extrapolacion de la

relacion no lineal hacia el cero de indice de traccion.
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Figura 6.12. Resistencia a la traccion en funcion del coeficiente de
dispersion de luz para los cinco niveles de prensado en himedo de las
hojas: 0,1-9,6 MPa (indicado en la zona inferior de la grafica) y para
los dos niveles del factor carga de ozono (0% Ozono (Zo) y 0,8% ozono
(Zog) sobre pulpa seca. Se indica € intervalo de confianza de la media

del ensayo para un nivel de 95%.

Gurnagul y col. (2001) expresaron la ecuacion (6.2) de la siguiente forma:

F_irzé{L}s
T 8z Kk |k

donde,

-1
1 9
{— - —} = indice de resistencia de enlace de Page

T 872

b
E = proporcional alaresistencia de enlace especifico

Z = Indice de traccion zero-span

(6.5)

La Figura 6.13 muestra el denominado “indice de resistencia de enlace de Page” en

funcién del coeficiente de dispersion de luz para la pulpa origina (Zo) y la tratada con 0,8 % de

0zono (Zyg). Se observa un excelente gjuste para larelacion linea que establece la ecuacion (6.5).
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De la extrapolacion de larecta hasta lainterseccién con el gje “x”, que corresponderiaa cero en €

indice de resistencia de enlace se puede estimar el So de una manera més exacta.

100

90 - 0z0

y = -5,2953x + 166,94

80 - R2 =0,9915 mZ0,8

9,6 MPa

70
3,2 MPa
60

50 7 /1,0 MPa

40 | [ y=54175x+16348 | N\
R®=0,9997 0.3 MPa

1/ (1/T-9/(8*Z)), Nm/g

30 A

20 -

10 +

0 T T T \H
14,0 18,0 22,0 26,0 30,0

Coeficiente de dispersién de luz (S), m? kg

Figura 6.13. indice de resistencia de enlace de Page en funcion del
coeficiente de dispersion de luz para los cinco niveles de prensado en
himedo de las hojas: 0,1-9,6 MPa para la pulpa control (Zo) y la pulpa
tratada con 0,8% o0zono (Zyg). Se indican ademés las regresiones
lineal es obtenidas con sus respectivos coeficientes de determinacion.
La Tabla 6.10 muestra que la resistencia de enlace especifico (b/k) resulté similar, solo un
2,0 % mayor parala pulpatratada con ozono.
Con los valores de So, puede calcularse RBA (area relativa unida) para cada presion. La

Figura 6.14 muestra que el RBA de la pulpa tratada con ozono siempre resulté claramente mayor

al delapulpacontrol. Bgo la presion estandar (0,34 MPa) el aumento fue de 22%.

Tabla 6.10. Ordenada al origen, pendientey valor calculado de So

Pulpa Ordenada  Pendiente o
(b/k) (b/k) / So
Zy 163,4 5,42 30,2
Zosg 166,9 5,30 315
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RBA

Presion, MPa

Figura 6.14. Area relativa unida de las pulpas en funcion de la presion de
prensado paralos cinco niveles de prensado en himedo de las hojas. 0,1-9,6
MPa (indicado en la zonainferior de la gréfica) parala pulpa control (Zo) y
la pulpa tratada con 0,8% 0zono (Zos) -

De esta manera, la resistencia del enlace expresada en la ecuacién (6.6) aumentd un 22%
por accién del ozono a la presién estandar (0,34 MPa) principalmente debido a cambios en la
conformabilidad de las fibras (RBA).

-1
[mj = resistenciadel enlace (6.6)

Por otro lado, y en coincidencia con lo que se concluy6 a partir del modelo de Page, a
mayor densificacion de las hojas por prensado, mayor resistencia a aplastamiento de onda,

indicando laimportancia del nivel de enlace interfibrilar para esta propiedad (Figura 6.15).
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Figura 6.15. Resistencia a aplastamiento de onda en funcién de la
densidad aparente (fracciones R30) para los cinco niveles de prensado
en himedo de las hojas: 0,1-9,6 MPa para la pulpa control (Zo) vy la
pul patratada con 0,8% 0zono (Zyg) . Seindica el intervalo de confianza
de lamedia del ensayo paraun nivel de 95%.
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6.4. CONCLUSIONES PARCIALESPARTE A

El tratamiento con ozono sobre una pulpa completa kraft de fibra larga no blanqueada
obtenida a partir de papel tapa reciclado aumentd claramente la resistencia a la traccion y a

aplastamiento de onda (CMT).

La capacidad de enlace de las fibras aument6 principalmente debido a cambios en su

conformabilidad.

La densificacion por prensado de la hoja de fibras mejoré claramente el valor de CMT,

confirmando laimportancia del nivel dd enlace interfibrilar para esta propiedad.

El efecto quimico del ozono se reflgja en la reduccion del nimero kappa y en la
disminucién del contenido de lignina acido insoluble, no encontrandose cambios en la carga
superficial de las fibras utilizando el método de adsorcién de polielectrolitos posiblemente debido a

que lalignina oxidada se sol ubilizo.
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En esta Parte B, se analiza €l efecto del 0zono sobre la fraccion fibrosa de una pulpa kraft
no blanqueada de fibra larga reciclada. Se aplico un disefio experimental unifactorial con dos
niveles del factor carga de 0zono. Se evaluaron las propiedades quimicas y fisicas de la pulpa. Los
resultados se trataron estadisticamente utilizando el modelo de andlisis de variancia de efectos
fijos de clasificacion en un sentido. También se determiné la capacidad de enlace de las fibras

utilizando el modelo de Page.

6.5. MATERIALESY METODOS

6.5.1. Preparacion de la pulpa de partida.

Se parti6 del mismo papel tapa marrén (nUmero kappa: 91,6) que € utilizado en la Parte B
del Capitulo 5. Se prepararon hojas de 470 g/m* siguiendo el esquema de trabajo que se muestra en

laFigura5.22 del Capitulo 5.

6.5.1.1. Acondicionamiento de la pulpa

Inicialmente se rehumectaron las hojas de laboratorio de 470 g/m?, obteniéndose una pulpa
con dos ciclos: uno industrial y otro realizado en el laboratorio a 105°C. Luego se intercambié a su
forma &cida de acuerdo a la metodologia descripta en la seccion 3.1.1. La pulpa a pH 4,5 se
amacend a 4°C hasta su uso.Las propiedades papeleras de esta fraccion fibrosa Rz (Pulpa U) se

muestran enlaTabla 6.11.

Tabla 6.11. Propiedades fisicas de la Pulpa U

Resistenciaalatraccién 21,9 Nm/g
Resistencia zero-span 133 Nm/g

Densidad aparente 0,444 g/cm®

Grupos écidos totales 74,7 neg/g pulpa seca
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6.5.2. Producciéon de ozono

6.5.2.1. Equipo de produccién de ozono

La generacion de ozono se realizd en un ozonizador como se esquematiza en las Figuras
6.16y 6.17.

gas Ozono

25cm

\ y
* Electrodos de cobre

0  solucién deCuso, 0,1N
&

Flujo de oxigeno

Figura 6.16. Vista lateral de uno de los dos dispositivos que se conectan
en serie (respecto a flujo de gases) y que constituyen e generador de
ozono. A los electrodos de cobre se le aplica un voltgje de 15.000 volts
gue produce una descarga e€léctrica en la corriente de oxigeno,
generandose 0zono.

244



Capitulo 6 - Tratamientos oxidativos quimicos

Didléctricos: Vidrio borosilicato

® Electrodosde Cobre

|:[ Solucién de CuSO, 0,IN

Flujo de oxigeno

Figura 6.17. Corte 1-1 de dos dispositivos como el mostrado en la Figura 6.16
conectados en serie (respecto a flujo del gas). El oxigeno fluye entre dos tubos de
vidrio borosilicato concéntricos.

El equipo fue disefiado de acuerdo a Ley Sahgal (1989). Este consta de dos tubos en serie
(respecto a flujo de gases), donde cada uno esta constituido por dos tubos de vidrio borosilicato
concéntricos que acttan como dieléctricos. Entre ellos, existe un espacio de 2,5 mm por donde
fluye e oxigeno (zona anular central). En cada tubo se coloca una solucién de sulfato de cobre
0,AN y un electrodo de cobre. Cuando se aplica a los electrodos un voltaje de 15.000 volts de
tension aterna, se genera una diferencia de potencia entre estas soluciones y se produce una
descarga €eléctrica entre los dieléctricos por donde fluye e oxigeno. Esta descarga es la necesaria
paragenerar €l 0zono.

Este generador produce ozono a una concentracion de 2,5% de Oz en O, en un caudal

volumeétrico de 75 mL gas/min.

6.5.2.2. Determinacion de la concentracion de ozono

La concentracion de ozono alaentraday ala salida del reactor se determiné a partir de su
absorbancia a 235,5 nm (longitud de onda de méaxima absorbancia del ozono) en forma similar a

Chapman y col. (1999). Un volumen de gas tomado con una jeringa se forz6 a pasar por una celda
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de flujo de cuarzo de 1,0 mm de camino Optico. Las condiciones siempre fueron de presién
atmosféricay temperatura ambiente.

Se utilizé una curva de calibrado de Absorbancia vs. (g ozono / volumen de gas).

También se determind la concentracion de ozono utilizando el método iodimétrico estandar
como fue empleado por Widsten (2004): Se burbujed durante 1 min € o0zono en un erlenmeyer
conteniendo 50 mL de IK 0,1N, 6 mL de HCI 1N y agua destilada. L uego se titul6 con tiosulfato de
sodio 0,IN y se utilizé una solucién de almidén como indicador.

Los célculos para obtener la produccion de ozono (caudal masico) se muestran en la

ecuacion (6.7), donde 1,44 es el factor de conversion de unidades.

Qm= 1,44-Vyazs20s (ML) - Nyaoso0s 6.7)

tiempo(min)

Qm: caudal masico (g/min)
V: mL de tiosulfato de sodio valorado consumidos en latitulacion
N: Normalidad de la solucién de tiosulfato de sodio (meg/mL)

Chapman y col. (1999) encontraron una aceptable coincidencia entre los resultados

obtenidos por €l método iodimétrico y el método UV.

6.5.3. Disefo experimental

La Tabla 6.12 muestra € disefio experimental unifactorial utilizado para evaluar e efecto
del ozono sobre |as fibras no blanqueadas recicladas. También se muestra cdmo se identificaron los
tratamientos y la cantidad de réplicas realizadas para cada carga de ozono. La Tabla 6.13 muestra

las variables de respuesta estudiadas.

Tabla 6.12. Disefio experimental unifactorial.

N° deréplicas para cada

Factor Niveles del factor IDENTIFICACION

carga de ozono
Tratamiento 0% Ozono / g pulpa seca C 2
conOzono 0,3 % Ozono / g pulpa seca o) 2
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Tabla 6.13.Variables de respuesta estudiadas

g Grupos &cidos totales
En lapulpasin finos (Rso) WRV
Enloslicoresdelostratamientos ~ Demanda Quimica de Oxigeno
NUmero kappa

Coeficiente de absorcion de luz (k)
En las hojas de ensayo de pulpasin  Coeficiente de dispersion (s)
finos (Rap) Resistenciaalatraccion

Densidad aparente

Resistencia ala compresion SCT

6.5.4. Tratamiento con ozono a baja consistencia

Los tratamientos con ozono se llevaron a cabo a bagja consistencia de pulpay a 30°C

utilizando el reactor que se muestraen laFigura 6.18 y bajo agitacion a 400 rpm.

cabo €l tratamiento con ozono.

El ozono se burbujed en la zona de agitacién de manera de asegurar la correcta dispersion

delas burbujas. El caudal durante el tratamiento fue de 75 mL /min.
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Inicialmente se colocaron en el reactor 20 g secos de la pulpa a 3% de consistenciay se
acidifico con &cido sulfurico hasta pH 3,0. Se dgjé en esas condiciones durante 15 min. Luego se
gjustd nuevamente el pH a 3,0 y se diluy6 hasta consistencia 2% con solucion de acido sulfdrico a
pH 3,0. La conductividad final fue 720 uS/cm. Luego se colocd la pulpa en un bafio termostatizado
a30+1°C.

En base a los datos de caudal de gas y concentracién de ozono, se determind € tiempo
necesario de burbujeo de ozono para que la alimentacion sea de 1% de ozono / pulpa seca (6.8),
previendo que no toda la carga se consume por reaccion.

Céculos:

1
9—03 . ZOg pulpa * #
1009 pipa Qm

(g/h)

tiempo(Min) ,imenecien = *60 iry (6.8)

El tiempo resultante fue de aproximadamente 50 min. Cada 5 min se determiné la
concentracion de ozono alaentraday alasalida del reactor.

Finalizado € tratamiento con ozono se filtré la pulpa, se lavé con 4 L de agua destilada, se
espeso por centrifugacion y se amacen6 a4°C.

Los tratamientos control se realizaron de la misma manera 'y bajo las mismas condiciones

que €l tratamiento con 0zono pero solo se burbujed oxigeno aigual caudal.

A continuacion se resume las condiciones generales del tratamiento con ozono:
- Consistencia de pulpa = 2%

- Temperatura= 30 + 1°C

- Duracion del tratamiento = 50 min

-pH=3,0

- Burbujeo de 0zono aun caudal 75 mL/min

- Lavado final con 4 L de agua destilada

248



Capitulo 6 - Tratamientos oxidativos quimicos

6.5.5. Andlisis estadistico

Para el andlisis estadistico de los resultados obtenidos del disefio experimental se utilizo el
programa Statgraphics plus 5.1.
Las diferencias fueron significativas cuando p < 0,05, es decir, aun nivel de confianza del

95%.
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6.6. RESULTADOSY DISCUSION

6.6.1. Consumo de ozono

Suponiendo mezcla perfecta para € clculo del consumo de ozono por reaccion (R) se

utilizé el siguiente balance de masaintegral:

= |R=(E-S)-Ac® - Ac" (6.9) O3
tf E S
E = [Qmeat (6.10) nT
to [ ]
tf G
S- [Qmd (6.11) ~
to ACI
Ac® =V©. Qm, /Q, (6.12) e ®)
Act =Vv"'.S¥° (6.13)
tf
R=[(Qm. -Qmy)-dt—V©-Qm, /Q, -V".SF° (6.14)
to
donde:

E: Masa de 0zono que ingresa al reactor y que coincide con la masa producida en € ozonizador.
S Masade 0zono que sale del reactor

R: Masa de 0zono consumida por reaccion

Ac": Masa de ozono acumulada en €l liquido del reactor

Ac®: Masa de 0zono acumulada en el gas del reactor

Qmy: Caudal masico de o0zono ala salidadel reactor cuando finaliza el tratamiento

Qme Y Qmg = Caudal mésico de ozono alaentraday salida del reactor

Qv = Caudal volumétrico de gases

V: volimen superior del reactor donde se acumula el gas (2000 mL).

V*: volimen de reaccion (1000 mL).

880306 = solubilidad del ozono en agua a 30°C cuando la conc. del 0zono en el oxigeno es de 2%.
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LaFigura 6.19 muestra el caudal masico en funcién del tiempo parael gasalaentraday a

la salida del reactor. Los puntos se gustaron con un modelo de regresién necesario para €l caculo

de la carga de 0zono seguin la ecuacion (6.14). Se obtuvo una carga de 0zono sobre pulpa seca de

un 0,35 %.
6,0E-03 —@— ENTRADA-01
y = 2E-07x? - 1E-05x + 0,0044 O SALIDA-01
R? = 0,9849

- 5.0E03 f \ B ENTRADA-02
E O SALIDA-02
(@]
S 40E-03 ® o ® ® ® oo
o
N
(]
8 30E-03 I
2 y = -1E-06x° + 1E-04x + 6E-05
€ R? = 0,994
8 2,0E03 |
3 \
©
o

1,0E-03 | y = -8E-07x° + 8E-05X + 5E-05

R?=0,9974
0,0E+00 [
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo, min

Figura 6.19. Caudal mésico de ozono en funcion del tiempo de tratamiento para
dos replicas (O1 y O2). Los puntos experimentales se ajustaron con una linea de
tendencia y se obtuvieron las funciones Qg=f(t) y Qs= f(t) necesarias para resolver
la ecuacion (6.14). Se muestran también los coeficientes de correlaciéon de esos

gjustes.

Los términos de la ecuacion 6.14 se muestran en la Tabla 6.14. De la carga de

alimentacion (1% ozono / pulpa seca), solo € 0,35% (en promedio) se consumid por reaccion del

0zono con la pulpa.

Tabla 6.14. Cantidad de ozono alaentrada (E) y alasalida (S) del reactor, asi como la cantidad de
ozono que se acumula en el liquido (Ac) y en @ gas (Ac®). O1 y 02 son las réplicas del

tratamiento con 0zono.

E S Ac® Act R Carga 0zono
(903) (9 03) (9 03) (9 03) (9 03) % / pulpa seca
01 0,200 0,0692 0,0528 0,005 0,073 0,36%
02 0216 0,0863 0,0587 0,005 0,066 0,33%
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6.6.2. Propiedades fisicoguimicas

La Tabla 6.15 muestra los resultados promedio y las desviaciones estédndares para el
nimero kappa, 1os grupos écidos totales, el coeficiente de absorcion de luz y para el WRV de la
pulpa control (C) y la pulpa tratada con 0,35% de ozono (O). También se muestran los valores de p

de cada propiedad.

Tabla 6.15. Propiedades fisicoquimicas de la pulpa control (C) y la pulpa tratada con 0,35% de
ozono (O).

Carga de ozono / pulpa seca®

Propiedad evaluada Nivel designificancia, p
(®) (@)
0% (C 0,35% (O
Numero kappa 69,3 (s=0,3) 67,7 (<0,2) 0,0358"
Grupos acidos totales 76,3 (=0,9) 73,8 (s0,1) 0,054
(neg/g pulpa seca)
Coeficiente (k) ©
(m?/kg) 69,2 (s=0,3) 67,7 (s=0,2) 0,0572
WRV o
DQO o
(g 0,/100 g pulpa) 0,046 (s=0,03) 0,205 (s=0,04) 0,0003

@ Resultados promedios de dos réplicas del tratamiento por carga de ozono; ® Significativo al 95% de nivel
de confianza; © Significativo al 90% de nivel de confianza

De los resultados del contenido de grupos &cidos totales y del coeficiente de absorcion de
luz (k) se observa que no existe diferencia significativa entre las medias de la pulpa control y la
tratada con ozono para un 95% de nivel de confianza (p mayor a 0,05).

Ladisminucién en el nimero kappa se atribuye a la delignificacion de la pulpa (como fue
observado en la Parte A de este capitulo en donde el contenido de lighina Klason disminuyd).

La Tabla 6.15 también muestra los resultados del WRV porcentual para las pulpas control
y las tratadas con 0zono. Se observa que por accion del ozono, esta propiedad disminuy6 levemente
posiblemente debido a que el 0zono ataca los &cidos hexenurdnicos.

Los valores de la demanda quimica de oxigeno muestran que este tratamiento produce una

minima pérdida de material, lo que puede resultar interesante paralaindustria papelera.
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6.6.3. Propiedades fisico-mecéanicas del papel

La Tabla 6.16 muestra los valores medios y las desviaciones estandares para el indice de
traccion, la resistencia a la compresion de columna corta, la densidad aparente y el coeficiente de
dispersion de luz. El indice de traccion aument6 un 10% por accion del ozono.

Dd andlisis de variancia para estas propiedades se observa que solo hubo diferencia
significativa (p menor a 0,05) en € indice de traccion de la pulpa control respecto ala pulpatratada

COon 0zono.

Tabla 6.16. Propiedades fisico-mecanicas del papel obtenido a partir de la pulpa contral (C) y dela
pul pa tratada con 0,35% de ozono (O).

Propiedades Carga de ozono/ pulpa seca® Nivel de significancia
evaluadas 0% (C) 0,35% (O) P
indice de Traccion (b)
21,5 (s=0,6 23,7 (s=0,1 0,0334
(Nm/g) (s=0,6) (s=0,1)
SCT
() 0,718 (s=0,052) 0,699 (s=0,065) 0,6843
Dens ?S/dc rﬁi))ar ente 0,454 (5=0,004) 0,469 (5=0,009) 0,1628
Cosf. ?r':g;gg‘ on(s) 221 (s=0,5) 21,7 (s=0,5) 0,5039

@ Resultados promedios de dos réplicas del tratamiento por carga de ozono; ® Significativo al 95% de nivel
de confianza.

6.6.4. Deter minacion de la capacidad de enlace de lasfibras

Debido a que ya se estaba trabagjando con la fraccion Rz, directamente se formaron hojas de
ensayo de 60 g/m? de las pulpas control (C) y tratada con 0,35 % de ozono (O) y Se prensaron en
himedo a 3 niveles de presion: 0,1 MPa, 0,3 MPay 9,6 MPa. Luego se aplicé el modelo de Page

(1969).

Como se citd anteriormente, para que pueda aplicarse el modelo de Page es necesario que

e indice de curvado y lalongitud de las fibras sean constantes.

Debido a que € tratamiento mecanico aplicado para la pulpa control y la tratada con 0zono
fue el mismo, puede esperarse que no haya diferencias en lalongitud de fibray en el curvado.

Se determind la resistencia a la traccion zero-span para la pulpa control (C) y la pulpa

tratada con 0,35 % de ozono (O). Para ambas pulpas el valor fue de 133 Nm/g.
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La Figura 6.20 muestra laresistencia ala traccion en funcion del coeficiente de dispersion
de luz parala pulpaorigina (C) y la pulpatratada con 0,35 % de ozono (O) para las tres presiones
de prensado de las hojas. Se observa que, al igua que lo observado para la pulpa completa, los
valores de traccién siempre resultaron mayores para la pul pa tratada con ozono respecto a la pulpa
control. La diferencia fue mayor para €l nivel de prensado maximo (9,6 MPa). El coeficiente de
dispersion de luz sélo disminuyd significativamente por accién del ozono cuando se utilizo €

méximo nivel de prensado.

47,0

42,0

37,0

32,0

27,0 ~

Indice de traccion, Nm/g

22,0 ~

17,0

12,0
15,00 17,00 19,00 21,00 23,00 25,00

Coeficiente de dispersién de luz (S), mzlkg
Figura 6.20. Resistencia a la traccion en funcion del coeficiente de dispersion de luz
para los tres niveles de prensado en himedo de las hojas: 0,1, 0,3 y 9,6 MPa para la
pulpa control (C) y la pulpa tratada con 0,35 % de ozono (O) sobre pulpa seca. Los
puntos experimentales son el promedio de dos replicas del tratamiento para cada nivel

del factor carga de ozono. Se muestran los +/- seglin las desviaciones estdndares entre
las réplicas del tratamiento.

Al igual que en e andlisis de la pulpa completa (Parte A de este capitulo), se grafico el
“indice de resistencia de enlace de Page” (ecuacion 6.5 de la Parte A de este capitulo) en funcion
del coeficiente de dispersion de luz para la pulpa control (C) y latratada con 0,35 % de ozono (O)
(Figura 6.21). Se observa un excelente gjuste para la relacion lineal que establece esta ecuacion

aunque las pendientes y las ordenadas a origen de ambas curvas son notablemente diferentes. De la

254



Capitulo 6 - Tratamientos oxidativos quimicos

extrapolacion de la recta hasta la interseccién con € ge “X”, que corresponde al nivel cero en €

indice de traccion, se estimo e So.

70
ocC

60 - m0

50 +
o y = -5,6504x + 152,88
o) R? = 0,9992
g | ,
& 40
(] /
©
8 30 y =-4,6487x + 127,67 ____»
= R? = 0,9996

20 ~

0,1 MPa
10 +
O T T T T
15 17 19 21 23

Coeficiente de dispersion de luz (S), m? kg

25

Figura 6.21. indice de resistencia de enlace de Page en funcion del coeficiente de
dispersion de luz para los tres niveles de prensado en himedo de las hojas. 0,1-9,6
MPa para la pulpa control (C) y la pulpa tratada con 0,35 % ozono (O). Se indican
ademas las regresiones lineales obtenidas.

La Tabla 6.17 muestra que la resistencia de enlace especifico (b/k) resultd un 20 % mayor

parala pulpatratada con ozono.

Tabla 6.17. Ordenada al origen, pendientey valor calculado de So

Ordenada  Pendiente

Pulpa k)  (bK)/So So
C 12767 46487 27,46
o 15288 56504 27,06

Con los vaores de So, puede calcularse RBA (area relativa unida) para cada presion. La

Figura 6.22 muestraque el RBA de la pulpa tratada resulté mayor a de la pulpa control.
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RBA, (So-S)/So

0,1MPa

0,1

0,0 ‘
0,1 1 10
Presiéon, MPa

Figura 6.22. Area relativa unida de las pulpas en funcion de la presion de
prensado para los tres niveles de prensado en himedo de las hojas: 0,1-9,6
MPa parala pulpacontrol (C) y la pulpatratada con 0,35 % ozono (O) .

De esta manera, laresistenciadel enlace expresada en la ecuacion (6.6 de laParte A de este
capitulo) aumentdé un 26% por accion del ozono a la presion estdndar (0,34 MPa) debido
principalmente al aumento en la resistencia especifica de enlace, aunque también aument6 el area

de enlace.
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6.7. CONCLUSIONES PARCIALESPARTE B

El tratamiento con bajas cargas de ozono sobre la fraccion fibrosa de una pulpa kraft de
fibralarga no blanqueada obtenida a partir de papel tapa reciclado aument6 un 10% la resistencia
a la traccion, no encontrandose cambios significativos en la resistencia a la compresiéon de

columna corta (SCT).

El aumento en la resistencia a la traccién se debe principalmente a incremento en la
resistencia especifica de enlace, aunque también aumenté € é&rea relativa de enlace. La

resistenciadel enlace aumento6 un 26 % por accion del ozono.

El tratamiento con ozono produjo una minima pérdida de material, lo que puede ser

interesante para recuperar propiedades de papel es reciclados.

El efecto quimico del ozono se refleja en la reduccién del nimero kappa. Aungue parte de

la disminucion en el nimero kappa puede deberse ala pérdida de acidos hexenurénicos.

La pegueiia reduccién en el valor de retencidn de agua puede indicar una pérdida de acidos

hexenuronicos o que la lignina oxidada se solubilizo.

A pesar de que no hubo aumento en el contenido de grupos acidos y que hubo una baja
disminucién del nimero kappa, la resistencia del enlace aumenté. Esto puede deberse a que la

delignificacion fue principal mente superficial.
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6.8. CONCLUSIONESDEL CAPITULO 6

El tratamiento con bajas cargas de 0zono mejora las propiedades mecénicas de las pulpas

lignificadas kraft de coniferas recicladas pero disminuye la drenabilidad de las pul pas.

En el caso de la aplicacion de ozono sobre la fraccion fibrosa exclusivamente, se encontré
una clara mejora de la resistencia especifica de enlace principa mente debido ala disminucion en €
nimero kappa y reduccion en el coeficiente de absorcion de luz. Es de esperar una mayor
delignificacion en la superficie de las fibras en relacion al interior de la pared por el efecto

topoquimico del ozono.

El efecto selectivo favorable sobre la superficie de las fibras no se detecta cuando se aplica
sobre la pulpa completa, en lacual € 0zono actua sobre fibrasy finos. No obstante en ambos casos
existe una mejora en la conformabilidad fibrosa indicada por un aumento en el area de enlace

posiblemente debido ala delignificacion.

La disminucion en el N° kappa por accién del ozono en paralelo a una disminucién en el
contenido de lignina Klason, indica que el ozono delignifica las pulpas. Este comportamiento es

contrario a observado por accion del sistema lacasa-mediador.

Parte de la reduccién en e nimero kappa puede ser asignable a la reduccion de acidos

hexénuronicos de reconocida sensibilidad frente al ozono.

La accion oxidativa del ozono no conduce a un crecimiento detectable en € contenido de
grupos é&cidos superficiales. Esto puede deberse a la pérdida de &cidos hexenurénicos y a que la

lignina oxidada se solubiliza.

El tratamiento con ozono produce una minima pérdida de material, o que puede ser

interesante para recuperar propiedades de papel es reciclados.
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