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RESUMEN

En esta Tesis se analiza la aplicacion de tratamientos oxidativos enzimaticos y quimicos
sobre pulpas kraft no blanqueadas recicladas con el objetivo de megorar sus propiedades

papelerasy ampliar sus posibilidades de aplicacion.

Para los tratamientos oxidativos enziméticos, las pulpas se trataron con el sistema lacasa-
mediador (S_M) utilizando lacasas aisladas del hongo Trametes hirsuta y 1-hidroxibenzotriazol

como mediador. Para los tratamientos oxidativos quimicos se utiliz ozono.

Se encontr6 que €l tratamiento con € SLM sobre la pulpa completa produjo una leve
reduccion del nimero kappa en paralelo a un aumento notorio en el coeficiente de absorcion de
luz que reflgja e efecto oxidativo de las enzimas sobre este tipo de pulpas. La drenabilidad
aumento, lo cual es favorable para las pulpas de reciclo, pero las propiedades de resistencia del
papel no se modificaron o disminuyeron, posiblemente debido a que la enzima y el mediador
adsorbidos afectaron la capacidad de enlace de las fibras. Se propuso € uso de un surfactante

(Tween 20) para la desorcion de la enzima 'y el mediador.

Para e estudio del tratamiento con el S_M sobre la fraccion fibrosa exclusivamente se
evalu6 ademds € efecto del lavado con Tween 20 y e efecto de un tratamiento alcalino posterior
al tratamiento enzimatico. En este caso se analizaron detalladamente los efectos quimicos de la

accion enzimatica oxidativa.

Se encontr6 que hubo una clara reduccion del nimero kappa en paralelo al incremento del
coeficiente de absorcion de luz y del contenido de grupos carbonilos y acidos carboxilicos en la
lignina. El contenido de lignina insoluble en medio acido no disminuy6, indicando que la lignina

oxidada quedé retenida en lasfibras celul 6sicas.

Asi, e aumento en la resistencia a la traccion por accién del SLM sobre la fraccion fibrosa

exclusivamente puede adjudicarse a que la lignina oxidada favorece el enlace interfibrilar.

El lavado con € surfactante Tween 20 afectd negativamente la resistencia a la traccion de

la pulpa tratada con el SLM minimizando la utilidad de este tipo de tensoactivo para recuperar la



enzima. Este efecto negativo se elimind cuando se aplicé un tratamiento alcalino posterior al

tratamiento con Tween 20, indicando que silo en este caso puede ser conveniente su USO.

Para el estudio del tratamiento con 0zono sobre la pulpa completa y sobre la fraccion
fibrosa exclusivamente se aplico el Modelo de Page e cual permitié cuantificar la mejora en la

capacidad de enlace por la accién del ozono.

El ozono redujo el nimero kappa y el contenido de lignina insoluble en medio &acido,

indicando en este caso que la lignina oxidada es solubilizada.

El tratamiento con bajas cargas de 0zono mejor6 las propiedades mecanicas de este tipo
de pulpas. Sn embargo, la drenabilidad disminuyd; efecto contrario al observado por accion del

S M.

Asi, el aumento en la resistencia a la traccion por accion del ozono sobre la pulpa
completa o sobre la fraccion fibrosa puede adjudicarse a que la delignificacion deja mas expuestos

alos carbohidratos para participar del enlace interfibrilar.

En esta Tesis también se avanzo en el conocimiento de la caracterizacion superficial de las
fibras celulésicas. Se optimizd € método de adsorcion de polielectrolitos necesario para
determinar el contenido de grupos acidos superficiales. Se propuso una ecuacion que ajusta las
isotermas experimentales y que permitié obtener resultados mas precisos.

Este método se aplico sobre determinadas pulpas tratadas enzimaticamente 0 con 0zono.
Se encontr6 que e método no pudo detectar diferencias en e contenido de grupos é&cidos
superficiales. Sn embargo, efectos mas marcados como los producidos por el secado cony sin la
presencia de almidon cationico adsorbido, donde las diferencias en el contenido de grupos acidos

superficiales son mayores al 4,5 %, se pudieron evaluar claramente.
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1. INTRODUCCION GENERAL

La produccion industrial de pulpa para papel ha crecido mundialmente desde casi 10
millones de toneladas en €l afio 1900 a 380 millones en la actualidad. Se estima que para el 2010 se
producirén 425 millones de toneladas de pul pa (Diesen 1998a).

El continuo aumento de la demanda mundial de pulpa, en conjunto con las presiones
socidles de minimo impacto ambiental exigen a estas industrias invertir continuamente en
tecnologia modernay buscar fuentes de materia prima aternativas.

El crecimiento de la tasa de reciclado en parte se debe a que en numerosos paises,
legislaciones o programas regionades y municipales incentivan o fuerzan a uso de materia
reciclado como materia prima para la produccion de papel.

El uso de fibras recicladas en reemplazo a las fibras virgenes surgié en la segunda mitad
del siglo XX, especialmente para la produccion de papel de embalgje y cartones (Gottsching 2000).
A partir de 1970 se comenzo a utilizar el papel recuperado para papeles gréficos e higiénicos que
requieren un proceso de destintado.

El desarrollo de nuevas tecnologias en el érea de destintado, separacion de las impurezas,
fraccionamiento, blanqueo y fabricacion del papel incentivé alas industrias papeleras a aumentar €
consumo de papel recuperado.

De los 425 millones de toneladas de pulpa gue se consumirdn mundialmente en el 2010, se
estima gue las fibras recicladas al canzaran aproximadamente el 48 % del total (Diesen 1998b).

Especificamente, del total de pulpa producida en Europa occidental, 21% se destina a la
produccién de papeles tapa y onda para corrugado; y éstos estan constituidos en un 80% por fibras

recicladas (Diesen 1998c).

Lareutilizacion masiva de papelesy cartones implica la preservacion de recursos forestales

(unatonelada de pulpa virgen seca equivale a mas de cuatro toneladas de &rbol vivo).

Ademas representa una disminucion en e volumen de desechos destinados a relleno de

terrenos y una reduccion en la guema de los mismos.
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La inversion global necesaria para producir papel a partir de recortes, es sensiblemente
menor a la necesaria para producir papel a partir de madera, ain teniendo en cuenta €l
requerimiento de energia de las plantas de papel reciclado. El proceso es mas simple,
principalmente mecanico, sin presion, sin temperaturas elevadas y con bajo consumo de productos
guimicos.

Las emisiones ambientales de diéxido de carbono, dxidos de azufre, 6xido de nitrégeno y
particulas son muy inferiores a las emitidas por una planta kraft. Actualmente una planta kraft

emite 2,6 - 3,1 toneladas de didxido de carbono por cada tonelada de pul pa producida (IPPC 2001).

El principal problema del papel reciclado es que presenta menor resistencia que e papel
virgen. Las fibras tienen menor capacidad de absorber agua, de conformarse y pierden esbeltez
como consecuencia del secado. En e Capitulo 2 se detallan los efectos, las causas, y las

consecuencias del secado sobre las caracteristicas de las fibras y |as propiedades papeleras.

Ademés, las fibras recicladas generalmente presentan menor drenabilidad que las fibras
virgenes, y en consecuencia, durante la produccion del papel la velocidad de méaguina puede

limitarse, reduciéndose asi |a capacidad de produccion.

Otro problema que presentan los papeles hechos con fibras recicladas es que pueden

contener manchas e impurezas otorgandole menor calidad a papel.

La norma del MERCOSUR establece limitaciones en e contenido de metales pesados,
PCB y pentaclorofenol en este tipo de papeles cuando se ponen en contacto con alimentos secos o

pelados para su consumo (GMC 52/99) y ademés prohibe su uso para alimentos himedos.

En la actualidad, numerosas investigaciones plantean como objetivo principa disminuir o

eliminar estas falencias del papel reciclado y reemplazar lafibravirgen por fibras recicladas.

Se han propuesto distintas alternativas para mejorar las propiedades de resistencia de las
fibras recicladas.

El refino mecanico es un recurso tradicionamente aplicado para la recuperacion de sus
propiedades papeleras. No obstante, la baja drenabilidad de la pulpa reciclada es adicionalmente
reducida por la nueva generacion de finos. Si bien existen importantes variables de refino que

pueden disminuir la pérdida de drenabilidad, como es la operacién a alta consistencia de pulpa o,

3
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en € ambito del laboratorio, acciones mecanicas selectivas, como por gemplo la accién de
compresion pura sobre las fibras (Formento y col. 2003), e hecho es que dicha pérdida de
drenabilidad limitala intensidad de refino que puede aplicarse.

Una alternativa habitualmente utilizada es el agregado de agentes de resistencia en seco
como € amidén cationico, poliacrilamidas 0 goma guar para mejorar la resistencia especifica de
enlace de las fibras adyacentes.

Otra alternativa es el tratamiento alcalino de las pulpas recicladas. Freeland y Hrutfiord
(1994) encontraron que el hidréxido de sodio mejora la resistencia a la traccién de este tipo de
fibras marrones de reciclo. Se ha asignado este efecto a la recuperacion del hinchamiento de las
fibras recicladas (Scott y Abubakr 1994, Gurnagul 1995). Sin embargo, esta alternativa no encontrd
aln su aplicacién industrial, posiblemente debido a las complicaciones que aparecen en el proceso
por la necesidad de lavado o neutralizacion de la pasta tratada, y por €l aumento en carga de
compuestos organicos e inorganicos en los efluentes liquidos.

Zhang (2003) en su Tesis citaa McKee (1971) quien ha mostrado que la densificacion del
papel por aumento de la presion de prensado en himedo puede mejorar notoriamente las
propiedades de interés en un papel de embalgje. Tecnologias modernas de prensado logran aplicar
mayores presiones, sin embargo, la presion no puede recuperar completamente la pérdida de
resistencia que han sufrido las fibras por €l reciclado.

La aplicacién de enzimas para mejorar determinadas propiedades puede también ser otra
aternativa.

Sarkar y col. (1995) utilizaron celulasas comerciales en conjunto con un polimero sintético
para mejorar la drenabilidad de pulpas recicladas con una insignificante disminucion en la
resistenciaalatracciony a reventamiento.

Las lipasasy esterasas son capaces de atacar las tintas presentes en las fibras recicladas y
se agregan a principio del proceso para reemplazar parte de los quimicos tradicional mente usados
en € destintado (Lassus 2000).

Si bien existe abundante bibliografia que trata sobre las causas de la menor resistencia de

las pulpas recicladas, asi como sobre las diferentes alternativas destinadas a mejorar y/o recuperar
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sus propiedades, existen relativamente menos antecedentes de trabgjos sobre pulpas marrones, a
pesar de que éstas representan la fraccion mayoritariadel total de las fibras recicladas.

Las pulpas kraft no blanqueadas provenientes de papel tapa constituyen el componente que
esta siempre presente en las pulpas marrones de reciclo. Estas tienen un ato contenido de lignina
(12 —15%; numero kappa de 80—100), y ademés resulta particular su mayor contenido de
hemi cel ul osas (aproximadamente 18%).

Si bien el componente mayoritario global es la celulosa, particularmente en la superficie de
las fibras no blanqueadas puede existir hasta un 30% de lignina (Stenius y Laine 1994). Esta
lignina puede potencialmente afectar negativamente la capacidad de enlace interfibrilar, y su
modificacion o remocion pueden ser opciones para mejorar las propiedades de resistencia.

Buscando alternativas para mejorar las propiedades papel eras, en esta Tesis se plantean dos
hipétesis:

1) La generacién de grupos carbonilos y acidos carboxilicos en la lignina mejora las
propiedades de resistencia del papel.

Esto puede deberse a dos causas:

1.a) la lignina se hace mas hidréfila favoreciendo e hinchamiento de las fibras, la
flexibilidad de las mismas y consecuentemente las propiedades de resistencia.
1.b) los grupos polares de la lignina intervienen directamente en el enlace interfibrilar y
por lo tanto, mejoran las propiedades de resistencia.
Esta lignina méas hidrdfila presenta una masa molar 1o suficientemente elevada para que no
se solubilice en el medio liquido.
2) Ladeignificacion de las fibras recicladas permite un mejor enlace entre los carbohidratos

y por lo tanto una mejor resistenciadel papel reciclado.

Scallan (1983) mostré que los grupos écidos carboxilicos presentes en la pared de las fibras
celulésicas cumplen un importante rol en el proceso de hinchamiento de las fibras. Por otro lado, se
ha mostrado que |os grupos &cidos superficiales contribuyen a aumento de la resistencia especifica

de enlace interfibrilar (Barzyk y col. 1997; Fors 2000).



Capitulo 1 - Introduccién

Puede esperarse entonces que toda accion oxidativa enzimatica o quimica que aumente la
cantidad de grupos &cidos o aumente la accesibilidad a los mismos contribuira a la mejora de la
resistenciadel papel.

En esta Tesis se plantea en el Capitulo 5 como tratamiento oxidativo enzimético la
aplicacion del Sistema Lacasa-Mediador (SLM), y en € Capitulo 6, como tratamiento oxidativo
guimico la aplicacién de ozono.

Las enzimas oxidativas lacasas, en presencia de compuestos de bajo peso molecular
conocidos como mediadores, oxidan las estructuras fendlicas y no fendlicas de la lignina generando
aldehidos, quinonas y grupos &cidos carboxilicos (Haynes 1998, Chakar y Ragauskas 2000). Estos
compuestos mas hidréfilos pueden favorecer € hinchamiento de las fibras y/o intervenir
directamente en el enlace interfibrilar.

Si, a continuacion de la accién del SLM, se lleva a cabo una extraccion alcdina, 1os
compuestos oxidados pueden ser méas susceptibles de degradacion y, consecuentemente, conducir a
una mayor delignificacion respecto de una extraccion alcalina simple (Chakar y Ragauskas 2000,
Bourbonnaisy col. 1996) dejando a los carbohidratos més expuestos para formar enlaces.

A pesar de las complicaciones que aparecen a escala industrial por € uso de dcali, es de
esperar que € tratamiento enzimético previo a la extraccion alcaling, pueda permitir la reduccion
de la carga de dcali necesaria paralograr mejoras en las propiedades papelerasy asi se minimicen
los inconvenientes técnicos de un tratamiento alcalino.

Hasta hoy, la implementacion del proceso SLM ha estado restringida debido al alto costo
de los mediadores como el hydroxybenzotriazole (HBT) o € 2,2"-azinoblis(3-ehtylbenzthazoline-6-
sulphonate (ABTS). Se espera que estos costos puedan reducirse o que los mediadores puedan ser
reemplazados en un futuro cercano, por otros compuestos. |nvestigaciones como las de Scheneider
(1995), Bourbonnais y col. (1997) y Chakar y Ragauskas (2000) se enmarcan en la blsqueda de
mediadores alternativos de menor costo.

Actualmente la aplicacién principal del SLM esta orientada a las operaciones de blanqueo

en casos donde el nimero kappa puede ser cercano a 10 (o incluso menor).
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Existen pocas referencias en donde se apliquen estas enzimas sobre pulpas de ato
contenido de lignina (Haynes 1998, Wong y col. 1999, Chakar y Ragauskas 2000). Algunos de
estos antecedentes apuntan a la posibilidad de aumentar € rendimiento de los pulpados kraft
deteniendo €l proceso a elevados contenidos de lignina, y luego por aplicacion del sistema lacasa-
mediador continuar la delignificacion pero mas selectivamente.

En esta Tesis se busca con la accion del SLM modificar la lignina para mejorar
principalmente las propiedades papeleras.

Por otro lado, un método oxidativo quimico de referenciay de minimo impacto ambiental,
es el que emplea ozono. Inicialmente, Whitsitt y col. (1978) y Abadie-Maumert y Sotelad (1985)
utilizaron altas cargas de ozono para mejorar las propiedades de pulpas marrones de reciclo. Sin
embargo, las condiciones bgjo las cuales se llevaron a cabo los tratamientos no contemplaban la
posibilidad de minimizar la pérdida de carbohidratos. Luego, Long y Hsieh (1998) consideraron la
remocién de los iones metdlicos y € control del pH cuando aplicaron ozono a pul pas recicladas de
papel de diario, encontrando mejoras en las propiedades papel eras.

Existen actualmente tecnologias modernas de produccion de ozono. Un sistema optimizado
requiere 12 kwh/kg de ozono e implica una demanda de energia tal que resulta comparable con la
necesaria en € refino mecanico de pulpas.

En el Capitulo 6 se estudia el efecto del ozono teniendo en cuenta las condiciones quimicas
que minimicen la pérdida de carbohidratos.

A pesar de que la aplicacion de enzimas u 0zono en principio parecen procesos costosos, la
creciente demanda de mejora de | as propiedades de fibras recicladas podria hacer que surjan como
de aplicacion factible.

El aumento en las propiedades papeleras por efecto de estos tratamientos permitira ampliar
las posibilidades de aplicacion de las pulpas marrones de reciclo. El incremento del porcentgje de
material reciclado en la produccion de ciertos papeles (como el testliner) y la produccién de
papeles onday tapa con fibras recicladas exclusivamente de mayor calidad, permitiran minimizar la

utilizacion de fibra virgen en la fabricacion de cartdn corrugado.
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Debido a que estos tratamientos oxidativos pueden modificar € contenido de grupos acidos
superficiales, un método utilizado para cuantificarlos es € méodo de la adsorcion de
polielectrolitos el cual entendemos, no ha sido desarrollado en su potencialidad.

En e Capitulo 4 de esta Tesis se andliza y optimiza dicho método. Se propone una
ecuacion simple que permite analizar con un criterio uniforme las isotermas de adsorcién de estos
polielectrolitos. El método se aplica sobre pul pas conteniendo cantidades marcadamente diferentes
de grupos é&cidos superficiales logrado por € bloqueo de los mismos con cantidades crecientes de

almidoén catiénico adsorbido.

Por lo antes expuesto, este trabajo de Tesis tendra | os siguientes objetivos:

1.1. Objetivos Gener ales

v Avanzar en e conocimiento de la caracterizacion superficia de fibras celulésicas
utilizando el método de adsorcién de polielectrolitos.

v Establecer las condiciones éptimas para mejorar la capacidad de enlace de estas fibras
celulésicas kraft no blanqueadas recicladas de coniferas utilizando tratamientos con
enzimas oxidativas lacasas en presencia de HBT y tratamientos oxidativos con ozono. Se

busca asi ampliar las posibilidades de aplicacion de este tipo de pulpas.

1.2. Objetivos Especificos

v' Optimizar e método de adsorcion de polielectrolitos y el método de titulacion coloidal
necesarios para determinar la carga superficia de las fibras celulésicas. Obtener una
ecuacion de gjuste que permita analizar los distintos resultados con un criterio uniforme.

v' Veificar la utilidad de este método para casos en los que los grupos acidos son

fuertemente modificados adsorbiendo previamente almiddn catiénico.
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v' Cuantificar los cambios quimicos producidos por |os efectos oxidativos de las lacasas y del
ozono en la superficie y en la pared de las fibras celul6sicas y relacionarlo con e desarrollo
de capacidad de enlace de las fibras celul 6sicas.

v' Comparar €l efecto global de laaccién de laenzimaoxidativay del ozono.



CAPITULO 2

ASPECTOS GENERALES




Capitulo 2 — Aspectos Generales

2.1. ASPECTOS GENERALES

Las fibras celuldsicas utilizadas para la produccion de pulpay papel pueden obtenerse a
partir del tronco descortezado de maderas de coniferas (gimnospermas); de maderas de latifoliadas
(angiospermas-dicotiledoneas) o de recursos no madereros (gjemplo: el bagazo, angiospermas-
monocotileddnesas).

La composicion quimica de estas fibras varia segiin |a especie de la que provienen; la edad;
la zona geografica de crecimiento, etc. Estas diferencias, sumado alas diferencias en sus el ementos
estructurales conducen a cierta diversidad en el comportamiento frente a pul pado.

A continuacion se detalla la composicion quimica y los elementos estructurales de las

fibras de coniferas que son las utilizadas en este trabajo de Tesis.
2.2. COMPOSICION QUIMICA DE LASFIBRAS CELULOSICASDE CONIFERAS

Las maderas de coniferas contienen en general 24-33% lignina; 40-44% de celulosa; 25-
30% de hemicelulosas y pequefias cantidades de resinas y extractivos (Eklund y Lindstrém 1991).

2.2.1 Celulosa

La celulosa es e principal componente de la madera, forma la estructura bésica o

“esqueleto” de la pared celular. Es un homopolisacérido lineal constituido por unidades (-D-

glucopirandsicas unidas entre si por enlaces (1— 4) glucosidicos (Figura 2.1.) (Eklund y
Lindstrém 1991). El grado de polimerizacion de la celulosa nativa de maderas es en promedio de

10.000 (Sjostrom 1993) y disminuye durante el pulpado y blanqueo.

OH
CH
H
H
OH n
OH

Figura 2.1. Estructura de celulosa
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Las cadenas de celulosa forman enlaces puente de hidrogeno intramolecular e
intermolecular (§ostrom 1993). Aproximadamente 40 moléculas de celulosa apareadas
|ateralmente forman las fibrilas elementales de 35-40 A de diametro las cuales a su vez se unen
para formar las microfibrillas de 100-300 A (Figura 2.2). Las microfibrillas se orientan de distinta
manera en las distintas capas de la pared celular.

La organizacion de las microfibrillas no es la de un cristal puro, las moléculas de celulosa
forman regiones completamente ordenadas (regiones cristalinas) y zonas desordenadas (regiones

amorfas). El cambio de laregion cristalina ala amorfa no es claramente definido.

Fibrile
e!en;ewfd/
o P (adenas celuldsicas

Figura 2.2. Esquema de organizacion fisicadelacelulosa (Bonher y Galston 1969)

2.2.2. Hemicelulosas

Las hemicelulosas son heteropolisacaridos. Son facilmente hidrolizadas por écidos a sus
monomeros. D-glucosa, D-manosa, D-galactosa, D-xilosa, L-arabinosa y cantidades pequefias de
L-ramosa ademés de los é&cidos D-glucurénico, 4-O-metil-D-glucurénico, y D-gaacturdnico
(§j6strém 1993). La mayoria de las hemicelulosas tienen un grado de polimerizacion de sdlo 200

(§j6strom 1993).
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Las hemicelulosas son parcia mente degradadas y removidas en € pulpado quimico. En €
Capitulo 4 se discute la remocion relativa de los componentes principales de una conifera en €
pulpado kraft.

La composicion y la estructura quimica de las hemicelul osas de coniferas difiere de las de
latifoliadas. El contenido de las hemicelulosas en las coniferas es de 16-20% de

galactoglucomananos; 5-10% de arabinoglucuronoxilanosy de 1-5% de arabinogal actanos.

# Galactoglucomananos (mananos): La cadena principal est& constituida por unidades -
D-glucopiranosas y f-D-manopiranosas unidas entre si por enlaces (1— 4). Como grupo latera
pueden tener bgjo contenido de galactosa (relacion galactosa:glucosamanosa 0,1:1:4) o ato
contenido de galactosa (relacion 1:1:3). El residuo o-D-galactopiranosa esta unido a la cadena
principal por enlace (1— 6), (Figura 2.3). Ademas, originalmente esta sustituida por grupos O-
acetilos en un promedio de un grupo cada 3-4 unidades de hexosas (Sostrom 1993), pero estos
grupos acetilos son removidos en la primera etapa de pulpado.

HO aH

# ,uﬂj

OH

aH
aH

Figura 2.3. Estructura de gal actoglucomananos

# Arabinoglucuronoxilanos (xilanos): La cadena principal contiene unidades p-D-
xilopiranosas unidas entre si por enlaces (1— 4) (Figura 2.4). Estan parcial mente sustituidas en el
C-2 por grupos &cidos 4-O-metil-a-D-glucuronicos en un promedio de dos residuos cada 10
unidades de xilosa. Estos grupos &cidos son transformados a acidos hexenudronicos durante el
pulpado kraft. La cadena principal contiene unidades o.-L -arabinofuranosa en un promedio de 1,3
cada 10 unidades de xilosa (S 6strém 1993).
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Figura 2.4. Estructura de arabinoglucuronoxilanos

# Arabinogalactanos. La cadena principa esta constituida por unidades [-D-
galactopiranosas unidas entre si por enlaces (1— 3). Cada una de estas unidades, en su mayoria,
presenta sustituyentes en la posicion 6, principalmente unidades 3-D-galactopiranosas unidas por
enlaces (1—>6) pero también unidades L-arabinosa. Se han identificado también algunos &cidos

glucuronicos (Sjostrom 1993).

2.2.3. Lignina

Lalignina es un polimero de estructura completamente irregular, tridimensiond, y de caracter
hidréfobo. Consiste en un sistema aromético compuesto de unidades fenilpropano (estructuras Cy). Su
funcion eslade mantener unidas alasfibras, darlerigidezy protegerlasdel ataque quimicoy fisico.

Lalignina esta depositada en la pared celular y en laldmina mediay se forma como resultado
de reacciones radicdarias entre los precursores primarios. alcohol coniferilico, sinapilico y p-

cumérilico (Figura 2.5.) (Eklund y Lindstrém 1991).
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CH,OH CH,OH ¢H20H
CH iH ﬁH
|C|:H MH T
OCH; HsCO OCHjs
OH OH OH
Precursores: alcohol p-cumarilico acohoal coniferilico acohoal singpilico
Unidades arométicas. p-hidroxifenilpropano guayacilpropano (G) siringilpropano (S)

Figura 2.5. Precursores primarios de laligninay nombre de |as unidades arométicas (§dstrom 1993).

El alcohol coniferilico es e principa precursor primario de la lignina de coniferas (Sjéstrom
1993). La Figura 2.6 muestra que la lignina est4 congtituida principamente por unidades
guayacilpropano (G), que se unen entre si mayoritariamente por enlaces éteres (2/3 partes) y € resto a
través de enlaces del tipo C-C (Sjostrom 1993). Como en todas las ligninas, € tipo de enlace mas
frecuente es @ B-aril éer. Debido a que no es posible aidar la lignina cuantitativamente desde la
madera sin degradacion quimica o fisica, no se conoce su peso molecular verdadero.

En e Capitulo 5 de esta Tesi's se cuantifica la cantidad remanente de lignina en las pulpas de
coniferas, y se cuantifica e contenido de grupos hidroxilos fendlicos libres, de grupos carbonilos y

carboxilos.
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HCOH
OCH;

OH[o-C)

Figura 2.6. Esquema simplificado (16 estructuras Cg) de la
lignina de coniferas propuesta por Adler (1977) (extraido de
Sjostrom 1993)

2.2.4. Extractivos

El material lignocelulésico contiene pequerias cantidades de extractivos (material lipofilico
e hidrofilico) y compuestos inorganicos (Feng 2001). Los extractivos lipofilicos estén constituidos
por é&cidos grasos libres o esterificados; monoterpenoides, y diterpenoides llamados éacidos
resinicos. Los extractivos hidrofilicos estan constituidos en su mayoria por sustancias fendlicas que
incluyen lignanos, taninosy flavonoides (Widsten 2002).

Distintas partes de un mismo &rbol contienen distinta cantidad y composicion quimica de
extractivos. Los extractivos |le dan a la madera color, olor, sabor y en algunos casos resistenciaala
putrefaccion. En general, se encuentran en una cantidad menor al 10% (Sjdstrém 1993).

Las oleoresinas, compuestas por monoterpenoides y principalmente acidos resinicos estan
ubicadas en los canales de resina, mientras que las grasas y ceras (acidos grasos esterificados con
gliceral y con alcoholes superiores respectivamente) se encuentran en las células parenquiméticas

gue forman los rayos (Sjostrém 1993).
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Los extractivos fendlicos estan principalmente en la corteza. La mayoria de ellos son
compuestos fendlicos que derivan de la estructura fenilpropanoide. Los grupos més importantes
son: los estilbenos; lignanos y flavonoides.

En un pulpado kraft éstos son removidos parcialmente de las fibras.

En el Capitulo 5 de esta Tesis se discuten los contenidos de extractivos en la pulpa kraft de

alto kappa no blanqueada utilizada.

2.2.5. Compuestos inor ganicos

La madera sdlo contiene pequefias cantidades de compuestos inorgénicos (1% del peso de
la madera seca) determinados como cenizas (Sj6stréom 1993). Estas cenizas provienen de depdsitos
de sales como carbonatos, silicatos, oxalatos y fosfatos presentes en la pared celular y en los
limenes. Los iones metdlicos més abundantes son el calcio, seguido de potasio y magnesio.
También presentan iones hierro, cobato y manganeso que pueden afectar negativamente los
procesos de blanqueo y la blancura de las pulpas.

En las pulpas, los constituyentes inorganicos principales son los que provienen de los
quimicos del pulpado y blanqueo asi como del agua de proceso. También puede haber hierro,
cobalto y manganeso que provienen de lamaderay del equipamiento utilizado parallevar a cabo €l
pulpado. (Sjéstrom y col. 1999).

Luego de un buen lavado, en la pulpa quedan los contraiones de los grupos &cidos de las
fibras. Estos pueden eliminarse utilizando soluciones &cidas o agentes acomplejantes (Sjostrom
1993).

En esta Tesis se estandarizan las pulpas en su forma sodica para los tratamientos
enziméticos, en su forma é&cida para los tratamientos con ozono y en su forma calcio para la

formacion de las hojas de ensayo.
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2.3. ELEMENTOSESTRUCTURALESDE LASCONIFERAS

En las coniferas, mas del 90% del volumen de la madera esta compuesta por un sblo tipo de
células; las tragueidas longitudinales (Figura 2.7). Sus dimensiones son de 2-5 mm de longitud y
15-80 pum de didmetro. Estas células actlan de soporte mecanico y transportan €l agua y los
nutrientes tomados de | as raices.

Existe una marcada diferencia entre | as traqueidas de primaveray las de verano originadas
en un ciclo anual de crecimiento. Las traqueidas de primavera presentan un didmetro mayor pero su
principal diferencia es su menor espesor de pared.

También estén presentes las células parenquiméticas de 0,1-0,2 mm de longitud y 10-
15 um de didametro que almacenan almidones, taninos, etc. y se ubican en forma horizontal o
longitudinal (Figura 2.8). Las células parenquimaticas que estan en forma horizontal forman cintas
llamadas rayos. Dentro de los rayos, en algunas especies, también estan presentes los rayo
traqueidas (Parham y Gray 1990) como sucede en el Pinus elliotti y Pinus taeda. En las coniferas

més del 95% de las células parenquimaéticas estan localizadas en los rayos (S ostrom 1993).

| e EEEETY

CI ¢ ===

Campo de | I| ||
cruzamiento { i |

Figura 2.7. Células de pino (coniferas): traqueida de a) primaveray b) verano; €)
rayo traqueida y g) célula parenquimética del rayo. Se indica un campo de
cruzamiento que es caracteristico de cada especie (extraido de Sjoéstrom 1993).
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Ltl PARENCHYMA

5 i CELL

| INTERCELLU-
LAR SPACE

._ll.

Figura 2.8. Seccién radia (A) y tangencial (B) de un rayo de pino (gje: Pinus dliotti). a)
traqueidas longitudinales (tracheids); b) filas de rayo traqueidas (ray tracheid); c) filas de
células parenquimaticas (parenchyma cell); d) perforaciones en el campo de cruzamiento que
conducen desde las células parenquimaticas a las tragueidas longitudinales; e) par de
perforaciones entre dos traqueidas y f) par de perforaciones entre una traqueida longitudinal y
unarayo tragueida (extraido de Sjostrom 1993).

2.4. ESTRUCTURA MACROSCOPICA DE LASFIBRASCELULOSICAS

La pared de las fibras esta constituida por varias capas. la lamina media (LM), la pared
primaria (P), y la pared secundaria dividida a su vez en tres capas. la capa de transicion S;; la
region central S, y lacapa S; que daal lumen (Figura 2.9).

La pared primaria tiene un espesor de 0,1-0,2 um. Las microfibrillas de celulosa forman
una malla desordenada atamente incrustada con lignina en la zona externa de la misma y en el
interior estan ordenadas perpendiculares al gje de lasfibras.

Lacapa S, tiene un espesor de 0,2-0,3 um. Las microfibrillas forman un espiral alrededor
del gedelasfibras con un édngulo de 50-70° respecto al gje.

Lacapa S; eslade mayor espesor (1-5um) y representa el 80% de la fibra de madera. Las
microfibrillas se orientan précticamente paraelas a ee de las fibras (angulo de 5-30°)
confiriéndole a las mismas un comportamiento anisotrépico (son mas resistentes en la direccion
longitudinal).

La capa S; tiene un espesor de 0,lum. Las microfibrillas se orientan cas
perpendicularmente (50-90°) a gje de las fibras (Sjdstrom 1993).

Lalamina media esta ubicada entre las fibras y su espesor es de 0,2-1,0 um.

19



Capitulo 2 — Aspectos Generales

Capa Espesor ym  Angulo

S 0,1 50-90°

S 1-5 5-30°

S 0,2-0,3 50-70°
0,1-0,2 Irregular

LM 0,2-1,0

Figura 2.9. Estructura de una traqueida de conifera. P: pared primaria; LM:
l&mina media; S;: capa de transicion; Sp: region central y Sq: capaque daa 1tmen
(extraido de Sjostrom 1993)

La Figura 2.10 muestra como la celulosa, las hemicelulosas y la lignina estéan distribuidas

en la pared secundaria de las fibras de acuerdo con €l modelo de Kerr y Goring.

Fibre direction: direccion delafibra
Tangential: tangencial

Cellulose fibrils: fibrilas de celulosa
Hemicellulose: hemicelulosas
Matrix of lignin and hemiceluloses:
matriz de ligninay hemicelulosas

FIBRE DIRECTION

HEMICELLULOSE

CELLULDSE FIBRILS

Figura 2.10. Modelo propuesto de Kerr y Goring para la pared secundaria (extraido
de Zhang 2003).
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2.5. PULPADO KRAFT

El objetivo principal del pulpado kraft es separar quimicamente las fibras de la madera
disolviendo lalignina presente en lalamina media. Sin embargo, también se disuelven otros materiales
delapared celular. En general, se remueve e 80% de lalignina, € 50% de las hemicelulosas, € 10%
delacedulosay € 90% de los extractivos de lamadera origina (Smook 1990).

Los reactivos principales del licor de coccidn son € hidroxido de sodio y € sulfuro de sodio.
Los iones hidroxilo e hidrosulfuro presentes en este licor producen ruptura de los enlaces éter de las
estructuras fendlicas y no fendlicas de la lignina generando fragmentos més hidrdfilos, solubles en €
licor de coccion (fenolatos de sodio). Los enlaces C-C de lalignina también se fragmentan aungue son
més estables.

La delignificacion comienza principalmente en la lignina presente en la pared secundaria
debido a que ésta presenta una estructura més facil de degradar quimicamente (mayor contenido de
grupos fendlicos libres) en relacion a la lignina de la ldmina media. Ademés, la pérdida de
hemicelulosas al inicio del pulpado provoca un aumento en el tamafio de los poros de la pared
celular facilitando la entrada de los reactivos por esa zona (Koljonen cita a Salmén y Ljunggren
1996).

Stone y Scallan (1968), a través de la técnica de exclusion de soluto determinaron que €l
tamafio maximo que pueden tener |os poros de las fibras celul ésicas es de 30 nm. Si bien el tamafio
medio de los poros de fibras kraft no blanqueadas y blanqueadas es de 5-20 nm.

Sin embargo, van de Ven (2000) através de la adsorcion de un polimero globular como la
polieltilenimina determind que las pulpas quimicas blanqueadas poseen macroporos de 75 nmy

microporos de 4 nm.
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2.6. COMPOSICION QUIMICA Y CARACTERISTICAS DE LAS PULPAS KRAFT NO

BLANQUEADAS

La Tabla 2.1. muestra la composicion quimica de fibras de coniferas de primavera (libre de
extractivos), antes y después del pulpado kraft para dos niveles de rendimientos de pulpa. Se observa
que una pul pa kraft no blanqueada de ato rendimiento (72%), contiene una elevada cantidad de lignina

(25% de lapulpa) y de hemicelulosas (18 % de la pulpa).

Tabla 2.1. Cambiosen el rendimiento y lacomposicion de fibras de primaverade un loblolly pine
(Pino Taeda) durante un pulpado kraft. Condiciones de pulpado: 150°C; sulfidez: 25%; Alcali
activo: 22%. (extraido de Rydholm 1965)

Rendimiento de lapulpa, % en madera 100 72 46
©
)
§ Lignina, % en madera 30 18 (25) 2(4,3)
= Cdulosa, % en madera 44 41 (57,0 36 (78,3)
2 Galactoglucomamanos, % en madera 16 8(11,1) 6 (13,0)
@  Arabinoglucuronoxilanos, % en madera 7 5(6,9) 24,3
Qo
=

Total hemicelulosas, % en madera 23 13 (18) 8(17,3)

Seindicaentre paréntesis €l porcentgje en pulpa

Fors (2000) en su Tesis informa que € contenido de extractivos en un pulpa kraft de Pinus
sylvestris no blanqueada (3% de lignina en madera) es de 0,5% en madera. Como e rendimiento de
esta pulpa fue 47 %, d contenido de extractivos en pulpa es entonces de aproximadamente 1 %. Para
pulpas de mayor N° kappa pueden esperarse val ores mayores.

La superficie de las fibras kraft no blanqueadas est4 enriquecida con la lignina residual
(30 %), la cual puede ser remanente de la lamina media o puede provenir de la reprecipitacion
durante el pulpado (Stenius y Laine 1994). Esta lignina contiene menor cantidad de grupos
hidroxilos fendlicos y es menos reactiva que la origina debido a que estd condensada y/o
acomplejada con los carbohidratos (Laine y col. 1997).

Los extractivos también son reprecipitados durante el pulpado y lavado. Asi, en pulpas
kraft de ato rendimiento la concentracion de extractivos superficides es mayor que la

concentracion total de extractivos en las fibras. Parafibras no blanqueadas (kappa 52), €l contenido
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total de material extraible en diclorometano esta entre 0,09 % y 0,17 %, mientras que € contenido
superficial de extractivos determinado por la técnica de Espectroscopia Fotoel ectronica de Rayos X
(XPS 0 ESCA) estaentre 11 %y 17 % (Lainey col. 1997).

Resultados de Kibblewhite (1998) muestran que la drenabilidad de pulpas kraft de coniferas
de ato rendimiento (56-67%) disminuye muy poco con € refino, contrariamente a comportamiento
conocido de pédida de drenabilidad de las pulpas de bajo rendimiento (49-50%). Esto puede ser

asignado a su particular alto contenido de hemicelulosasy lignina.

2.7. RECICLADO DE PAPELES

En general, € proceso de reciclado consiste en desintegrar en agua paped o carton,
acondicionar las fibras obtenidas y luego reagruparlas formando un nuevo papel.

Dependiendo de las condiciones de formaciédn; de secado y de como fue usado ese papel,
sus fibras presentan una reduccion de la calidad papelera en relacion alas fibras virgenes.

A nivel industrial se aplicarefino y se agregan aditivos que hacen mas complejo el proceso.

2.7.1. Rigidizacion transversal vy longitudinal de lasfibras por el secado

Jayme en 1944 introdujo € término “hornification” (rigidizaciéon o cornificacién) y
cuantifico el fendmeno como el porcentaje de reduccion del valor de retencién de agua (WRV) en
pul pas determinado por centrifugacion (Ackermanny col. 2000):

Hornification: (WRV,—WRV;) / WRV,
WRV,= vaor delapulpavirgen
WRYV ;= valor de la pulpa reciclada luego de secada y rehumectada

La cornificacion se produce como consecuencia de una restriccion mecénica a
hinchamiento y comienza a ocurrir en la secciéon de prensado en himedo de la méquina papelera
donde €l nivel de slidos tipicos es de 30 - 40 % (Ackermann 'y col. 2000).

El proceso de cornificacion se puede describir teniendo en cuenta los efectos del secado

sobre una fibra de pulpa kraft (Figura 2.11). Ackermann'y col. (2000) identificé cuatro etapas:
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Etapa A: Las fibras se encuentran himedas. La pared de la fibra esta separada en capas de
microfibrillas; situacién indicada como fibrilacion interna.

Etapa B: Comienza la eliminacion de aguay cuando se acanza un contenido de sdlidos de un 30%
ocurren cambios morfol 6gicos. Debido a fuerzas capilares las microfibrillas comienzan a acercarse
unas con otras. Simultaneamente los [imenes de la fibra colapsan. Si se contintia € secado, los
espacios entre las microfibrillas continlan disminuyendo hasta alcanzar la Etapa C donde la
mayoria de los huecos en la estructura laminar de la pared celular estan cerrados. Las fibras se
encogen transversalmente y el espesor de las paredes disminuye. Contintia €l secado y en la Etapa
D, comienza a removerse el agua de la estructura fina de la pared celular, es decir, de las secciones
amorfas de las fibras, las cuales se encogen. Este encogimiento final es reversible cuando se
rehumectan las fibras. Sin embargo, € paso de C a B solo se produce parcialmente. Los espacios
entre las microfibrillas no se reabren completamente en la rehumectacion. El refino mecanico

nunca recupera el estado A de méxima fibrilacion interna de la pared fibrosa.

Figura 2.11. Representacion esquemética del proceso de secado

(cornificacién) y rehumectacion. Los pasos de A aB y de B a C son

irreversibles. El paso de C a D es reversible por rehumectacion (esquema

basico extraido de Ackermany col. 2000).

Larigidizacién de las fibras de pul pas quimicas aumenta con |0s sucesivos ciclos de secado

aunque es mas marcado en los ciclos iniciales. Es también més marcado s la fibra se seca a
temperaturas superiores a 100°C (Lundberg y de Ruvo 1978) o si el papel alcanza un mayor nivel
de secado (Weise 1998).
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Por otro lado, € secado normal bajo tension también aumenta el efecto de rigidizacion
(Lundberg y de Ruvo 1978). Esto es asignado a la reorientacion de las microfibrillas y a la
aineacion de las cadenas de carbohidratos que generan mayores enlaces tipo puente de hidrégeno,
dificultando la posterior rehidratacion en el repul pado.

Scallan y Tigerstrom (1992) encontraron que el médulo elastico de las fibras himedas de
pulpas kraft blanqueadas se duplica por €l secado-repul pado, es decir, |a fibra se vuelve mas tenaz.
Puede pensarse que las acciones de traccion y compresion que siempre existen en un refino,
induzcan amayor roturade fibrasy generacién de finos.

La cornificacion, es un proceso caracteristico de las pulpas de bajo rendimiento. Las fibras
celulésicas provenientes de pul pados mecanicos presentan menores efectos del secado. Esto puede
ser asignado a la presencia de lignina y hemicelulosas entre las microfibrillas que previenen €
mencionado efecto de cornificacion (Laivinsy Scallan 1993).

Scallan y Tigerston (1992) afirman que e gel de hemicelulosas y lignina previene la
formacién de enlaces entre microfibrillas.

El efecto de laligninay las hemicelulosas en la pérdida de determinadas propiedades del
papel reciclado fue estudiado por Cao y col. (1998). Estos Ultimos autores, empleando la
delignificacion selectiva con clorito de sodio sobre pulpas quimicas de bajo rendimiento y pulpas
guimimecanicas de ato rendimiento encontraron que una mayor presencia de hemicelulosas
preserva las propiedades de las pulpas durante el reciclado, mientras que e contenido de lignina
juegaun rol menos importante.

Por su parte, Ackerman y col. (2000) cita a Bouchard y Douek (1993) quienes no
encontraron relacion entre la remocion de hemicelulosas y lignina con la pérdida o ganancia de
propiedades durante el reciclado de pulpas quimicas con y sin la presencia de los agentes alcalinos
de destintado. Tampoco encontraron diferencias quimicas segin el andlisis de los espectros de
FTIR.

El refino mecénico, utilizado para desarrollar capacidad de enlace, resulta relativamente
selectivo para el aumento de fibrilacion interna y fibrilacién externa sobre fibras virgenes (never

dried), pero es notoriamente menos selectivo cuando se aplica a fibras recicladas. El refino de
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pulpas de reciclo genera finos rapidamente y reduce la drenabilidad (Fellers y col. 1978). Este
parametro es generalmente limitante de la velocidad de méguina en la produccién industrial de
papel en base afibrareciclada

Nazhad (1994) adjudico la pérdida de propiedades de los papeles reciclados a proceso de
rigidizacion (hornification process) de las fibras como consecuencia del secado en los sucesivos
ciclos de produccion del papel, sin embargo no explicalairreversibilidad de larigidizacion.

Si bien la rigidizacion de las fibras es la principal causa de las pérdidas de propiedades

papel eras, otras modificaciones afectan a las fibras recicladas.

2.7.2. Cambios en lamorfologia de las fibras por secado

No puede esperarse en principio que, e secado modifique la longitud de fibras quimicas
refinadas ni su peso por unidad de longitud (coarseness mg/m), aunque si se esperan fuertes
cambios en |a seccion transversal.

Ackerman y col. (2000) citan a Jang y col. (1995) quienes a través de confocal laser
scanning microscope (CLSM) cuantificaron los cambios producidos en la seccion transversal de las
fibras luego de un ciclo y de cinco ciclos consecutivos de secado-rehidratacion (Tabla 2.2.).
Encontraron que el éreatransversal de lasfibrasy el espesor de la pared disminuyen por el secado.
Sin embargo, el area del lumen no cambia debido a que casi todas las fibras kraft ya colapsan en el

primer secado.

Tabla 2.2. Reduccion relativa en las dimensién transversal entre un ciclo y cinco
ciclos de secado y rehidratacion. Basado en las medidas hechas sobre 500 fibras.

Par &metros Pulpa kraft (% reduccion)
Areatransversal 7,7
Espesor de pared 30
Areadel lumen 0
Didmetro interno/Didmetro méximo 39

Por otro lado, Alanko (1993) a través del método hidrodindmico de Kerekes, observd un

aumento en la flexibilidad de las fibras kraft luego del reciclado. Este comportamiento puede
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conducir a conclusiones erréneas ya que el método hidrodinamico es muy sensible ala morfologia
de las fibras, y éstas luego del secado quedan retorcidas, comprimidas y presentan quiebres
(Ackermany col. 2000).

El secado produce una pérdida de esbeltez de las fibras debido a efecto de curvado o
enrulado y/o las microcompresiones producidas a lo largo de las mismas. Page y col. (1985) a
través de métodos Gpticos mostraron claramente que por el secado se produce enrulado de las fibras
y no tan claramente que se producen microcompresiones.

La microcompresion (Figura 2.12) es la compresion longitudinal que ocurre en la zona de
cruzamiento entre fibras. En el érea de enlace entre dos fibras, el encogimiento transversal de una

de ellas fuerzaalaotra, que se encuentra unida a su superficie, a encogerse longitudina mente.

#—~  Zonatensionada por el secado
ARG Zona donde ocurre microcompresion
*  Zonade esfuerzo de corte entre laminas

> Zona de esfuerzo de estrés de desprendimiento entre fibras

Figura 2.12. Deformacién de las fibras y e correspondiente estrés interno

causado durante el secado (extraido de Ackerman'y col. 2000)

Horn (1975) mostro que el reciclado de una pulpa kraft no blanqueada de coniferas produce
una reduccion del peso de la fraccion fibrosa separadas por longitud en un clasificador Bauer
McNett, sugiriendo esto una reduccion de lalongitud de fibra efectiva.

Fors (2000) a través de andlisis de imagenes de fibras en suspensién y segin el método de
Mohlin y col. (1996) midié el grado de enrulado de la fraccion fibrosa de una pulpa blanqueada
secada sin restriccion a la contraccion a diferentes temperaturas y encontré que a mayor

temperatura de secado, mayor es el nivel de enrulado permanente.
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Pagey col. (1985) afirmaron que € enrulado y las microcompresiones que sufren las fibras
reducen laresistencia a la traccion debido a lareduccién de lalongitud efectivay ademés debido al

reparto no uniforme de la carga entre las fibras normales y las més contraidas.

2.7.2.1. Cambios en la superficie de las fibras por secado

Klofta y col (1993) a través de andlisis de imagenes por microscopia electronica
encontraron que la fibrilacion externa puede disminuir un 20-25% en cuatro ciclos de secado y
rehidratacion.

Empleando los conceptos de la Teoria de Page de la resistencia a la traccién, Gurnagul y
col. (2001) mostraron que e secado reduce la resistencia especifica de enlace de pulpas kraft de
fibra larga no blanqueadas (N° kappa 30) mas que la conformabilidad (RBA). Esto puede ser
asignado a la pérdida de fibrilacién externa que no se recupera por una simple hidratacion. No

obstante otros ef ectos también han sido sugeridos.

Otra causa de inactivacion de la superficie externa de las fibras celulésicas podria ser la
redistribucion y/o migracién hacia la superficie de compuestos quimicos durante el secado en la
produccion original del papel (Nazhad 1994). Compuestos como los &cidos resinicos y/o grasos
reducen la hidrofilia superficial e inhiben el nuevo enlace interfibrilar para la nueva formacién del
papel.

Como hemos mencionado, en e caso de pulpas kraft no blanqueadas, existe un alto

contenido de extractivos superficiales (estimado entre 11y 17% por Lainey col. 1997).
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2.7.2.2. Resumen de efectos del secado

EnlaTabla 2.3. seresume el efecto del secado sobre |as propiedades quimicasy fisicas de

pulpas quimicas que han sido sefidladas por diferentes autores. Se agregan las causas y

consecuencias que se resumen a partir de estos antecedentes.

Tabla 2.3. Resumen de efectos del secado sobre las propiedades de pulpas quimicas

Propiedad quimica o

fisica Efecto Bibliogr afia Causas Consecuencias*
- Quimicaglobal - Bouchard y Douek (1993) - -
Nazhad (1994)
- WRV U Jayme (1944) n'f{(‘ﬁ?;?ﬂ; 1y2
Lundberg y col. (1978)

- Flexibilidad de fibra Retorcimientos
seglin el método de fn Alanko(1993) e res y
Kerekes q
- Modulo elastico defibras . Enlace entre
hamedas (tenacidad) I Scallany Tigerston (1992) o Shibvillas, ly2
- Longitud de Fibra - Akerman (2000) - -
- Longitud de Fibra efectiva Retorcimientos
seglin laclasificacion en U Horn (1975) Lichres y 1
himedo q
- Longitud de Fibra efectiva Retorcimientos y
segun método Gptico. U Pagey col. (1985) quiebres 1
- Longitud de Fibra efectiva : .
seglin método optico, J Pagey col. (1985) Microcompresiones 1
-Longitud de Fibra efectiva Retorcimientos
secada sin restriccién ala U Fors (2000) Licbres y 1
contraccién q
- Espesor de pared y rea Enlace entre
transversal U Jang y col (1995) microfibrillas
- Fibrilacion Externa Akerman (2000) Enlace entre
- Resistencia especifica de microfibrillasy en la 1
enlace 1a espectll J Gurnagul y col. (2001) superficie

Migracién de
- Resistencia especificade U Nazhad (1994) compuestos 1
enlace hidréfobos ala

superficie

* 1. menor calidad papelera; 2: menor aptitud al refino
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2.8. REQUERIMIENTOSDEL CARTON CORRUGADO.

Una importante cantidad de fibras recicladas se utiliza para la produccién de cartén

corrugado. Este esta constituido por:

2.8.1. Papdl Tapa

El papel tapa o “liner” (Figura 2.13.) tiene un rango de gramaje entre 125-350 g/n’ y
puede estar constituido por varias capas: una externa de mejor aparienciay de mejores propiedades
papeleras y una 0 mas capas internas de menor calidad. Estos papeles pueden producirse
principalmente a partir de fibras virgenes (papel kraftliner) o fibras recicladas ( papel testliner). En
un kraftliner se admite hasta un 10% de fibras recicladas.

Las pulpas virgenes utilizadas para producir papel tapa, generamente tienen un 13-15 % de
lignina en pulpa (rendimiento de pulpado aprox. 65 %). Segun la Tabla 2.1. esto corresponderia a un
contenido de hemicelulosas entre 17-18 % en pulpa. Como se menciond anteriormente, € dto
contenido de ligninay de hemicelulosas conduce aun comportamiento particular de estas pul pas.

Las propiedades de resistencia mas importantes del papel tapa son la resistencia a
reventamiento y la resistencia a la compresion en direccion trasversal del papel medidas como
resistencia a la compresion de canto del anillo (Ring Crush Test, RCT) y resistencia a la

compresion de columna corta (Short Compression Test, SCT) (Kiviranta 2000).

2.8.2. Papd onda

El papel onda (Figura 2.13) en la formacién del cartdn corrugado, se ubica entre los dos
papeles tapa y tiene como objetivos mantener la separacion entre estos papdesy darle asi rigidez ala
estructuraformaday, por otro lado, soportar parte de la carga ala compresion. El rango de gramaje del
papel onda es 112-180 g/m?. Se utiliza tanto pulpa semiquimica o pulpa reciclada (fluting). La
resistencia a la compresiéon de la onda, medida a través del Concora Medium Test (CMT), es la

propiedad més importante, la cual esta asociada a la capacidad de mantener separados |os papeles
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tapa. La capacidad de soportar la carga en la futura caja se determina a través del ensayo de
compresion de canto de la onda ( Corrugating Compression Test, CCT).

Finalmente, las propiedades de resistencia del cartdn corrugado propiamente dicho son
muy importantes de evaluar ya que las cajas producidas con este material deben proteger bien su
contenido. La resistencia a la compresién de canto (edge crush test, ECT); la resistencia a la
compresion de la onda del cartén corrugado (flat crush test, FCT) y laresistencia a reventamiento

son las principales propiedades a evaluar de un cartén corrugado (Kiviranta 2000).

Liner

Figura 2.13. Composicién del carton corrugado. (Liner: papel tapa)

Las cgjas de carton corrugado usadas (old corrugated containers, OCC) constituyen el
principal material utilizado como materia prima para la produccién de nuevamente el papel tapay
e papel onda (corrugating medium) necesarios para la produccién de nuevas cajas de cartén
corrugado (Kiviranta 2000).

También se puede utilizar papel bolsero (bolsas de harina, azlicar y similares). Este puede
aportar una proporcién importante de fibra larga no blanqueada que ha sufrido un solo secado. No
obstante, esta clase de reciclado es de relativo alto costo y limitada disponibilidad.

Otra clase de recorte que puede incorporarse a proceso pero en menor cantidad es € tipo
“archivo” (papeles de oficina o imprenta). El aporte de pulpa quimica o semiquimica de este tipo
de papeles estd compensado con el aporte no tan favorable de las fibras de pulpa mecanicay €
efecto negativo de las cargas minerales.

Considerando entonces que el OCC es el componente principal aimentado al proceso de
reciclo, y dado los pesos relativos entre €l papel onda y los papeles tapa en un cartdn corrugado

puede decirse que el aporte més importante ala mezcla proviene de los papel es tapa.

31



Capitulo 2 — Aspectos Generales

2.9. VALIDACION DE LA SIMULACION DEL RECICLADO REAL DEL PAPEL

El papel reciclado a escalaindustrial puede contener mezcla de fibras de distintas especies,
de distintos procesos de pulpado y blangqueo, con distintos niveles de refino y secado y ademéas
contener otros materiales como encolantes, tintas, adhesivos, etc. A nivel de laboratorio o a escala
piloto es dificil simular una pulpa con estas caracteristicas para evaluar €l efecto del reciclado, y
por lo tanto en esta Tesis se recurre a pulpas virgenes (never dried) las cuales se someten a
procesos de secado-rehidratacion simulando €l proceso de reciclado, o a partir de papeles tapa de
coniferas producidos a partir de una especie definida de materia prima y con la menor

contaminacion posible.
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En este capitulo se detallan s6lo aquellos métodos utilizados en comin en |os distintos capitul os de

la Tesis.

3.1. DETERMINACIONES SOBRE LA PULPA

3.1.1. L avado delas pulpas

3.1.1.1. Intercambio de la pulpa a su forma acida

Para remover los iones metalicos y para que todos los grupos &cidos se encuentren de la
misma manera (en su forma é&cida), la pulpa se lavd dos veces consecutivas con HCI pH=2,0
durante 45 min a 4% de consistencia y luego con agua destilada hasta pH 4,5-5,0 (similar a la
metodol ogia empleada por Fors 2000: duracion de los lavados de 30 min). Finalmente la pulpa se
espesd por centrifugacion, se dispersd y se amacend a4°C hasta su uso.

Cuando se trabaj6é con pulpa con finos, entre los lavados se filtr6 por un Bichner

conteniendo un tejido textil y recirculando € filtrado por la mata de fibras para retener los finos.

3.1.1.2. Intercambio de la pulpa a su forma sodio

Partiendo de la pulpa en su forma &cida, se coloco en agua destilada al 2 % de consistencia,
se neutralizé la suspension con solucion diluida de NaOH (1 g/L) y se degjé bajo esas condiciones
durante 10 min. En ese tiempo & pH disminuye debido a que se produce €l intercambio de iones
Na" por iones H* de los grupos &cidos carboxilicos presentes en la pulpa. Se gjusté nuevamente el
pH con NaOH y se degj6 otros 10 min. Se filtr6 la pulpa en bolsa de tela y luego se espesd por
centrifugacion.

Cuando se trabajo con pulpa con finos, se recirculd € filtrado por la mata de fibras para

retener los finos.

3.1.1.3. Intercambio de la pulpa a su forma calcio

Partiendo de la pulpa en su forma sodio sin filtrar y estimando que la cantidad de grupos
&cidos presentes en la pul pa es aproximadamente 80 peg/g pulpa seca, se agreg6 CaCl, 5 g/L en un
50% en exceso respecto a la cantidad estequiométrica y se dejé bajo esas condiciones durante
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10 min. Finalmente se gjust6 el pH a 7,0 con una solucion de Ca(OH), 1,8 g/L filtrada en papel de
filtro y se dejé en esas condiciones durante 15 min. Las condiciones finales de la suspension
fueron: Conductividad 250-270 uS/cmy pH 7,0. Finalmente se centrifugé en bolsa de tela.

Cuando se trabajé con pulpa con finos, se recirculé € filtrado por la mata de fibras para

retener los finos.

3.1.2. Grupos acidos totales por titulacién conductimétrica

Los grupos é&cidos totales se determinaron a través de la titulacion conductimétrica
propuesta por Lloyd y Horne (1993). Sobre la base de la técnica desarrollada inicialmente por Katz
y col. (1984), estos autores propusieron la sustitucién del titulante NaOH por NaHCOs.

Se pesaron aproximadamente 3g de pulpa secay se le realiz6 un lavado &cido de acuerdo a
la metodologia explicada en la seccién 3.1.1 de este capitulo. De esta manera los grupos acidos
pasan a su forma é&cida. Luego se lavo la pulpa con agua destilada hasta que la conductividad en la
solucion fue menor a5 uS/cm.

Se colocé la pulpa en un vaso cerrado (Figura 3.1) conteniendo 450 mL de NaCl 10°N. La
conductividad inicial de 110 uS/cm aument6 en ese momento debido a que se produce un
intercambio entre los iones sodio de la solucion y una fraccién de los protones presentes en los
acidos carboxilicos de la pulpa (Figura 3.2). Como la conductividad de los protones es mayor que
la de los iones sodio, la conductividad de la suspension aumenta. Luego, bajo continuo mezclado
por agitacion magnéticay paso de nitrégeno, setitulé con NaHCO; 0,1N. Cada 5 min, se agregaron
desde la microbureta 0,2 mL de titulante. Se detuvo la agitacion antes de agregar los siguientes
0,2mL de titulante y se midi6 la conductividad (gjustada automédticamente por temperatura)
utilizando un termo/conductimetro ALTRONIX CTX-1.

Finalizada la titulacion, se filtré la pulpa en filtro de vidrio poroso N°2 y se lavé dentro del
mismo filtro con agua destilada hasta conductividad en el filtrado menor a 10 uS/cm. Se determiné

finalmente el peso seco de la pulpa.
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110 uS; T=25°C

Conductimetro

Agitador
magnético

Figura 3.1. Dispositivo utilizado para llevar a cabo la titulacion conductimétrica. La
pulpa se agita continuamente y se agrega cada 5 min 0,2 mL del titulante previa lectura
de la conductividad.

La Figura 3.2 muestra una curva de titulacion tipica. El punto de interseccion entre las
lineas A y B corresponde a los mL de titulante utilizados para neutralizar los grupos &cidos
carboxilicos de la pul pa.

El uso de NaHCO; en reemplazo del NaOH evita la cuantificacion errénea de los grupos
fendlicos de la lignina como grupos écidos (LIoyd y Horne 1993). Cuando se utiliza NaOH como
titulante, cerca del punto de equivalencia la solucidn alcanza un pH cercano a 11,0. A ese pH los
grupos fendlicos de la lignina se ionizan parcialmente y por lo tanto son cuantificados

errbneamente como grupos acidos.
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Figura 3.2. Curva de titulacion conductimétrica tipica de pulpas kraft. La
interseccion de las lineas A y B corresponde a los mL de titulante utilizados para
neutralizar |os grupos acidos carboxilicos

3.1.3. Grupos acidos superficiales por adsor cion polielectrolitica

Para esta determinacion se utilizé el método de adsorcién de polielectrolitos puesto a punto
en el Capitulo 4. En forma breve: Muestras de 0,5 g de pulpa, llevadas previamente a su forma
sodio se agregaron a soluciones del polielectrolito cationico (cloruro de polidimetildialilamonio,
pDMDAAC de masa molecular mayor de M, 105) a distintas concentraciones, en NaCl 0,01 N.
Las mezclas fueron agitadas magnéticamente durante 30 min a 25 °C para acanzar €l equilibrio de
adsorcién. Luego se determind en €l filtrado la concentracion del polielectrolito no adsorbido
mediante la titulacion coloidal usando polivinil sulfato de potasio (PVSK) y o-toluidina como
indicador. ElI contenido de grupos é&cidos superficiales se determiné a partir de gréficas de
isotermas de adsorcion (cantidad adsorbida versus cantidad de pDMDAAC en equilibrio en la

solucién) gjustadas con la ecuacion 4.20 propuesta en el Capitulo 4.
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3.1.4. Extractivos

De acuerdo alas Normas Tappi T204 cm-97 y Tappi 264 cm-97, se determind la cantidad
de material no vol&til soluble presente en la siguiente secuencia de solventes. 1) éter, 2)
diclorometano, 3) etanol 95%: tolueno (1:2 v/v), 4) etanol 95% y 5) agua destilada en ebullicion.

Se ha probado gque la mezcla etanol/tolueno extrae el mismo tipo de material que la mezcla
etanol/benceno (Tappi T264 cm-97).

Las extracciones se realizaron en extractor Soxlhet sobre 2,0 g de pulpa y durante 4h,
excepto con el agua destilada que se dgjé en reflujo durante una hora solamente para evitar
degradacion de carbohidratos. Finalizadas las extracciones se evaporo el solvente en un rotavapor
bajo vacio a45°C, se seco en estufaa 100-105°C y se peso el residuo seco. Se calcul6 €l porcentaje
de cada fraccién en relacion a la masa original de pulpa seca. La suma de todas estas fracciones
corresponde a contenido de extractivos totales.

Parala determinacion de holocelulosa, lignina Klason; lignina soluble y paralaaislacion de

lalignina se utilizd esta pulpalibre de extractivos.

3.1.5. Holocelulosa

Se determind el contenido de holocelulosa utilizando € método propuesto por Guerra
(2002). Se colocd en un bafio termostatizado a 75°C y bagjo continua agitacion, un Erlenmeyer
conteniendo 2 g de pulpa libre de extractivos y 64 mL de agua destilada. Cada media hora se
agregaron 0,2 mL &cido acético glacia y 0,6 mL de clorito de sodio 40% (p/v). Esta operacion se
repitid cuatro veces (total: 2 h). A pesar de que € clorito de sodio es poco reactivo, in situ se
forman compuestos més agresivos como acido hipocloroso y diéxido de cloro (Vuorinen y Alén
1999).

Luego la holocelulosa resultante se filtrd, se lavé con agua, luego con acetonay finalmente
se seco en estufa a 50°C. Se determind el peso seco de laholocelulosay se determind su contenido
en relacion alamasa de pulpa original. Una fraccién de esta holocelulosa se utilizo para determinar

el contenido de ligninaresidual utilizando el método de lignina Klason.
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El contenido de holocelulosa se corrigid por extractivosy por ligninaresidual para expresar

el contenido de holocelulosa como porcentaje de holocelulosa en la pulpa original.

3.1.6. Lignina Klason v lignina soluble.

Se aplicd e método de lignina Klason propuesto por Gomide y Demuner (1986), €l cual es
mas sencillo y més répido que el método Klason tradicional (Norma Tappi 222-om 02). A 300 mg
de pulpa libre de extractivos se le agregé 3 mL de &cido sulfurico a 72% (p/p) para hidrolizar los
carbohidratos. Para €ello, se coloc6 en un bafio termostatizado a 20°C durante 1h y se agitd
continuamente. Luego se diluy6, reduciendo la concentracion de &cido sulfarico hasta 3 % (p/p).
Esta solucién se colocé en autoclave a 118°C durante 1h en un recipiente cerrado no
herméticamente. El residuo sdlido se filtrd en filtro de vidrio N° 2 de peso conocido y se secé en
estufa hasta pesada constante. En el filtrado qued6 lalignina solubley los azlcares.

Para determinar € contenido de lignina soluble, se utilizé latécnica TAPPI Useful Method
UM-250 (1985) citada y descripta por Dence (1992). El filtrado anterior, conteniendo la lignina
soluble en medio &cido, se paso por un filtro de nylon de 0,45 pm de tamafio de poro y se midio la
absorbancia de la solucién a 205 nm, tomando como blanco una solucién de 3% (p/p) de H,SO.,.
Luego, considerando la absortividad de la lignina de 110 L g* cm™ se determind el contenido de
lignina soluble.

En e filtrado como productos de degradacién de los carbohidratos se encuentra presente
furfural y el hidroximetilfurfural que absorben fuertemente a 280 nm. Sin embargo, a 205 nm esta
interferencia es despreciable (Dence 1992).

Laligninainsoluble y soluble se corrigieron por extractivos para expresar estos contenidos

como porcentajes de ligninaen la pulpa original.

3.1.7. Aidlacion y caracterizacion delalignina.

Laaidacién de lignina se realizé sobre la pulpa libre de extractivos. Las muestras de pulpa

se colocaron en un extractor Soxhlet y lalignina se extrajo durante 6 h utilizando una solucién 9:1
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de dioxano:HCI 2 M. Luego se removi6 € solvente en un rotavapor, se suspendié la lignina en
agua y se neutraizd la solucion con bicarbonato de sodio. La lignina aislada fue filtrada,
nuevamente suspendida en agua y liofilizada. Se determind el rendimiento de este proceso de

aislacion.

3.1.7.1. Grupos hidroxilos fendlicos

El porcentgje de hidroxilos fendlicos se determiné utilizando dos métodos. 1) e méodo de
Wexler (1964) (utilizado recientemente por Guerra 2002), 2) e método de Goldschmid (1954). En
ambos métodos, la determinacién de los hidroxilos fendlicos se redizdé sobre la base de las

absortividades medias de compuestos model os de lignina
# Método Wexler

El espectro UV diferencia se obtuvo de sustraer e espectro de la lignina en medio acalino
respecto de su espectro en medio acido. Para la obtencion del espectro en medio basico se prepard una
solucién de lignina (0,5 mg /mL de dioxano 96%) y se gustd e pH a 13 con NaOH 1,0 N. Para la
obtencion del espectro en medio &cido se prepard una solucion de lignina a la misma concentracion

pero apH 1,0 utilizando HCI 1,0 N.

El A250 seobtuvo de trazar unalinea recta desde e méaximo de absorbancia a 250 nm hasta
la linea de base. La linea de base se obtuvo de trazar una recta entre los valles a 229 nmy a 278 nm

aproximadamente como se muestraen laFigura 3.3.

El porcentaje de hidroxilos fendlicos se obtuvo utilizando la ecuacién (3.1):

A250-0,192

i (31

%[OH fendli cos] C

donde,

A250 = Absorbancia de la solucion acalina luego de sustraer 1a absorbancia de la solucién &cida tomando como
lineade base lalinearectaentrelosvalesa229y a 278 nm.

C= concentracion delaligninaen g/L.

0,192 = relacion entre e porcentgje de hidroxilos fendlicos y las absortividades de compuestos modelos a
arededor de 250 nm (Wexler 1964) .
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0,87
0,6]
0,47
0,27

250 nm

0
-0,27
-0,47
-0,6
-0,8"

Absorbancia

270 320 370

Longitud de onda (nm)

Figura 3.3. Ejemplo de un espectro UV diferenciad de ligninas
aidadas de P. taeda (extraido de Guerra 2002)

# Méodo Goldschmid

El contenido de hidroxilos fendlicos se determing a partir ded mismo espectro UV diferencial

obtenido utilizando e método Wexler, excepto que se midio6 la absorbanciaa 300 nm (Figura 3.4) y se

utilizd laecuacion 3.2.

0,87
0,67
0,47
0,27

Absorbancia

-0,6
-0,8"

0
Ay
0,41

Longitud de onda (nm)

Figura 3.4. Ejemplo de un espectro UV diferencid de ligninas aidadas de
P. taeda (extraido de Guerra 2002) donde se muestra como se determing
el contenido de hidroxilos fendlicos midiendo a 300 nm
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Laecuacion (3.2) eslasiguiente:

] _ A300-0,414

%|OH -

(3.2)

fendli cos

donde,

A300 = Absorbancia de la solucién alcaina luego de sustraer la absorbancia de la solucién &cida a 300 nm.

C= concentracion delaligninaen g/L.

0,414 = relacion entre € porcentgie de hidroxilos fendlicos y la absortividades de compuestos modelos a
arededor de 300 nm (Goldshmid 1954)

3.1.7.2. Grupos &cidos en lalignina

El contenido de grupos é&cidos en la lignina aidada se determind utilizando e método

propuesto por Zakis (1994).

A 40-60 mg de laligninaaidada se le agregaron 5 mL de LiOH 0,1 N valorado y en exceso y
2 mL de etanol 96 %, ambos medidos con micropipeta. Se agitd y se coloco en un bafio a 85°C durante

3min.

Luego se agregd 1 mL de BaCl, 10% y se dejo enfriar 15 min (se produce un intercambio de
losioneslitio por losiones bario). Las sdlesde Balignina precipitan.

Ladisminucién de la concentracion de iones hidroxilos del LiOH es equivalente a nimero de
grupos &acidos que se determinan por titulacion. La suspension obtenida se diluye con agua destilada a
un volumen total de 25 mL, se agitay centrifuga 2-3 min.

Con volpipeta se toman 20 mL del sobrenadante y se agregan 5 mL de HCl 0,1 N y gotas de
indicador rojo de metilo. El exceso de acido se titula con LiOH 0,1 N y € porcentaje de grupos &cidos
se determina usando la ecuacion (3.3) propuestapor Zakis, 1994.

(b—a)x Nx2125
w

COOH % = (33

donde,
a: mL deLiOH utilizados paratitular lamuestra

b : mL de LiOH utilizados paratitular e blanco
N: lanormalidad de la solucion de LiOH
W: peso de lamuestra seca de lignina, mg
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3.1.7.3. Grupos carbonilos

Se determinaron segun Zakis (1994). En un tubo se colocan 80 mg de ligninaaidada, 2 mL de
dimetilsulfoxido (DMSO) y 5 mL de unamezclade 0,2 M de NH,OH-HCl y 0,08 M de trietanolamina
para producir una reaccion de oximacion (Figura 3.5). Cuando reacciona la NH,OH-HCI con los
grupos carbonilos, se libera una cantidad de HCI equivalente alos grupos carbonilos que reacciona con

|atrietanolamina.

R R
C==0 + NHOHHC — Ne—non  + HO + Hy0

v’ g

Figura 3.5. Reaccidn de oximacion.

Los tubos se colocaron en un bafio a80°C por 2 h, y luego se trasvasd cuantitativamente a un
Erlenmeyer con ayuda de un minimo de agua destilada. Luego, € exceso de trietanolamina se titulé

con HCI 0,1M hasta pH 3,3 y la cantidad de grupos carbonilos se determiné utilizando la ecuacion

(34).
0% — (b—-a) ><V\I>l x 280.1 (34)
donde,

a= mL de HCI utilizados paratitular lamuestra

b = mL deHCI utilizados paratitular el blanco
N = Normalidad del HCI
W= masa secadelignina, en mg

3.1.8. Cenizas

Para esta determinacion se utilizé la Norma Tappi T211 om-02. Una cantidad conocida de
pulpa se colocd en un crisol previamente tarado y se calcind en mufla a 525°C por un periodo de una

hora. Con otrafraccion de la pulpa se determiné el contenido de humedad.
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3.1.9. Valor deretencidon de agua por centual. Forma calcio

El hinchamiento de las fibras se determiné por el WRV (water retention value) porcentual.
Esta propiedad es la capacidad de retencion de agua de la pulpa luego de ser sometida a
centrifugacion durante un periodo de tiempo establecido.

Segun la ecuacién (3.5) se define como:

WRV % = (g pulpa centrifugada—g pulpaseca) . 100 = g aguaretenida (3.5
g pulpa seca 100 g pulpa seca

Debido a que e hinchamiento de la pulpa es dependiente de su formaidnicay de lafuerza
ionica del medio, la determinacién del WRV se realiz6 con los grupos é&cidos siempre en su forma

calcio, es decir, con el ion calcio como contraion, y en un medio neutro de CaCl, 10°N.

3.1.9.1. WRV delafraccion fibrosa

Se parti6 de la pulpa (fraccion Ry de la clasificacion Bauer McNett) en su formaaciday se
realizé el pasgje alaforma calcio como se explicaen laseccion 3.1.1. de este capitulo.

Una vez obtenida la suspension en su forma calcio apH 7,0 y 2% de consistencia de pulpa
se dividio en tres fracciones iguales por pesada de la suspensién en balanza de 0,01 g.

Cada una de estas fracciones se filtr6 por los dispositivos de WRV (Figura 3.6) disefiados
seglin Zanuttini y col. (1996). Estos contienen un disco de filtro de vidrio N°2 (frita).

Luego, se centrifugaron durante 30 min a1750 g. Finalmente se pesd la pul pa centrifugada

(peso himedo) y la pulpaluego de secada en estufaa 105°C + 2°C por 12 h.

E=e=sry Sina
——Malla

Frita
{ Orificio salida

de agua

Figura 3.6. Dispositivo utilizado para determinar WRV. El agua libre presente en la
pulpa se desplaza por centrifugacién através del orificio de salidainferior.
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3.1.9.2. WRV de la pulpa completa

Parala determinacién del valor de retencidn de agua de una pulpa con finos, se procedio de
la misma manera, excepto gque se recircul 6 € filtrado para que los finos queden retenidos en la mata

de fibras formada sobre €l filtro.

3.1.10. Clasificacion por longitud defibra

Se aplicod la Técnica SCAN M6:69 utilizando € equipo Bauer McNett. El tiempo de

clasificacion fue de 15 min. Se utilizaron las mallas estéandares americanas 30; 50; 100 y 200.

3.1.11. Drenabilidad.

La drenabilidad se determind utilizando la Técnica SCAN C21:65. Este ensayo da una
medida de la velocidad con que drena una suspension diluida de pulpa a 0,3% de consistencia. Se

informa como mL CSF (Canadian Sandard Freeness).

45



Capitulo 3 — Métodos Generales

3.2. FORMACION DE LASHOJAS DE LABORATORIO EN FORMA CALCIO.

Para la formacion de las hojas de laboratorio, se asegurd que la pulpa se encuentre en su
forma calcio. Esto se debe a que en € Instituto de Tecnologia Celulésica el agua utilizada para la
formacion de las hojas de laboratorio es agua de canilla filtrada en filtro de 25 um, la cual contiene
principalmente iones calcio y sodio. Se determinaron las caracteristicas en promedio de esta aguay
se muestran en la Tabla 3.1.

Si la pulpa se acondicionara a su forma sodio, los iones calcio presentes en el agua podrian
desplazar los iones sodio, modificando las condiciones en que se encuentra la pulpa y
consecuentemente las propi edades finales del papel.

Scallan y Grignon (1979) encontraron que los iones que més prevalecen en las pulpas
guimicas son los iones calcio y magnesio y concluyeron que es posible que |os iones monovalentes
sean desplazados durante e lavado de las pulpas por los iones divalentes presentes en el agua de

canilla

Tabla 3.1. Caracteristicas generales del agua utilizada paralaformacién de las
hojas de ensayo.

Conductividad 165 - 225 uS/cm
Vaor de pH 8,0-85
Contenido de N&® 15-17 ppm
Contenido de Ca® 13-15 ppm
Contenido de Fe Menor a 0,1 ppm

& Determinado por absorcion atémica.

La técnica estdndar Tappi para formacion de hojas especifica el uso de agua deionizada la
cua no garantiza la permanencia de la pulpa en su forma calcio ya que esta agua presenta
normalmente un pH 5,5-6,0. Latécnica SCAN no especifica el tipo de agua a utilizar.

Haynes (1998) para la formacién de las hojas de laboratorio utilizd agua deionizada a
pH 6,0. Propuso que a ese pH algunos grupos carboxilicos de la lignina de pK,= 5,5 se protonan e
intervienen de forma diferente en el enlace entre fibras. Propuso utilizar agua a mayor pH.

Es asi que antes de la formacién de las hojas de laboratorio se intercambié la pulpa a su

forma calcio segun técnica descripta en seccién 3.1.1. Las hojas se redlizaron de acuerdo a la
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Técnica SCAN-C 26:79 y se acondicionaron segin Técnica SCAN P2 (50 + 2% de Humedad
y 23+ 1°C).

Cuando se trabaj6 con pulpa con finos, se utiliz6 una malla 200 en la formadora (en lugar
de lamalla 100 esténdar) y unarestriccién alavelocidad de drengje durante la formacién de la hoja
para minimizar la pérdida de finos. La restriccion al drengje elevo el tiempo de drenagje del agua
sola desde 4 a 15 segundos. Para una pulpa de drenabilidad 625 mL CSF se logra asi una retencion
del 97%.

Se formaron hojas de ensayo de 60 g/m? o de 130 g/m? segln las propiedades que se
deseaban estudiar.

Ventgjas de las hojas de ensayo de 60g/m?

- Posihilitaladeterminacion del coeficiente de dispersién deluz“s’.
Ventgjas de las hojas de ensayo de 130 g/m?

- Megjor formacién

- Mgjor retencién de los finos

- Posibilidades de determinacion de laresistenciaCMT.

Una vez formadas las hojas de ensayo en forma calcio, se determind por absorcion atomica el
contenido de iones Cay iones Na. Se encontré que €l papel contenia 70 % de iones Cay 30 % de
iones Na y que el contenido total de iones era mayor al contenido de grupos &cidos totales de la
pulpa. Asi, de estos resultados no se puede concluir que el pasgje aforma calcio haya sido total, sin
embargo la relacion cantidad de iones Ca/ cantidad de iones Na se mantuvo en las distintas hojas

andizadas.
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3.3. DETERMINACIONES SOBRE LASHOJASDE ENSAYO

3.3.1 NUmer o kappa

El nimero kappa se determind segin Norma Tappi 236 om-99. Es e volumen (en
mililitros) de una solucion 0,1N de permanganato de potasio en medio &cido consumido por un
gramo de pulpa seca bajo condiciones establecidas: 25°C; 10 min.

A lapulpa se le agrega KMnO, de tal manera que quede un exceso entre 30%-70%, el cual

se titula con tiosulfato de sodio 0,2N.

Célculos:;

El nimero kappa se calcula de la siguiente manera:

p-f (b—a)-N
K=+ — 35 == =
w (35 vy p o1

(3.6)
donde:
K = NUmero kappa
f = factor de correccién a 50 % de consumo de permanganato, de tablas segin el valor de p
W = peso de muestra seca, g
p = cantidad de permanganato 0,1N consumidos por la pulpa, mL
b = cantidad de tiosulfato consumido en la determinacion del blanco, mL
a = cantidad de tiosulfato consumido por la pulpa, mL
N = normalidad del tiosulfato
Ragnar (2000) cita a Li (1999) quien mostré que € nimero kappa es una medida no solo
de la cantidad de lignina, sino que también es una medida de la cantidad total de estructuras
oxidables presentes en la pulpa. Es importante tener en cuenta que los dobles enlaces de los &cidos

hexenurdénicos de las hemicelulosas generados durante € pulpado kraft también son reactivos hacia

el permanganato de sodio utilizado para la determinacion del nimero kappa.

3.3.2. Densidad Aparente

La densidad aparente se calcula luego de determinar el espesor de las hojasy € gramaje de

las mismas utilizando la Norma Tappi T220 sp-01.
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Gramaje (Norma Tappi T410 om-02): se define como el peso de la hoja acondicionada por unidad

de &rea

Espesor (Norma Tappi T411 om-97): se mide € espesor de la hoja utilizando un micrémetro
automético, el cual aplica a una velocidad especifica una presion mecénica de 0,1 MPa sobre la
hoja. El valor es afectado por la rugosidad por lo que, para minimizarlo, se determina el espesor de
cinco hojas medidas simultaneamente.

Luego se calculala densidad aparente:

5.Gramaje(g/ m?)
1000 - Espesor (mm)

Densidad,, . (9/cm’) = (3.7)

3.3.3. Resistencia alatraccion

Laresistenciaalatraccion esla carga de rotura sobre una probeta de papel .

Para esta determinacion se utilizd un equipo del tipo péndulo (Norma Tappi T404 cm-92)
d cual aplica una carga creciente. Probetas de papel de 15 mm de ancho se sujetaron en e equipo
entre mordazas separadas 100 mm.

Se establecié una velocidad constante de 150-200 mm/seg (para las hojas de gramaje 60
g/m?) para que la ruptura de la probeta ocurra entre |os 10 — 15 seg.

Luego, se expresalaresistenciaalatraccion como indice:

Carga(N)
0,015m- Gramaje(g/ m?)

indicey, e, (NM/ g) = (3.8)

3.3.3.1. Resistencia a la traccién zero-span

Esta propiedad determina laresistencia ala traccién en el momento en que ocurre lafallaa
la traccion de las fibras orientadas aleatoriamente en una hoja. Es una medida de la maxima
resistencia de la pulpa y relacionada con la resistencia de las fibras propiamente dichas. Para

realizar este ensayo se utilizd laNorma Tappi 231 cm-96.
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3.3.4. Resistencia al aplastamiento deonda (CMT)

Se aplicd la Norma Tappi T809 om-99 por la cual una vez ondulada latira de papel, sefija
con una cinta adhesivay se somete a un ensayo de compresion en € plano mediante una prensa. El
ensayo determina el esfuerzo méximo (N) de aplastamiento de 10 ondas. En esta Tesis se ensayo

sin tiempo de espera entre ondulacion y compresion (CMTo).

3.3.5. Resistencia ala compresion de columna corta (SCT)

Se determind seglin Norma Tappi 826 pm-92. Compresion de la tira de papel de 15 mm
sujeta con mordazas separadas inicialmente 0,7 mm. La baja relacién de “ato de columna de
compresion” a “espesor de papel” (baja relacion de esbeltez) hace que se produzca compresion
puray no exista pandeo de la columna. Numéricamente, el valor calculado como resistencia por
unidad de longitud transversal resulta siempre superior a valor de aplastamiento de anillo (RCT).

El ensayo de SCT presenta menor dispersion que el RCT.

3.3.6. Coeficiente especifico de dispersion de luz (s)

El coeficiente de dispersion de luz (s) se determind segin Norma SCAN C 27:76 pero a
partir de medidas de reflectanciaa 681 nm (Filtro 1) del equipo Carl Zeiss Elrepho.

Sobre la base de que este coeficiente es relativamente independiente de lalongitud de onda,
se eligié 681 nm en lugar de la longitud de onda 557 nm propuesta en la Norma Tappi para
incrementar la diferenciaentre los valores de Roo y Ro necesarios parael calculo des.

Haynes (1998) adoptd esta longitud de onda para mediciones sobre pulpas kraft no
blanqueadas.

Para este ensayo se utilizaron hojas de laboratorio de 60 g/m? bajo condiciones estandares

de temperaturay humedad. Para el calculo se utilizé la siguiente ecuacion:
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(3.9)

S’ /kg) - 103~|§oo _In{(Roo—Rooz-Ro)}
(1- Ro?)-W (Ro-R))

s= coeficiente de dispersion de luz (m?/kg)
R, =factor de reflectancia intrinseco; siendo el factor de reflectancia la relacion de radiacion reflejada por

un cuerpo a la reflgjada por un difusor reflectante perfecto, € factor de reflectancia intrinseco es la
reflectancia medida de modo que no haya transmision de luz a través del objeto. Referido a papel significa

cantidad de hojas suficientes de modo que el agregado de una mas no modifica lareflectancia.
R, = Reflectancia de una hoja simple contra un cuerpo negro.

W= gramaje (g/m’)

3.3.7. Coeficiente especifico de absor cion de luz (k)

Este coeficiente depende fuertemente de la longitud de onda de iluminaciéon y de la
composicién quimica del material. Es proporciona ala presencia de croméforos en el papel.
Excepto cuando se indique, este coeficiente se midié a 681 nm. Para el calculo se utilizé la

siguiente ecuacion (Giertz 1986):

2
k_@-R)" (3.10)
S 2-R,
donde:

K = coeficiente especifico de absorcion de luz (m?/kg)

sy Ry, estan definidos en la seccién 3.3.6.

3.3.8. Teoriadelaresistencia del papel. Ecuacién de Page

Laresistencia del papel deriva tanto de la resistencia de las fibras individuales como de la

resistencia de los enlaces que mantienen unidas alasfibras.
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Page (1969) propuso una ecuacion que permite relacionar la resistencia a la traccién del
papel con laresistencia alatraccion de las fibras individuales y la capacidad del enlace entre ellas.
Lateoria presenta ciertas consideraciones:

1) Analizasolamente el estado de las fibras que cruzan lalinea de ruptura.

2) Establece unarelacion entre la cantidad de fibras que se rompen y la cantidad de fibras
gue se desprenden sin romperse durante € esfuerzo de tension.

Laecuacion es;

9, 12Ang
8Z  bPL(RBA)

= 3.11
T (3.11)

T = indice de traccién, Nm/g

Z= Indice de traccion de mordazas juntas (zero-span), Nm/g
A = seccion transversal de las fibras promedio

L = densidad del material fibroso

g = aceleracion debido alagravedad

L =longitud de lasfibras
b = resistencia especifica de enlace a cizallamiento
P = perimetro de la seccidn transversal de unafibra

RBA = Areade enlace relativa
Para una determinada pulpalos valores de A; p; L pueden considerarse constantesy la

ecuacion puede escribirse como sigue:

1 9 1

Lo S (3.12)
T 82 (b/k)(RBA)

(12

=00 (3.13)

Donde;

¢ : Coarseness de lafibra (peso por unidad de longitud).

b/k: proporcional alaresistencia especifica de enlace

Por otro lado, el RBA puede estimarse a partir de:

RBA= 2~ (3.14)
So

donde Sy So : Coeficientes de dispersion de luz de lahojay de la hojano unida, respectivamente
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Finalmente la ecuacién (3.15) muestra que la resistencia a la traccién depende de un término
relacionado con la resistencia de la fibra propiamente dicha y un término relacionado con la

resistenciadel enlace:

_i‘i' 3.15

W~

1
=

F= relacionado con laresistencia de las fibras alarotura
B= indice de resistencia de enlace de Page. Relacionado con laresistenciadel enlace alaroturaen e cual

interviene tanto el RBA como €l b.

Gurnagul y col. (2001) enfatizaron que € modelo solo puede ser aplicado sobre la fraccion
fibrosade lapulpay cuando € indice de curvado es constante. Destacaron ademas que si laresistencia
a la traccién zero-span es constante, cambios en resistencia a la traccion son adjudicables

exclusivamente a cambios en resistenciade enlace.

3.3.9. Andlisisdela fraccion fibr osa consider ando la ecuacion de Page

El uso delafraccion fibrosa respecto ala pulpa completa presenta algunas ventgjas:

1) Permite una mejor identificacion de efectos. En principio es favorable su mayor
homogeneidad dado que, desde € punto de vista quimico, fibras y finos presentan diferencias como,

por gemplo, distinto contenido de ligninay extractivos.

2) Seevitalapérdidade materia (finos) durante los tratamientos, los lavados de la pulpa

y enlaformacion de las hojas.
3) Permiteaplicar la Teoriade Page delaresistenciaalatraccion.

4)  Lamenor capacidad de enlace de la pulpa sin fracciones medias y finos hace que su
fala en @ pape ante una solicitacion mecénica, sea en gran parte dependiente de la capacidad de

enlace delas mismas. A continuacion se fundamenta esta afirmacion.
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Teniendo en cuenta la ecuacién (3.15) y considerando que la resistencia zero-span es
133 Nm/g (como es el caso de la pulpa utilizada en esta Tesis) se puede graficar el indice de

resistencia a la traccion (T) en funcion del indice de resistencia del enlace de Page (B) (Figura

3.7).
120
8.Z2/9
o 100 -
£
zZ
c 80 -
h=
3]
Q
@®©
= 60 A
[
2 zona en la cual el indice de traccién depende
© 40 - fuertemente del indice de Page de la
© resistencia de enlace.
£
20
0 f f f f f
0 200 400 600 800 1000 1200

indice de resistencia de enlace de Page, Nm/g

Figura 3.7. indice de traccion en funcion del indice de resistencia de enlace de
Page paraun valor de Z = 133 Nm/g

De esta grafica se observa que cuando los niveles de resistencia a la traccion son bajos (caso
en que las hojas se redizaron a partir de pulpa sin finos), ésta depende fuertemente de la resistencia del
enlace, y cuando la resistencia a la traccion es elevada depende més de la resistencia de las fibras

individuales.

La ecuacién de Page nos permite incluso estimar la proporcion de fibras que cruzan la zona
de rotura del papel y que absorben |a carga hasta que se rompen (ny) en relacion ala proporcion de

fibras que se desprenden intactas (n):

n ar
=T (3.16)
(n; +n,) 8z
N, = nimero de fibras que cruzan la zona de rupturay toman la carga hasta la rupturay luego se rompen.

n,= ndmero de fibras que cruzan la zona de ruptura que salen intactas debido a que primero se rompe €l
enlace entre ellas.
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Z = Resistencia alatraccion zero-span.
T = Resistenciaalatraccion de la probeta.

Para las fibras usadas en esta Tesis (indice de resistencia a la traccién zero-span 133 Nm/g
e indice de resistencia a la traccién entre 20 y 40 Nm/g), entre el 66% y el 83% de las fibras se
desprenderan en la zona de ruptura durante el esfuerzo de traccion.

La Figura 3.8 muestra que en la zona de ruptura del papel existe gran cantidad de fibras
intactas que son desprendidas durante la ruptura (1), comportamiento contrario a cuando se reaiza

el ensayo de traccion zero-span donde todas las fibras se rompen (11).

| I

Figura 3.8. Fotografias de probetas ensayadas a la traccion de un papel realizado a partir

de la fraccion fibrosa de pulpa kraft de conifera no blanqueada reciclada (gramaje

60 g/cm?). (1): ensayo alatraccion (21,9 Nm/g). La zona de ruptura del papel muestra que

existe una gran cantidad de fibras intactas que fueron desprendidas durante la ruptura del

papel. (I1): ensayo zero span (133 Nm/g). Todas las fibras son cortadas y ninguna

desprendida. Ancho de probeta 15 mm.

Este andlisis permite concluir que para las condiciones de trabagjo de esta Tesis cuando se
utilizé lafraccién fibrosa R30, laruptura del papel a esfuerzos de traccion se debe principalmente a
lafallaen & enlaceinterfibrilar.

Asi, incrementos en resistencia a la traccion pueden relacionarse con incrementos en la

resistencia de enlace.
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3.3.10. Demanda guimica de oxigeno

Indica la cantidad de oxigeno procedente del dicromato de potasio que, bajo determinadas
condiciones de trabajo, reacciona con el contenido de sustancias oxidables.

Se utiliza un kit de Hach®. En forma breve, se colocan 2 mL de la solucién cuya DQO se
desea determinar en tubos conteniendo H,SO,; K,Cr,0O; y sulfato de plata como catalizador. Se
realiza una digestion a 160°C y luego se mide en un espectrofotémetro la concentracién de iones
Cr,052 no consumidos durante la reaccion. Conociendo gue 1 mol de K,Cr,O; es equivalente a 1,5

mol de O, se puede determinar los mg O,/ L solucién.

3.3.11. Valoracion dela actividad lacasa de un extracto crudo del hongo Trametes hirsuta.

Se utiliz6 un extracto enziméatico extracelular con actividad lacasa aislado de cultivos del
hongo de pudricion blanca Trametes hirsuta.

Este extracto fue suministrado por € Instituto VTT, Espoo, Finlandia, como un extracto
enzimético parcialmente purificado y libre de actividad de otras enzimas oxidativas.

Con lafinalidad de mantener estable la actividad enzimética del extracto, y asi reducir la
desnaturalizacién de las proteinas lacasa, se fracciond el extracto en alicuotas de 5 mL que se
amacenaron a -5 °C, siendo solo una vez descongeladas previo a inicio de los experimentos.

Segin lo informado por e Ingtituto VTT, la actividad lacasa del extracto fue de
5250 nkat/mL (un nanokatal (nkat) equivale a 1 nmol de sustrato oxidado por segundo) siendo
valorada utilizando un espectrofotémetro UV-Vis bajo las siguientes condiciones:

- Temperatura de reaccién: 40°C
- pH delareaccién: 5,0

- Sustrato 2,2 -azino-bis(3-ethyl benzothiazoline-6-sul phonic acid) ABTS.

En nuestro laboratorio, la actividad lacasa del extracto descongelado se determiné segun el
método de Guillén y col. (1992), utilizando como sustrato guayacol (o-metoxifenol) (Figura 3.9).

Se midi6 la absorbancia del producto de oxidacion del guayacol via la actividad lacasa a 465 nm
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(6465=12100 M™cm™) utilizando un espectrofotémetro UV-Vis CECIL 3055. La actividad

enzimatica se expresd como nkat/mL.

OCH,

OH

Figura 3.9. Estructura del guayacol

A continuacion se describe como se determinaron las condiciones estandares para valorar

la actividad lacasa utilizando guayacol como sustrato.

3.3.11.1 Determinacion de las condiciones estdndares para valorar la actividad lacasa

Para establecer las condiciones estandares para valorar la actividad lacasa utilizando
guayacol, y en este sentido, garantizando la independencia de la velocidad de reaccion respecto ala
concentracion de sustrato, se realizaron determinaciones con cantidades crecientes de este sustrato.

En un bafio a 25°C se colocaron tubos de ensayo conteniendo sustrato guayacol (7,5; 10,0;
12,5y 17,5 mM), buffer acetato de sodio-&cido acético 38 mM y agua destilada, a los cuales se le
agregd una alicuota del extracto enzimatico descongelado. Se agitd y se midio la absorbancia en

funcién del tiempo (Figura 3.10).
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Figura 3.10. Absorbancia a & = 465 nm del producto de oxidacion del sustrato
guayacol a distintas concentraciones (desde 7,5mM a 17,5 mM) en funcién del
tiempo. Se muestran las pendientes de las lineas de regresion.

Se observa en la Figura 3.10 que a mayor concentracion de sustrato el incremento de la
absorbancia a 465nm adquiere una mayor pendiente; sin embargo cuando se aumento la
concentracion desde 12,5 mM a 17,5 mM, la pendiente précticamente no se modifico.

Las pendientes de las curvas se relacionaron con las velocidades iniciales de

transformacion de reactivo a producto mediante la ecuacion (3.17):

Per ] i 9
V. . . nkat dlente'Vr ccion -10
inicial ml ’ = . eav

enzima

(3.17)

Donde;
Vinicial = Velocidad inicial [nkat/mL extracto enzimatico]

Pendiente = Pendiente de larecta Absorbanciavs. tiempo [1/seg] delaFigura 3.10
Vieacsion = Volumen final de reaccién [mL]

Venzma = VOlumen de extracto enzimatico agregado [mL]

a= coeficiente de absortividad = 12100 [M.cm]*

b = longitud de camino éptico [cm]

La Figura 3.11 muestra las velocidades iniciales de reaccion reveladas por e extracto

descongelado en funcion de la concentracion de sustrato. Se observa que a aumentar la
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concentracion de sustrato, lavelocidad inicial aumenta hasta que acanza un méximo a 12,5 mM de
sustrato guayacol.

Se considera que las proteinas enziméticas del extracto revelan cinética de reaccién de tipo
Michaelis-Menten, donde las velocidades iniciales de reaccion en funcion de la concentracion de
sustrato aumentan hasta un méximo. La actividad del extracto se definié como la velocidad inicial
alacual se alcanzo ese maximo.

Por lo tanto, bajo las condiciones de reaccién ensayadas (12,5 mM o 17,5 mM de sustrato
guayacol, 38 mM de buffer NaAc-HAc y a 25°C), la actividad enzimética fue 1440 nkat/mL de

extracto enzimético.

1800

1600 === === === - o mm s b

Velocidad Inicial, nkat /mL enzima

O 1 } 1 | 1 }
0 5 10 15 20
Concentracion guayacol, mM

Figura 3.11. Relacion entra la velocidad inicial de reaccion de oxidacion de guayacol
via la actividad lacasa por mL de extracto y la concentracion de sustrato. Cuando la
concentracion de sustrato es mayor a 12,5 mM la velocidad inicial alcanza un méximo
(v méxima = 1440 nkat/mL).

Puesto gque los tratami entos enziméticos sobre las pul pas se realizaron a 40°C, se determiné
también la actividad enzimatica y €l efecto de la concentracion de guayacol (15; 20 y 25 mM)
sobre lavelocidad inicial autilizando un bafio termostatizado a 40°C.

La Figura 3.12 muestra las velocidades iniciales de reaccion lacasa en funcién de la
concentracion de guayacol. Mientras que se observa un aumento de la actividad enzimética desde

1440 a 1900-2000 nkat/mL extracto enzimético acorde a incremento en la temperatura de reaccion,
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e extracto reveld6 similares velocidades iniciales de reaccién (indicio de saturaciéon) a las

concentraciones de sustrato ensayadas a 40°C.

2500

—-40°C
® 25°C

2000 -

1500 +

1000 -

zona de concentraciones de
sustrato a la cual se saturan
los sitios activos de la
enzima

500 -

Velocidad Inicial, nkat/mL enzima

0 . T T :\: - T :‘. - \ T
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentracién guayacol, mM

Figura 3.12. Velocidad inicial en funcion de la concentracion de guayacol a 25°C y
40°C. La actividad enzimatica a 25°C fue 1440 nkat/mL y a 40°C fue 1900 nkat/mL.
Las barras de error muestran la desviacién estdndar de la determinacion realizada por
duplicado.

En base a estos resultados, antes de cada tratamiento enzimético se control6 la actividad
enzimaticainicial agregando esta enzima atubos de 20 mL a40°Cy pH 5,0 conteniendo:
- 20 mM de guayacol (concentracion mayor a 12,5 mM para asegurarnos que el reactivo
limitante nunca sea el sustrato).
- 38 mM de buffer acetato de sodio-acido acético
- Aguadestilada
La actividad inicial determinada sobre guayacol siempre resulté en e rango de 1930-

2080 nkat/mL extracto enzimatico a40°Cy pH 5,0.
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3.3.11.2. Determinacion de la actividad enzimatica especifica

Se determiné la actividad enzimética especifica del extracto (nkat/mg proteina). Se
calcul 6 determinando el contenido de nitrégeno total Kjeldhal y multiplicandolo por un factor 6,25
para convertirlo a proteinas.

El contenido de nitrégeno total Kjeldhal en el extracto fue de 1,72.10° g N/mL, y por lo
tanto, la concentracién de proteinas fue de 10,75 mg proteinas/mL extracto enzimatico.

Asi, laactividad especifica fue de 193 nkat/mg proteina.

3.3.12. M éodo fenol/sulfurico para la cuantificacion del almidén catiénico

Este método consiste en colocar en tubos de ensayo 1 mL de la solucién acuosa cuya
concentracion de azlcares se desea determinar y 1 mL de fenol 5% (p/v). Luego, desde un
dispenser se agregan rgpidamente 5 mL de H,SO, concentrado (95,5 - 96,5 %). Se agita, se dgjaen
reposo 10 min, luego se vuelve a agitar, y se coloca en un bafio a 23-30°C por 20 min. La
generacion de color se mide por espectrofotometria a 490 nm. Para convertir los azlicares a
amidon se multiplica por 0,899 (relacion: PM monomero del amidon/ PM glucosa) -

La curva de calibrado se realizé con soluciones estandares de glucosa en NaCl 10°N a
distitintas concentraciones (Figura 3.13). El blanco se realiz6 de la misma manera excepto que se
agrego a los tubos de ensayo 1 mL de solucion de NaCl 10N en lugar de 1 mL de solucién de

glucosa.
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Figura 3.13. Curvade calibrado de glucosa. Seindicaen lagréficalalineade
regresiony el coeficiente de determinacion.

Observacion: Las determinaciones de extractivos, holocelulosa, contenido de lignina y caracterizacion de la
lignina aidada se realizaron en la Universidad Federal de Parana, Curitiba, Brasil en € marco del
proyecto en cooperacion SECyT-CAPES. La DQO se determiné en el INGAR, Santa Fe, Argentina. La SCT
serealizd en INTI Celulosa 'y Papel, Bs.As.
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Capitulo 4 — Carga Superficial

En la Parte A de este Capitulo se discuten y optimizan las condiciones necesarias para
determinar la concentracion de polielectrolitos utilizando la técnica de titulacion coloidal. En la
Parte B, empleando esta técnica, se construyen las isotermas de adsorcion de polielectrolitos
necesarias para determinar e contenido de grupos &cidos superficiales de las fibras celul6sicas.
Se propone una ecuacion de ajuste que permite analizar las isotermas con un criterio uniforme. En
la Parte C se aplica este método optimizado sobre una pulpa conteniendo grupos é&cidos
superficiales marcadamente diferentes. Esto se logra con el agregado de cantidades crecientes de
almidon catiénico y con el secado bajo distintas condiciones de temperatura y de tension de las

fibras.
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4.1. INTRODUCCION GENERAL

4.1.1. Grupos acidos en la mader a

Existen distintos tipos de grupos ionizables en los constituyentes poliméricos de la madera
nativa (hemicelulosas, lignina y celulosa) como se muestra en la Tabla 4.1. Sin embargo, los
grupos carboxilicos y/o sulfénicos son los que se encuentran principalmente ionizados en las
pulpas bajo las condiciones de trabajo en laindustria papeleray son los que contribuyen ala carga
negativa de las fibras (Fors 2000). Los grupos alcohdlicos y hemiacetdlicos solo estan activos bajo

las condiciones de pul pados altamente alcalinos.

Tabla 4.1. Tipo de grupos &cidos presentes en |la madera (extraido de Sjdstrom 1993).

Grado deionizacion

Grupos acidos Estructura pKa (25°C) a pH=7 (%)
Carboxilicos R-COH 45 99-99,9
R-CH(OR’)CO.H 3-4 99,9-99,99
o (escasos)

R e : : on 7-8 10-50
Fendlicos
< > 9,5-10,5 0,03-0,3
R OH

Alcohdlicos R-CH(OH)-R’ 15-17 10%-10°
R-CH(OR")CH(OH)R”" 13,5-15 10°-3.10°
(o]
OH
Hemiacetalicos 12-12,5 10°-3.10*
OR

R;R";R""=H; grupo aquilo o aril. Ar: aril

La mayoria de los grupos carboxilicos presentes en la madera proviene de los &cidos 4-O-

metilglucurénicos de los xilanos. También pueden provenir de las pectinas; de la ligninay de los

acidos grasos y resinicos, pero estas Ultimas contribuciones son muy bajas.
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Como se cité en & Capitulo 2, las maderas de coniferas estan constituidas entre un 5-10 %
de xilanos (arabinoglucuronoxilanos) los cuales poseen dos grupos acidos glucuronicos cada diez
unidades de xilosas (Figura 2.4 - Capitulo 2).

Por otro lado, las maderas de latifoliadas estan constituidas entre un 10-15% de xilanos
(glucuronoxilanos) los cuales solo poseen un grupo acido glucurénico cada diez unidades de
xilosas. Sin embargo, el resultado global es que las fibras de latifoliadas presentan mayor cantidad
de grupos &cidos glucuronicos respecto alas coniferas.

Sjostrom (1989) y Buchert y col. (1995) mostraron que en la madera, estos grupos é&cidos
estan localizados principal mente en regiones inaccesibles de la pared celular o estédn blogueados en
forma de ésteres o lactonas. Durante el pulpado y blanqueo éstos se hidrolizan y ademés se forman
nuevos grupos acidos. Sin embargo, la cantidad total de carga decrece a medida que transcurre la
digestion a consecuencia de la pérdida de hemicelulosas y de la parcial remocién de los &cidos
glucurdnicos.

Sjostrém (1989) determind el contenido de grupos &cidos en el Pinus sylvestris y encontrd
que, de los 150 peq presentes en un gramo de madera, 80 ueq provienen de los grupos écidos
metilglucurénicos y solo 50 peq son accesibles a intercambio iénico. Luego del pulpado,
(contenido de lignina residual 3%), €l contenido total de grupos acidos se reduce a 85 peg/g pulpa,

y todos son accesibles a intercambio idnico.

4.1.2. Grupos acidos totales en pulpas

Durante el pulpado kraft una parte importante de los acidos 4-O-metilglucurénicos
(AMeGilc) presente en los xilanos se transforma a &cidos hexenurénicos (AHex) segun la reaccion
indicada en la Figura 4.1; y otra fraccion se elimina por hidrélisis alcalina de los enlaces

glicosidicos que |os mantienen unidos a las xilosas.
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H
COH CO,H

CHy

Ho + CH5OH

xilanos
w __—xilanos w _—

) ) Acido hexenurénico
4-O-metil-D-glucuronoxilanos

Figura 4.1. Formacion de écidos hexenurénicosy metanol a partir del acido glucuronico.

La Figura 4.2 muestra la evolucion del contenido de grupos écidos y arabinosa presentes
en los xilanos. Se observa que al final del pulpado kraft, los principales acidos remanentes en los
xilanos son |os &cidos hexenurdnicos.

Como nuevos grupos acidos carboxilicos deben considerarse también los provenientes de
la reaccion de peeling que se detiene al formarse principalmente acido glucoisosacarinico en €l

extremo de la cadena de carbohidratos (Lainey col. 1996).

20 175
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mol / 100 mol de xilosa
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g
Temperatura, °C

> ~ 140
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Figura 4.2. Modificacion del contenido de &cidos 4-O-metilglucurénicos (AMeGIc);
acidos hexenurénicos (AHex) y arabinosa (Ara) presentes en los xilanos accesibles ala
degradacion enzimética, y medidos también por *H-NMR en funcién del tiempo de
digestion kraft (extraido de Fors 2000).
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La lignina también aporta grupos acidos que pueden diferenciarse de |os provenientes
de carbohidratos.

Lainey col. (1996) através de titulaciones potenciomeétricas, encontraron que en las pulpas
kraft no blanqueadas de coniferas (nimero kappa 18-57) se pueden identificar dos tipos de grupos
acidos: los grupos é&cidos carboxilicos de los carbohidratos que contienen una constante de
disociacion de pK; ~ 3,4 y los grupos carboxilicos provenientes de la lignina con una constante de
disociacién de pK, ~ 5,5. La cantidad relativa de los &cidos méas débiles en pulpas de coniferas es
de 10% respecto a un contenido total de 85 peqg/g de pulpa.

En conclusién, en una pulpa kraft no blanqueada habra grupos écidos provenientes de:

acidos urénicos; &cidos glucoisosacarinicosy &cidos de lalignina.

4.1.3. Grupos acidos superficiales en pulpas

Stenius y Laine (1994) a través de titulacion polielectrolitica y por Espectroscopia
Fotoelectrénica de Rayos X (XPS o ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)
encontraron que, a igual que e contenido total de grupos acidos en la pared celular, en la
superficie de las fibras no blanqueadas se pueden identificar dos tipos de grupos acidos con pK=3,6
y pK=5,7. La cantidad de grupos &cidos del segundo tipo se correlaciond bien con la cantidad de
ligninaresidual en la superficie de lasfibras.

Laine y cal. (1996) utilizando una pulpa kraft no blanqueada de conifera (nimero kappa
25,9) determinaron la cantidad de grupos acidos totales a través de titulacion polielectrolitica y
potenciométrica y la cantidad de grupos acidos superficidles utilizando enzimas xilanasas.
Encontraron gque € contenido promedio de grupos &cidos de los xilanos en la pared de las fibras de
coniferas es mayor que el contenido de estos grupos en la superficie. Para las fibras de latifoliadas

encontraron lo contrario.
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4.1.4. Funcién favor able de los grupos acidos

Los grupos é&cidos carboxilicos presentan un importante rol en el proceso de hinchamiento
(swelling) de las fibras, € cua es favorable para aumentar la flexibilidad de las fibras, €l area del
enlace entre ellas y consecuentemente las propiedades fisicas del papel, principalmente su
resistencia (Scallan 1983).

Los grupos &cidos también tienen efecto favorable para la adsorcion de los aditivos
poliméricos catiodnicos utilizados en laindustria del papel.

L os grupos anidnicos que estan localizados sobre la superficie de las fibras contribuyen ala
resistencia especifica de enlace interfibrilar. A través de la carboximetilacion selectiva de la
superficie de fibras largas kraft blanqueadas, Barzyk y col. (1997) y Fors (2000) mostraron que se
puede mejorar la resistencia especifica de enlace de las fibras.

Sin embargo, Fors (2000) en su trabgjo cita a varios autores (Busker y Cronin 1982)
quienes sefidaron efectos desfavorables de atas cantidades de grupos éacidos totales para la

eliminacién de agua durante laformacién de la hojay prensado.

4.1.5. Fendmeno de hinchamiento (swelling) de las fibras por presencia de grupos acidos

Los grupos &cidos que se encuentran fijos en la pared celular y los contraiones, participan
en el hinchamiento de las fibras celul dsicas.

Scadlan y Tigerstrom (1992), utilizando la Teoria del Equilibrio de Donnan, explican este
fendmeno considerando a la pared celular como si fuera una “ membrana semipermeable” donde se
encuentran fijos los grupos acidos en equilibrio con su contraién. Si la concentracién de cationes
dentro de la pared celular es mayor que la concentracion de cationes en e seno de la solucion se
induce una presién osmética.

La pared absorbera agua hasta que la presion osmaética se iguale a la presion dada por la
restriccién mecénica de la pared.

Asi, la capacidad de absorcién de agua de las fibras se favorece por €l nimero de sitios

anionicosy se desfavorece por la concentracion de cationes en la solucion.
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Lindstrdm y Carlsson (1982) mostraron claramente el efecto negativo de lafuerzaidnicaen
el medio externo sobre el hinchamiento.

Scallan y Grignon (1979) encontraron que a mayor carga del cation (contraidn), menor es
la capacidad de absorcion de agua 'y por lo tanto, son menores las propiedades de resistencia del
papel.

Por lo tanto, para la determinacion de las propiedades de la pulpay el papel se debe tener
especial cuidado en la forma ionica en que se encuentran los grupos &cidos de la pulpay la fuerza

i6nica del medio.

4.1.6 Método de adsorcion polielectrolitica para determinar el contenido de grupos acidos

superficiales

Para determinar el contenido de grupos acidos de las fibras celulésicas se puede utilizar €l
método de la adsorcion de polielectrolitos (Wagberg y col. 1989; Fors 2000). Este consiste en
poner en contacto muestras de la pulpa a evaluar con soluciones de un polielectrolito cationico
lineal como el pPDMDAAC (cloruro de polidimetildialilamonio) a concentraciones crecientes. Una
vez alcanzado el equilibrio de adsorcidn, se separan las fibras por filtracion. Conociendo la
cantidad de pDMDAAC inicia agregada y la cantidad remanente en la solucién (determinada
mediante titulacion coloidal como se detalla en la seccidn 4.1.8), se puede determinar la cantidad
de pDMDAAC adsorbida.

La concentracion de este polielectrolito también se puede determinar a través de andlisis
ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) como lo hizo Fors (2000). De todas maneras,
se debe construir laisoterma de adsorcion para poder determinar la carga superficial de lasfibras.

Una vez determinada la cantidad de pDMDAAC adsorbido se construye una isoterma
(adsorcion especifica vs. concentracion del polielectrolito en equilibrio) que permite estimar la
carga superficial de las fibras mediante la extrapolacion hacia € cero de concentracion de la
fraccion lineal de la isoterma de adsorcién (Figura 4.3). El valor donde cruza a €e de las

ordenadas se toma como una estimacion de la carga superficial.
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30

257 Estimacion carga superficial

20 ~

15 A

10 A

Adsorcion especifica (peq/g)

0 i T T T
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200

Concentracién pDMDAAC en equilibrio (peq/g)

Figura 4.3. Isoterma de adsorcion tedrica. Estimacion de la carga superficial por
extrapolacion de la asintota horizontal hacia el cero de concentracion de pPDMDAAC
en equilibrio en el medio liquido.

En las isotermas experimentales tipicas (Figura 4.4) se observa que no siempre existe alta
afinidad del polielectrolito hacia las fibras y que la curva se aproxima a una asintota no horizontal,
haciéndose més dificil la extrapolacién a cero de concentracion en e medio liquido y la
determinacion de la carga superficial. Més dificil aln es trazar una recta cuando se encuentra una

inflexion a altas concentraciones del polimero en el medio liquido.
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Concentracion pDMDAAC en equilibrio (neq/g)
Figura 4.4. Comportamiento experimental tipico de las isotermas de adsorcion.

Estimacién de la carga superficia por extrapolacion de la asintota hacia € cero de
concentracion de pPDMDAAC en equilibrio en el medio liquido.
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Hesselink (1977) adjudica este comportamiento de la isoterma a que a incrementar la
concentracion del polielectrolito en e medio, la cantidad que se adsorbe en forma plana
(estequiométrica) comienza a disminuir y a aumentar la cantidad adsorbida en forma de loops y
colas (Figura 4.5). Este autor hacer referencia a que por elipsometria se puede determinar el
aumento de espesor de la capa de polimero adsorbido. Identifico esta situacion como “swelling of
the loop layer” (hinchamiento de la capa de |oops).

Asi, este aumento de espesor implica una adsorcion no estequiométrica.

Figura 4.5. Conformacion hipotética de un polimero adsorbido sobre una superficie solida

Laine y col. (1997) asignaron a aumento en las isotermas se debe a cambios
conformacionales del polielectralito.

Fors (2000) adopt6 € concepto de la capa de loops para justificar la extrapolacion de la
fraccién no horizontal de la isoterma hacia el cero de concentracion para determinar la carga
superficial.

Esta forma de adsorcién de |os polielectrolitos también fue observada por Wéagberg (2000).
A través de medidas indirectas, basadas en la union de particulas anidnicas sobre las fibras
celuldsicas que inicialmente fueron saturadas con diferentes grados de polielectrolitos cationicos
encontraron gque cuando las fibras se saturan, las particulas comienzan a adsorberse, indicado que
unagran fraccién de estos polielectrolitos se adsorben en forma de loopsy colas.

De lo expuesto, entendemos que es fundamental contar con un método de andlisis de las
isotermas de adsorcién experimentales que permita: @) determinar el contenido de grupos acidos
superficiales de una manera simple y precisa a partir de estas isotermas de adsorcion y b) que
permita analizar las distintas isotermas con un criterio uniforme.

En este Capitulo de la Tesis se desarrolla una ecuacion simple de utilidad para determinar
los grupos é&cidos superficiales presentes en las fibras celulésicas a partir de las isotermas de

adsorcion. Se propone una ecuacion que se resuelve mateméticamente como la clésica Teoria de la
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isoterma de BET (Brunauer y col. 1938). La ecuacién considera la posibilidad de la adsorcién

estequiométrica asi como la adsorcion parcial con formacion de loopsy colas.

4.1.6.1. Consideraciones tedricas de la adsorcion poliglectrolitica.

El método de adsorcion de polielectrolitos ademas de informar e contenido de grupos
acidos superficiales, determinala accesibilidad de éstos que en cierta manera es |o que més interesa
en relacion a su participacion del enlace entre las fibras (Steniusy Vuorinen, 1999).

Wagberg y col. (1989) sugirieron que la carga superficial determinada de este modo no se
debe interpretar directamente como la carga en la superficie externa de las fibras. Sin embargo,
considerando las diferencias entre la carga total en la pared de las fibras y la carga a partir de la
adsorcién de un polielectrolito de alta masa molecular, la Ultima puede ser tomada como una
medida de las cargas que estan expuestas externamente hacia la solucién. Ademas, estos autores
expresan que modificando la masa molecular del polimero se puede determinar la carga de las
fibras celul 6sicas a distintos niveles estructurales.

Un polielectrolito muy utilizado es el pDMDAAC (cloruro de polidimetildialilamonio) de
masa molecular ata (mayor a Mw: 3.10° y ata densidad de carga (6,19 meg/g). Este
polielectrolito se adsorbe principalmente en la superficie externa'y en los macroporos de las fibras
celuldsicas sin penetrar alos microporos (4 nm) (van de Ven 2000).

Este tipo de polielectrolito a bajas concentraciones se adsorbe estequiométricamente.

A través de medidas de conductividad, Wéagberg y col. (1987) cuantificaron los iones
bromuro liberados luego de la adsorcién de un polimero catidnico lineal de alta densidad de cargay
baja masa molecular. Encontraron que a bajas concentraciones del polimero en e medio la
adsorcion, ésta es estequiométrica (1:1), sin embargo, cuando las superficies de las fibras
comienzan a saturarse, la adsorcién resulta mayor que la estequiométrica.

Wagberg y Hagglund (2001) compararon €l radio de giro de tres pPDMDAAC de distintas
masas molares (determinados en 1,0 N NaCl) con el tamafio de poro maximo que puede tener una
fibra blanqueada segiin Stone y Scallan (1968) que es de 30 nm. Los resultados se muestran en la

Tabla 4.2. Concluyeron que el pDMDAAC de masa molecular alta no entra en los poros mientras
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gue los otros dos si. Sin embargo resaltaron que es posible que bajo las condiciones de trabajo mas
usuales (NaCl 0,01N) e pDMDAAC de masa molecular media tampoco ingrese a los poros de las
fibras ya que a esa fuerza iénica se encuentran més extendidos y por lo tanto su radio de giro es

mayor.

Tabla 4.2. Radio de giro del pDMDAAC en funcion de su masa molecular determinado en NaCl
1M (extraido de Wéagberg y Hagglund 2001)

Masa molecular del polimero Masa Molecular (Mw) Radio de giro (nm) (1N)
Baja 8,75.10° 8,6
Media 4,8.10* 16,6
Alta 1,2.10° 72,2

Por lo expuesto se observa que para determinar los grupos écidos superficiales, 0 mas
expuestos, es necesario el uso de un polielectrolito lineal de alta masa molar y de ata densidad de
carga para que no ingrese a los microporos de las fibras. Su adsorcion serd estequiométrica al

menos a bajas concentraciones.

4.1.6.2. Andlisisdelafuerzaionicay e pH

Las condiciones del medio liquido donde se lleva a cabo la adsorcion: fuerzaionicay pH
son de gran importancia debido a que influyen sobre las caracteristicas del polielectrolito y de la
superficie, y por lo tanto sobre el nivel de adsorcion.

Debido a que las cargas del mismo signo del polielectrolito se repelen, una alta densidad de
cargay ata masa molecular hacen que €l polimero se encuentre totalmente extendido cuando esta
disuelto en agua destilada. Cuando aumenta la fuerza idnica del medio, el polielectrolito se torna
mas flexible y puede acceder més facilmente a los grupos acidos localizados sobre las fibras
celulésicas y asi adsorberse estequiométricamente a bajas concentraciones.

LaFigura 4.6 muestra una representacion de los casos extremos de las conformaciones que
adquiere un polielectrolito de baja densidad de carga'y en un medio con alta fuerzaidnica(l) y un

polielectrolito de alta densidad de cargay en un medio de bajafuerzaionica(ll).
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) (I
Figura 4.6. Conformacion enrollada (1) para un polielectrolito de baja densidad de
carga'y en un medio con ata fuerza iénica, y conformacion extendida (1) para un
polielectrolito de alta densidad de cargay bajafuerzaidnica.

Este cambio de conformacion con la fuerza ionica explica los resultados de Wégberg y
Hégglund (2001) quienes utilizando pDMDAAC de Mw: 4,8.10" y de Mw:1,2.10° sobre pulpas
kraft blanqueadas encontraron que cuando la fuerzaiénica del medio crece de 0 a10° N la cantidad
de polielectrolito adsorbido aumenta porque disminuye el tamafio de la molécula del polimero o
porgue lainteraccion entre las moléculas del polielectrolito ya adsorbidas disminuye.

Por otro lado, s la fuerza ionica es muy alta ( NaCl>0,1IN o el pH >13,0) la cantidad
adsorbida comienza a disminuir debido a que los contraiones rodean las cargas de pPDMDAAC o
“apantallan” (screening) tanto las cargas del pDMDAAC como las cargas de la superficie
reduciendo su adsorcion (van de Ven 2000).

De lo anterior surge que existe un rango éptimo de trabajo (NaCl 10°3-10'N) para los
polielectrolitos de alta densidad de cargay alta masa molar.

En relacion a pH, van de Ven (2000) encontré que en el rango entre 4,0-8,0 sélo hay un
peguefio aumento en la cantidad de pPDMDAAC adsorbido sobre fibras kraft blanqueadas debido a
aumento en la carga superficia de las fibras celulésicas. Por encimade pH 10,0 hasta pH 13,0 este
aumento es méas marcado debido a que las cargas del pPDMDAAC se apantallan solo parcialmente
disminuyendo larepulsion entre ellas (en el rango de pH 4,0-13,0 lafuerzaiénica aumenta de

10 *N a10™N). A pH mayor a 13, la cantidad de pDMDAAC adsorbido disminuye.

4.1.6.3. Andlisis del tiempo necesario para alcanzar el equilibrio

La cinética de adsorcion se ha estudiado profundamente debido a que es de interés para la

aplicacion industrial de los polielectrolitos en la seccion himeda de la méaguina papelera
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Generalmente se busca que la velocidad de adsorcién de los polielectrolitos a las fibras celul ésicas
sealo mésrépida posible.

Cuando se trabgja con polimeros de ata masa molecular, para explicar la cinética de
adsorcion se deben tener en cuenta dos procesos: €l de adsorcion y e de reconformacion.

Falk y col (1989) mostraron que los polielectrolitos se adsorben sobre las fibras como se
encuentran en solucién, y con e tiempo se reconforman para alcanzar la configuracion de
equilibrio. Estos autores encontraron que para una poliacrilamida cationica de alta masa molecular
el tiempo de adsorcion es menor al segy e de reconformacién puede durar 60 seg.

Sin embargo, para otros polielectrolitos de alta masa molecular, como la polietilenimina el

tiempo de reconformacion puede ser mucho mayor Wagberg y Hagglund (2001).

De lo expuesto se observa que es importante para lograr una buena adsorcion de los
polielectrolitos y para que e método sea repetitivo, trabgjar siempre ala misma fuerzaiénicay a
mismo pH.

Como condiciones de trabgjo, para llevar a cabo la adsorcion, se opt6 por utilizar una
concentracion de NaCl de 102N y pH 5,0-6,0 y se determind la cinética de adsorcion de los

polieletrolitos utilizados.

4.1.7. Método de titulacién coloidal

4.1.7.1. Consideraciones tedricas de la titulacion coloidal

La titulacién coloidal directa consiste en determinar la concentracion de un poliglectrolito
catiénico en presencia de un indicador positivo con un titulante de carga opuesta. EI método se
basa en que la reaccion de formacion del complejo entre dos polielectrolitos de ata densidad de
cargay opuesta es generalmente estequiométrica (1:1). Cuando existe exceso de titulante negativo,
éste se acompleja con el indicador (+), € cual vira de color. Los polielectrolitos positivos pueden
ser determinados directamente y los polielectrolitos negativos (como las fibras celul6sicas) por
titulacion indirecta, luego de agregar un exceso de una cantidad conocida de un polielectrolito
positivo.
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Los equilibrios que tienen lugar durante la titulacion polielectrolitica se muestran a

continuacion:
K1y
pDMDAAC + PV (titulante) < complego( pDMDAAC / PVK) 4.0
K2
PV (exceso) + OTB < complgjo(PVXK / OTB) 4.2

Donde K; >>> K,

En e punto fina de titulacion, el color del indicador azul de o-toluidina vira de azul a
violeta en presencia de un minimo exceso de PVSK (Winter y col. 1986). Sin embargo, Rice y
Roeraade (2003) encontraron que €l virgie del color ocurria cuando una cierta cantidad no
precisada de indicador se acomplejaba con el PV SK y no con la primer gota del titulante en exceso,
haciendo menos exacta la determinacion del punto de equivalencia.

Otros autores mostraron también que € virge del indicador dependia de la densidad de
carga del polielectrolito catiénico (Kam y Gregory, 1999) asi como de la fuerza iénica del medio
(Kamy Gregory 1999, Sjodin y Odberg 1996).

Algunos aspectos experimentales como la deteccion del punto final de titulacion no estén
suficientemente esclarecidos y también se estudian en la Parte A de este Capitulo con més detalles.

Dado que las fibras celuldsicas son polielectrolitos negativos, esta técnica se aplica con
éxito para la caracterizacion de aguas residuales y para determinar la cantidad de agentes
poliméricos cationicos que se debe agregar a la pulpa antes de la formacién del papel (agentes de

retencion, agentes de resistencia en himedo o en seco, €tc).
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4.1.8. Grupos acidos superficiales en fibras con almidén catidnico adsor bido.

El amiddn cationico es uno de los agentes de resistencia en seco més utilizados en la
industria papelera. Ademés, puede actuar mejorando la retencion de finos y como agente de
drengje. Se utiliza tanto en pulpas blancas como no blanqueadas, y también en la produccién de
papel tapay onda a partir de fibras recicladas.

La adsorcién de almidon catiénico sobre las pulpas se produce debido a fuerzas
electrostéticas entre los grupos carboxilos de las fibras celulésicas y los iones cationicos del
amidon (proceso que gobierna la adsorcién) y también debido a fuerzas del tipo puente de
hidrégeno y van der Walls (Hedborg 1992).

El método de adsorcion de polielectrolitos se puede utilizar para determinar el contenido de
grupos acidos superficiales de las fibras con distinta cantidad de almidén catidnico adsorbido.

En la Parte C de este capitulo se construyen las isotermas de adsorcion de pulpas
conteniendo cantidades crecientes de almidén catiénico adsorbido y se agjustan con la ecuacion
propuesta en la Parte B de este mismo capitulo.

Se estudian algunas consecuencias de la presencia de almidon catiénico adsorbido sobre las
fibras celulésicas en lo que respecta a contenido de grupos écidos superficiales y la capacidad de

enlace.

4.1.8.1. Condiciones 6ptimas para la adsorcién de almidén cationico

Para lograr un buen desarrollo de propiedades papeleras y evitar un aumento en la carga
organica de los efluentes, el almiddn cationico se debe adsorber apropiadamente. Bajo un ambiente
guimico adecuado y utilizando cargas de aimidon catiénico del 1% o 2% (que son las que se
emplean generamente en la industria papelera) las fibras retienen préacticamente un 100% del
amidon catiodnico adicionado (Marton y Marton 1976).

Hedborg (1992) a evauar los efectos del pH y la concentracién de electrolitos en la
adsorcién de almidon catidnico sobre pulpas kraft de pino blanqueadas, mostraron que a mayores

valores de pH y de concentracion de electrolitos, se adsorbian mayores cantidades de amidon
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cationico. Sin embargo, encontraron también que si lafuerzaionicadel medio eramuy ata (mayor
a 0,0IN NaCl) la cantidad adsorbida disminuia. Esto coincide con lo mencionado para
polielectrolitos cationicos de alta densidad de carga (seccion 4.1.6.2).

Por otro lado, Nedelcheva y Stoilkov (1978) determinaron como influye la temperatura en
la adsorcion de almiddn catidnico sobre pulpas kraft no blanqueadas, encontrando que la cantidad
de amidon cationico adsorbida se incrementaba a altas temperaturas debido a cambios
estructurales del almidon en solucion y ala menor hidratacidn de estas estructuras.

Otra variable en la operacion de adicidn de almiddn es el tiempo necesario para alcanzar su
adsorcion completa. Moeller (1966) encontrd que la méxima retencion de almidon catiénico se
produce luego de 15 min de mezclado, y que € 90% de la retencion ocurre casi instantdneamente.
Este periodo de tiempo fue posteriormente adoptado por otros autores (Hedborg y Lindstrém
1993).

En base a las referencias bibliogréficas citadas, y teniendo en cuenta que e amidon
catioénico utilizado tiene un grado de sustitucion bajo, se seleccionaron como condiciones de trabajo
pH 8,0 y concentracion de NaCl 10° N (una mayor fuerza idnica reduciria e efecto de los grupos

acidos del almidon); Temperatura 60°C y 15 min de adsorcion bajo continua agitacion.
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En esta parte del Capitulo 4 se discuten las condiciones que permiten la adecuada
aplicacion de la técnica de titulacion coloidal y la determinacion del punto de equivalencia.
Durante la titulacién serecircula el liquido por un espectrofotometro de manera de reemplazar la
valoracion visual del viraje del indicador por una lectura de absorbancia. Se discute la longitud
de onda dptima. Se consideran los efectos de la concentracion de los polielectralitos, la
concentracion maxima de iones por encima de la cual no se observan cambios de color del
indicador, la concentracién Optima de indicador que permite observar su viraje sin que existan
precipitaciones asi como la presencia de un surfactante en la solucién de indicador para evitar
precipitaciones del complgjo OTB-PVSK. Se analizan y optimizan las curvas de titulacion

obtenidas.

4.2. MATERIALES Y METODOS

4.2.1. Preparacion del pPDMDAAC

El cloruro de polidimetildialilamonio (p(DMDAAC) es un polielectrolito lineal cationico
(Figura 4.7) con una ata densidad de carga de 6,19 meg/g (161,5 g/eg - una carga por monoémero);
(Wagberg y col. 1989) e independiente del pH ya que todos |os grupos cargados son grupos amonio
cuaternarios (van de Ven 2000).

Para este trabgjo se utilizaron dos soluciones distintas de pPDMDAAC de diferente masa
molar:

Solucion A: Se parti6 de una solucién acuosa de pPDMDAAC (Mw:200.000-350.000), (DP
~1240-2170) provista por Aldrich a una concentracion del 20% (p/p). Para separar la fraccion de
peso molecular menor a 100.000 se utilizaron membranas de ultrafiltracién Centriprep
Concentrators (cut-off: 100.000 de Amicon). En estos dispositivos se colocaron 15 mL de una
solucion 6,19 meg/L de pDMDAAC y se centrifugaron a 1750 g durante 20 minutos. La fraccion
gue no atravesd la membrana correspondi6 ala fraccién de peso molecular mayor a 100.000.

Para determinar la concentracion de la solucién asi obtenida se utilizé €l método propuesto

por Rice y Roeraade (2003). Se determind e porcentgje de material solido por pesada de seis
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muestras de esa solucion luego de secarse completamente a 60°C. Finamente se preparé una
solucién de pDMDAAC 0,0015N en NaCl 0,01N.

Solucién B: Se parti6 de una solucién acuosa de pPDMDAAC (Mw: 400.000-500.000), (DP
~2480-3100) provista también por Aldrich a una concentracion aproximada del 20 % (p/p). Se
prepard una solucion de 100 meg/L y se determind el porcentaje de material solido utilizando el

mismo procedimiento descrito parala solucion A.

4.2.2. Preparacion del indicador azul de o-toluidina (OTB).

Se prepard una solucion de azul de o-toluidina (ICN Biomedical), (Figura 4.7) de
concentracion 0,03% (980 uN) en 0,1% de surfactante Tween 20. Rice y Roeraade (2003)
sugirieron que este surfactante evita deposiciones del indicador sobre las superficies cuando se

acomplejacon el PVSK.

4.2.3. Preparacion PV SK

El PVSK fue provisto por Nalco Argentina S.R.L. como una solucion a concentracion
0,0025 N (Figura 4.7). A partir de ésta se prepararon soluciones de 200 uN y 500 uN de PVSK
gue se valoraron con la solucién de pPDMDAAC. Sus soluciones son estables por periodos de pocos

meses.
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Figura 4.7. Estructuras quimica del indicador OTB (azul de ortotoluiding), del pDADMAC
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4.3. RESULTADOSY DISCUSION

4.3.1. Determinacion del punto de equivalencia por espectr ofotometria

La titulacion coloidal presenta algunos problemas. Uno de ellos es que cuando se utiliza

OTB como indicador, su viraje es de azul a violeta, y la deteccién visua del punto final de

titulacion puede ser dificultosa (Figura 4.8).

Figura 4.8. Color de la solucion inicial, antes del punto de equivalencia (i) y color de la
solucion final pasado el punto de equivalencia (indicador acomplejado con el PVSK ); (f).

Ademas, si lafuerzaionica del medio es elevada, préacticamente no se observa € virgje del
indicador (Sjodin y Odberg 1996, Kam y Gregory 1999) y s el indicador se encuentra en ata
concentracion, se producen precipitaciones porque se acompleja con € PV SK.

Wassmer y col. (1991) propusieron como aternativa el uso de negro eriocromo T como
indicador. Este admite mayores concentraciones de iones en el medio, pero su virgje es dependiente
del pH y requiere por lo tanto del agregado de una solucién buffer.

Masadome (2003) propuso como indicador catiénico el violeta cristal € cua tiene un
maximo de absorbancia a 590 nm. La determinacion del punto de equivalencialarealizo utilizando
medi das espectrof otométricas.

Sjodin y Odberg (1996) también utilizaron medidas espectrofotométricas para determinar
el punto de equivalencia. Sin embargo, no recircularon la solucion, sino que agregaba volimenes
de titulante a la solucién y luego la colocaban en la celda del espectrofotdmetro, haciendo mas

|lenta la determinacion.
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En este trabgjo, para facilitar la deteccion del virgje del indicador se utilizaron medidas
espectrofotométricas con recirculacién de la solucion.

El dispositivo disefiado parallevar a cabo latitulacion coloidal se observaen laFigura 4.9.
Se coloco la solucion de polielectrolito cationico (,(DMDAAC) cuya concentracion se desea
determinar y € indicador azul de o-toluidina en concentracion conocida en presencia de NaCl
0,01N y se agité constantemente. Cada 1 min se agregd desde la bureta (o microbureta seguin
caso) € titulante PVSK valorado. Utilizando un circuito cerrado, la muestra se forzé a pasar a
través de la celda de flujo de cuarzo (10 mm de camino Gptico) del espectrofotémetro (CECIL
3055) donde se fue registrando la absorbancia a 628nm (longitud de onda seleccionada). En base a
estos datos se construy6 la curva de titulacion y se determiné el punto de equivalencia.

El uso de una celda de cuarzo en reemplazo a una celda de vidrio disminuye las

posibilidades de deposicion de los polielectrolitos sobre estas superficies (Rice y Roeraade 2003).

espectrofotémetro

_— ° | muestra
Figura 4.9. Fotografia y esquema del dispositivo utilizada para la titulacion polielectrolitica. El

liquido recircula por la celda de flujo de cuarzo del espectrofotometro, donde se va registrando la
absorbancia de la solucién a medida que se titula con PV SK.
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4.3.2. Eleccién delalongitud de onda éptima

Se obtuvieron los espectros de absorbancia (rango: 400-800 nm) de una solucién de
100 mL conteniendo 2,6 peq de pPDMDAAC (solucion B) en NaCl 10°Ny 2,6 pueq de OTB, la cual
fue titulada con cantidades crecientes de PV SK 200uN (0-6,4 peq) (Figura 4.10). Obsérvese que la

concentracion inicial de pPDMDAAC es similar ala concentracion del indicador.

Absorbancia

A (nm)
Figura 4.10. Espectros de absorbancia de una muestra de 100 mL conteniendo 2,6 peq de
pDMDAAC en NaCl 10°N y 2,6 pneq de OTB titulada con cantidades crecientes de PV SK
200 pN (curvas desde verde a violeta corresponden a cantidades desde 0 a 6,4 peq de PVSK

agregados).

Los espectros obtenidos muestran que, inicialmente la longitud de onda de maxima
absorbancia es 628 nm. A medida que latitulacion transcurre, la absorbancia a esa longitud de onda
disminuye, primero debido a la dilucién de la muestra por el agregado de titulante y luego, cuando
d indicador comienza a acomplejarse con el PVSK, debido a corrimiento hipsocrémico de la
banda de 628 nm a 509,5 nm.

La disminucion del valor de absorbancia a 628 nm durante la titulacion es mas marcada
gue el aumento en el valor de absorbancia a 509,5 nm, por |o que se optd por la primera alternativa.

Sjodin y Odberg (1996) midieron la absorbancia a 628 nm y la consideraron como una

medida de la cantidad de indicador adsorbido en el PVSK.
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4.3.3. Deter minacién de la concentr acién 6ptima deindicador

Sjodin y Odberg (1996) y Eklund y Lindstron (1991) observaron que existe una concentracion
criticadeiones en e medio de titulacion por encima de la cual no se observael virgje del indicador.
En presencia de cloruro de sodio, la concentracion criticaes 2.10°N (Eklund y Lindstrén 1991).

Si la fuerza ionica del medio es debida a i6n calcio o magnesio, una forma de reducir este
problema puede ser agregar un acomplejante como €l EDTA, pero se necesita conocer exactamente
la concentracion de iones para saber cuanto acomplejante agregar (Sjodiny Odberg 1996) .

Otra alternativa, si hay presencia de iones calcio, es aumentar la concentracién del indicador
OTB ya que la interferencia de los iones puede ser descripta como un proceso de intercambio
iénico con PVSK como intercambiador (Sjédin y Odberg 1996) como se muestra a continuacion,
donde el subindice “s’ representa € i6n en solucién y el subindice “r" € i6n adsorbido sobre €l

KPVS:

20TB; + Ca? < 20TB; +Ca;’ (4.3)

Sin embargo s se agregan cantidades mayores a 20 uN de azul de o-toluidina existen
tendencias de deposicién del complejo OTB/ PVSK.

Rice y Roeraade (2003) utilizaron concentraciones de indicador de 25 uN de OTB pero para
minimizar las deposiciones, ala solucién de indicador original le agregaron 0,1% de Tween 20.

Teniendo en cuenta estas limitaciones e intentando que la absorbancia inicial sea de alrededor
0,800 a 628 nm para que luego, durante la titulacion ésta disminuya a valores de 0,300, en este
trabgjo de Tesis se optd por una concentracion de OTB de 30 uN en el medio de titulacién a partir
de una solucion original de 980 uN en 0,1% de Tween 20 para minimizar las precipitaciones y/o
deposiciones.

Una alternativa a explorar podria ser utilizar una celda de flujo de mayor camino 6ptico en €

espectrofotdmetro que permitatrabajar con menores concentraciones de indicador.
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4.3.4. Obtencidon delas curvas detitulacion vy deter minacién del punto de equivalencia

En la Figura 4.11 se muestran las curvas de absorbancia en funcion de los mL de PVSK
agregados.

Se observa que a inicio de latitulacion, € valor de absorbancia a 628 nm sblo disminuye
porque €l agregado de titulante diluye la solucién. EI PVSK se acompleja con e pDMDAAC
presente en la solucion, sin reaccionar con el OTB. Una vez que todo el pDMDAAC reacciond, €
exceso de PVSK se acompleja con € OTB, el vaor de absorbancia a 628nm disminuye y
comienza a aumenta el valor de absorbancia a 509,5nm.

Teniendo en cuenta los equilibrios planteados en la seccién 4.1.7.1 de la introduccién de
este capitulo, Wassmer y col. (1991) encontraron que es suficiente que la K; sea 100 veces mayor
gque la K, para que la reaccién (2) sélo tenga lugar cuando todo el polimero positivo esté
acomplejado (reaccién (1) completa).

Para €l caso de estos polielectrolitos se graficod la cantidad de OTB acomplejada con €l
PVSK (basado en la disminucion en el valor de Absorbancia a 628 nm) en funcién de los mL de
PV SK agregados (Figura 4.12). Se observa que larelacion entre las constantes K; y K, es mayor a
100 indicando que se forma e complegjo PVSK-OTB una vez que todo el pDMDAAC reacciond
con el PVSK.

Con esta informacion es posible considerar como punto de equivalencia en las curvas de

titulacion, el punto en € cual la absorbancia a 628 nm comienza a disminuir.
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Absorbancia a 628 nm

0,900

0,800

0,700 -

0,600 -

0,500 -

0,400 +

0,300 A

0,200 -

0,100 A

0,000

—O- 0 uN pDMDAAC (PVSK 500 uM)

—— 20,6 uN pDMDAAC (PVSK 500 uM)
—&-20,9 uN pDMDAAC (PVSK 200 uM)
—e—29,6 uN pDMDAAC (PVSK 200 uM)

Punto de
equivalencia

5 10
mL PVSK agregados

15 20

Figura 4.11. Curvas de titulacién correspondientes a distintas concentraciones
iniciales de pPDMDAAC (Mw: 400.000-500.000, solucion B). Concentracion de OTB
en lasolucion atitular: 30uN (en presencia de Tween 20); Concentracion del titulante
PV SK: 200uN o 500uN. El punto de equivalencia se adopté como la interseccion de
las asintotas de las curvas.

Complejo PVSK-OTB (uN), %

100

Ki/Kz = 01

Resultados teéricos (Wassmer y
col. 1991)

[ ‘0 Resultados experimentales ‘

7,5 10 12,5
ml PVSK agregados

15 17,5 20

Figura 4.12. Resultados tedricos y experimentales del porcentgje de
complejo PVSK/OTB formado de una solucion conteniendo 2,6 peq de
pDMDAAC Mw: 400.000-500.000 (solucion B) y 2,6 neq de indicador
OTB en funcion de los mL de PVSK 200 uN agregados. Los resultados
experimentales indican que larelacion K1/K2 es mayor a 100.
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Masadome (2003) utiliz6 €l mismo criterio para definir € punto de equivalencia del
indicador catidnico violeta-cristal.

Por otro lado, como se citdé anteriormente, Rice y Roeraade (2003) que utilizaron los
mismos polielectrolitos observaron que € virgje del color ocurria cuando una cierta cantidad no
precisada de indicador se acomplejaba con € PVSK. Propusieron agregar una concentracion
conocida de indicador, titular con PV SK hasta que todo € indicador haya reaccionado (cuando €
virgie del indicador es més notorio) y luego restar los mL de PVSK en exceso consumidos para
reaccionar con el indicador.

En nuestro trabajo experimental, usando concentraciones de indicador mayores a 20 uN,
observamos que continuar la titulacion muy por exceso del punto de quiebre, produce
precipitaciones y/o deposiciones.

Este es otro motivo por €l cual se optd por tomar como punto de equivalencia e punto de
interseccion de las asintotas de la curva (Figura 4.11).

De la Figura 4.11 también se observa que este método puede aplicarse para

concentraciones de pPDMDAAC desde 20,6 uN.

4.3.5. Determinacién dela variabilidad del método

La Tabla 4.3 muestra los coeficientes de variacion muestral porcentual obtenidos al titular
por duplicado soluciones conteniendo cantidades crecientes de pDMDAAC (20-48uN) en

presenciade OTB (30uN) y NaCl 0,01N. Se encontr6 que el coeficiente varia entre 1,66-2,08%.

Tabla 4.3. Coeficientes de variacion muestral porcentual de latitulacion coloidal.

Concentracion
20 uN 28 uN 38 uN 40 uN 48 uN

pDMDAAC
mL de PV SK 200 uN 8,97 12,49 19,46 19,45 24,30
gastados en latitulacion (*) 8,72 12,20 18,90 19,92 24,94
X (mL PVSK 200 pN) 8,85 12,34 19,18 19,68 24,62
Desviacion estandar 0,18 0,20 0,40 0,33 0,46
Coeficientes de variacion 2,06 1,66 2,08 1,69 1,85

muestral porcentual (sS/ X)
(*) original y duplicado
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Capitulo 4 — Carga Superficial

La Figura 4.13 muestra que para este rango de concentraciones utilizado existe una
relacion lineal entre la concentracion de pPDMDAAC vy la cantidad de titulante necesario para

acanzar €l punto de equivalencia

60

BO f-------m------

40 +-------

30 f-------

|
|
|
l
L
|
|
|
:
,,,,,,,,,,,,,,,, - — - —
|
|
:
7

204+ y=1,9263x+1,8171- - - - -

R%=0,9915

Concentracion de pDMDAAC, uN

|
|
l
10+-----A--—---—-- R e e
|
|
|
|
|

mL PVSK agregados

Figura 4.13. Concentracion de pDMDAAC en la solucién en presencia del
indicador OTB en funcién de los mL de PV SK necesarios para acanzar € punto de
equivalencia. Se muestra el coeficiente de determinacion.

4.3.6. Concentracion de polielectrolito a titular

LaFigura 4.14 muestra larelacion entre el contenido de indicador libre en la soluciony €

oTB oTB

contenido de indicador inicial agregado (€QSIC. o /€S, ) calculados utilizando la

ecuacion (4.4), en funcion del los mL de PVSK agregados a una solucién conteniendo 50uN de
pDMDAAC. Este tipo de gréfica permite ver € quiebre de la curva de titulacién con mayor
precision que cuando se grafica Absorbancia en funcion de los mL de PVSK agregados (Figura
4.11).

Esta figura muestra también que, cuando la concentracion de pPDMDAAC en la solucién a
titular es mayor a 50 uN, la concentracién del complejo con pDMDAAC/PVSK es mayor en €l
punto de equivalencia. Como consecuencia se produce un aumento en el valor de absorbancia a 628
nm asignable a la generacion de turbidez en e medio y ala deposicion de material sobre laceldade

cuarzo.
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Para evitar este tipo de problemas, las muestras concentradas se diluyeron manteniendo la
fuerza iénica del medio (agregado de solucion de NaCl 10°N) asi como la concentracion del

indicador.

1,2
= Elevacion por turbidez en la
) —— solucion o deposiciones
£
P_J 1,0 a................o 0. sobre la celda
(@) [
o [}
Q 0,8 °
c 3
o~ *
c 8 ° o
S s 06 o
[ °
e g .
£ ®
Gin 0,4 - b
5 ®%ccece
8 02
2 ' © 50 uN de pDMDAAC (PVSK 200 uM)
0’0 1 1 1 1 } 1 1 1 1 } 1 1 1 1 } 1 1 1 1 }
0 10 20 30 40 50

mL PVSK agregados

Figura 4.14. Curva de titulacion de una muestra conteniendo pDMDAAC 50uN y
concentracion de OTB = 30 uN (en presencia de Tween 20). Concentracién del
titulante PV SK: 200uN.

- Célculos para obtener la relacion (493 e o / HEASe,

oTB
M4 reaccionar _ A§ciéndi|uida ) (Vinicial +VPVSK) (4 4)
OoTB )
HEigia Avicia * Viniga
Donde
ueqo = microequivalentes de OTB iniciales en la solucion atitular

ueqde . = microequivalentes de OTB que aln no reaccionaron con ¢ titulante PV SK

A\ica = @sorbanciade la solucién atitular inicial ai = 628nm.

Ascion diluida = absorbancia de la solucién diluida con PVSK y donde e OTB alin no reacciond.

(Viniga +VPVSX') = volumen de la solucién diluida con PVSK

V

nicia = Volumen inicial de la solucion atitular.
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4.4. CONCLUSIONES PARCIALESPARTE A

La titulacién coloidal sélo es posible para ciertas condiciones de fuerza i6nica en el medio;
concentracion del indicador y concentracion del polielectrolito atitular.

Existe una cantidad minima y méxima de indicador necesarias para poder determinar
claramente su virgje. La cantidad minima esta limitada por |a fuerza ionica del medio de titulacion
y por la necesidad de obtener valores de absorbancia medibles en el espectrofotémetro. La cantidad
maxima de indicador esta determinada por |as posibilidades de precipitacién por acomplejamiento
PVSK/OTB y deposicion en las superficies del dispositivo. Una posibilidad para minimizar esto
ultimo es agregar un surfactante, como el Tween 20, ala solucién de indicador.

Latitulacion de polielectrolitos positivos a alta concentraciones es posible si previamente se
realiza una dilucion del mismo, manteniendo lafuerzaidnicay la concentracion del indicador.

Estas restricciones pueden impedir la aplicacion de esta titulacion sobre aguas industriales.
Excesivafuerzaidnica o la simple presencia de coloracion.

La determinacion del punto final de titulacion utilizando medidas espectrofotométricas

permite obtener resultados mas reproducibles 'y precisos.
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Capitulo 4 — Carga Superficial

En esta Parte B del Capitulo 4 se analizan las isotermas de adsorcién de polielectrolitos
usadas para determinar e contenido de grupos acidos superficiales de una pulpa kraft no
blangueada reciclada y una pulpa industrial blanqueada de fibra larga. Se propone una ecuacion
de ajuste que permite analizar estas isotermas con un criterio uniforme. Se compara el perfil de

estas isotermas con las obtenidas utilizando un material no poroso.

4.5. OBTENCION DE LA ECUACION DE AJUSTE

4.5.1. Consider aciones par a la obtencion de una ecuacion de ajuste

Para el andlisis de la adsorcion de solutos no idnicos presentes en soluciones diluidas se
utiliza generalmente la ecuacion de Langmuir, la cual supone formacién de monocapa. Cuando ese
soluto es un acido graso o un alcohol de més de cuatro carbonos se utiliza € modelo de multicapas
(Hanseny col. (1949) citado en Adamson 1990).

Para el andlisis de la adsorcion de polimeros flexibles no i6nicos sobre superficies solidas
se ha propuesto que los polimeros adquieren distintas conformaciones cuando estén adsorbidos
formando loops 'y colas (Adamson 1990) como se mostré en laFigura 4.5.

Los polielectrolitos también se adsorben bajo distintas conformaciones.

Diversas teorias se han desarrollado para la adsorcién de polielectrolitos sobre adsorbatos
ionicos (Hesselink 1977; Blaakmeer y col. 1990; van de Steeg y col. 1992; Fleer y col. 1993). Estas
consideran varias propiedades fisicoquimicas del polielectrolito como ser: densidad de carga, masa
molecular, solubilidad y flexibilidad. Algunos de estos parametros son de dificil determinacion.

En la seccion siguiente se propone una ecuacion simple para la adsorcion de polielectrolitos

sobre fibras celul ésicas necesaria para determinar el contenido de grupos écidos superficiales.
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4.5.2. Desarrollo dela Ecuacion Propuesta

Para el andlisis de la adsorcion de polielectrolitos con alta masa molecular y alta densidad
de carga sobre una superficie de carga opuesta en estado de equilibrio consideramos:
- Polielectrolito monodisperso.
- Adsorcion estequiométrica sdlo cuando el polimero en la solucion esta diluido. Cuando la
concentracion en e medio liguido aumenta, la fraccion de polimero que se adsorbe
estequiométricamente decrece mientras que la fraccion de polimero que se adsorbe en

formade loopsy colas aumenta.

I dentificamos las posibles conformaciones del polimero adsorbido como larelacion entre la
longitud total del polimero y la suma de segmentos que estan estequi ométricamente adsorbidos.
Ademas asumimos que las distintas conformaciones del polimero adsorbido pueden ser

representadas por niveles discretos (i = 1, 2, 3...., DP).

LaFigura 4.15y la Tabla 4.4 muestran un gemplo de las conformaciones que se pueden
plantear para un polielectrolito con 8 monémeros.

La masa adsorbida sobre la superficie S con conformacion i seidentificacomo M;.

M,
R R R .
Vi lX v2 v7 | X v8 l)(i 1
¢
@M s ME, Mg, §
7 eeeeceee I, eee S eed it
| v “ ] “1 11

So S, S, S; S,

Figura 4.15. Masa de polielectrolito, M; bajo la conformacion i, se adsorbe sobre la superficie
S. La superficie libre se indica como S,. Para cada conformacion del polielectrolito se pueden
considerar seisvelocidades v; .
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Tabla 4.4. Conformaciones que adquiere el polielectrolito cuando se adsorbe sobre una
superficie.

Relacion
Conformacion Longitud total del polimero (L+ )/ suma de segmentos (o

monomeros) estequiométricamente adsorbidos.

-1 t—;g:l
L _8_,
i=2 (L%j 4
L _ 8 4
i=3 (%) (%)
L, 8

La superficie externa total de las fibras (A) serdla suma de las &reas que estén libres (S) y
aquellas que estan cubiertas por polimeros con distintas conformaciones (S, parai=1, S, parai = 2,

S parai =3...... ). Laecuaciéon queda:

A= Zs (4.5)

M=M,>iS (4.6)

Ma = masa del polimero adsorbido por unidad de area cuando la superficie se cubre con polimero
en conformacion plana.
Donde
S : Superficie libre de las fibras (no cubierta)
S, S, S , S: superficie de las fibras cubierta con polimero con conformacion “i”,
donde 1< i < grado de polimerizacion del polimero (DP).

M; : Masa de polimero adsorbido con laconformacion “i” por unidad de &rea.
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Consideramos que las conformaciones intermedias posibles en el rango i =1,00—i = 1,49,
donde no més de 1/3 del polimero esta libre en solucion, pueden ser representadas por €l nivel
discreto i=1,00.

El nivel discreto i=2,00 incluye las conformaciones en el rango i= 1,50 - i= 2,49. El mismo
comportamiento puede ser considerado para las siguientes conformaciones (i = 3: 2,50 — 3,49; i =
4:35-4,49...).

La Tabla 4.5 muestra e rango de conformaciones para cada nivel discreto i y sus

correspondientes valores Mi.

Tabla 4.5. Rango de conformaciones para cada nivel discreto “i” y Mi

Niveles discretos (i) Rango M;
i=1,00—1,49

i =1,00 ©©©©©§ S.1
1 2/3

i=1,50-2,49
$.2
i =2,00 3/5
E i 1/3
2/3 2/5
I=2,50-3,49
$:.3
i =300 3/5 §3/7
ood% o
2/5 217

En general, se puede considerar que en el proceso de adsorcion (en el estado de equilibrio)
la velocidad de adsorcion del polielectrolito sobre la superficie de las fibras con conformacion “i”
depende de la concentracion (c) y de la superficie §i_ 1) y seraigual ala velocidad de desorcion
parcial de polielectrolitos que contribuyen a estado de conformacion (i + 1).

A continuacion se detalla esta consideracion paralas conformacionesi = 1,2....i:
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Para cada conformacién del polielectrolito, pueden considerarse seis velocidades (v), como

se muestraen laFigura 4.15.

- Para € polielectrolito adsorbido en forma plana (i=1) se puede considerar la siguiente situacion:

a)

b)

Vv, se puede eliminar ya que se considera irreversible la adsorcion del polimero bajo esta
conformacion.
V3 Y V4 NO existen.

Por lo tanto, en una situacion de equilibrio dindmico, un flujo neto de adsorcion (v,) del

polielectrolito desde el medio liquido en forma plana (i=1), esigual al flujo neto de desorcion (ve-

Vs) gque contribuye ala fraccion de polimero bajo la conformacion i=2.

El equilibrio establecido en este caso se puede expresar como:

i=1 acs = b]_ S (47)

ay, by, son constantes y no dependen del nivel de adsorcién.

¢ = concentracion de polimero en la solucion.

- Para el polimero adsorbido bajo la conformacién i=2, tenemos:

a)

b)

La velocidad vg se descarta porque se considera que la adsorcion del polimero es
irreversible.

En este caso, un flujo neto de adsorcion (v¢ — vs + v7) desde € medio liquido en
conformacion i=2 y desde la desorcion del polielectralito en forma plana [desde (i=1) a
(i=2)] es proporcional a la cantidad que existe bajo la conformacion i=1y esigua al flujo
neto (Vio — Vo) de desorcién que contribuye a la fraccién de polimero bajo la conformacion
i=3. La velocidad de desorcion parcial del polielectrolito en conformacion i=2 es
proporcional a la cantidad de polielectrolito adsorbido en esa conformacion. Para las

siguientes conformaciones, el comportamiento esigual a caso i=2, y podemos expresar:
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i=2 acS =hb, S (4.8)

i=i aincSi-1)=hS (4.9)

&, b (donde 2 <i > grado de polimerizacion) son constantes y no dependen del nivel de adsorcion.

¢ = concentracion del polimero en solucién.
Parai=1, larelacion entre & y b, puede ser expresadacomo “ g1”.
Para i=2 y las conformaciones siguientes, donde ocurren adsorciones y desorciones parciales,

asumimos que larelacion g / b; es constante eigual a*“ go”.

b b, b b
91:71 ; 92:72:73: ........... :7I (410)
aq ap ag ai

Las ecuaciones (4.5 a 4.10) pueden resolverse de la misma manera que € modelo de B.E.T.

(Brunauer y col. 1938) como se detalla a continuacion.

DelasEc. (4.5) y laEc. (4.6):

DP
w2
=10 (4.11)
M, A s
i=0
Expresando S;, S, cvvveeeenee. S entérminosde &
1
S =YS,, dnde y=—c (4.12)
01
1
S,=XS,, donde x=—-=C (4.13)
g2
S,=xS, = x251 (4.14)

En general, para 1< i < DP:
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S =x§, =x'7§ =w7§ =x'S, (4.15)

Larelacion entrey y x se define como el pardmetror:

r=Y-92 (4.16)
X

Sustituyendo en la Ec. (4.11):

P
M Soizzl:ix'
vl — (4.17)
A So{l+r2x'}

Las sumatorias consideradas hasta infinito pueden ser reemplazadas por su expresion equivalente

de lasiguiente manera:

i X = (1i( X) (4.18)
Cde,
;IX - deiz‘x (1-x)? (4.19)

Laexpresion final es:

M M rx
Mm M,A (A-X)(1-X+rX)

(4.20)

x=cla

¢ = concentracion del polielectrolito en solucion, peg/ml.

a = concentracion de saturacion del polimero en solucion, pneg/ml.

M= masa especifica adsorbida sobre las fibras, y expresada como peq de polielectrolito / g de fibra.
Mm = masa especifica correspondiente a una adsorcion estequiométrica relacionado con la carga
superficial, y expresada como peq de polielectrolito / g de fibra.

r = relacion entre las constantes cinéticas de adsorcién estequiométrica a; y desorcion by y
adsorcién parcial g y desorcion by. El parametro r es indicativo de la afinidad entre la superficie y

el polimero.
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El parametro “r" depende de la densidad de carga de la superficie de las fibras celulésicas,
delafuerzaionicade medio y delamasamolar del polielectrolito.

El parametro “a’ se puede considerar como el limite de concentracion del polimero que
rodea la superficie de las fibras. Tedricamente, corresponde a la situacion donde € polimero se une
alafibraatravés de un sblo monémero y € resto del polimero se encuentra suelto en solucion.

Esto sugiere pensar que la isoterma deberia alcanzar un valor maximo que tiende a infinito
cuando cada grupo &cido superficia se encuentra enlazado a un solo mondémero del polielectrolito
y €l resto del polielectrolito queda libre en solucién.

Por g emplo; para una pulpa que presenta una carga superficial de 20 ueg/g pulpa, s se
adsorben polielectrolitos de DP 2.000, la cantidad adsorbida maxima sera de 40.000

mi croequivalentes por gramo.

Desarrollando la ecuacién (4.17), para cada conformacién del polimero adsorbido (Figura

4.16) tenemos:

Mi  Mi rei-x
- - DP
Mm  M,A @+r->x)

i=1

(4.21)

Se encuentra que a medida que la concentracién de polielectrolito en €l medio aumenta, la
masa especifica de cada conformacion llega a un maximo y luego disminuye, mientras que la masa

especificatotal siempre aumenta.
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Adsorcion especifica relativa, Mi/Mm

Concentration relativa del polielectrolito, x =c/a

Figura 4.16. Adsorcion especifica relativa del polielectrolito en cada
conformacion (i) segin la ecuacion 4.21 y la total segln la ecuaciéon 4.20
considerando r = 250.

La Figura 4.17 muestra distintas isotermas calculadas con la ecuacién para distintos
niveles de afinidad. La adsorcion total del polielectrolito relativa a la adsorcion estequiométrica
(Mm) se grafica en funcién de la concentracién en solucién relativa a pardmetro “a’. Se observa
gue amayor valor der, la curva muestra mayor afinidad entre el polielectrolito y lafibra. Lafigura

muestra ademas que, cuando la afinidad entre la superficie y el polimero es muy ata (ejemplo,

r = 13.000), la curva se aproxima a una asintota horizontal .
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15

Adsorcioén especifica relativa, M/IMm

- r=50
0.5 —r=250
-@-r=600
-O-r=13000
0 0———————— T e L e B
0 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125 0,15

Concentracion relativa, x = c/a
Figura 4.17. Adsorcion especifica relativa predicha por la ecuacién propuesta
acuatro niveles de afinidad (r = 50; 250; 500; 13.000).

LaFigura 4.18 muestra un comportamiento que puede compararse con lo predicho por la
teoria de Hesselink (1977) donde la fraccion de segmentos adsorbidos en forma planay la cantidad
total adsorbida son graficadas en funcion de la fraccion de superficie cubierta. La cantidad
adsorbida aumenta drasticamente cuando la superficie esta cerca de saturarse. El modelo de
Hesselink predice este brusco incremento para una fraccion de superficie cubierta cercanaa 0,8y €
model 0 propuesto por nosotros predice este comportamiento para una fraccion que esta cercanaala
saturacion de la superficie. Por otro lado, la teoria de Hesselink predice un valor de 0,8 para la
fraccion de polimero adsorbido en forma plana para bajas concentraciones en solucién, mientras

gue nuestra ecuacion predice una fraccién de uno (comportamiento estequi ométrico).
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— . 1

S ; 2

N 4 r e ; S

. : _8

£ L1708 2

£ y ! 3
. 3 | 3 C <
S b los 8
5 i1 §s
S v £ E
S 2 | —Modelo de Hesselink : o
S ) i T04 oZ
8 - - Ecuacién propuesta i 20

S ; o

8 1°f _____.--" ! 1 o2 jg

O et : BT

e D : g

PRLLI : L

0 = : 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
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Figura 4.18. Cantidad total de polimero adsorbido y fraccién de polimero adsorbido
estequiométricamente (en forma plana) en funcién de la superficie cubierta de acuerdo con la
teoria de Hesselink (1977) y la predicha con la ecuacion aqui propuesta para un valor de r
=100
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46. AJUSTE DE LA ECUACION A ISOTERMAS EXPERIMENTALES DE LA

BIBLIOGRAFIA

Con €l objetivo de obtener la carga superficia “Mm” y también los pardmetros “r” y “d’,
se gustd la ecuacion propuesta a las isotermas experimentales encontradas en la literatura. Un
minimo de cuatro puntos experimentales se requieren para obtener estos tres pardmetros. Se
obtuvieron coeficientes de determinacion (R?) aceptables. La ecuacion corresponde a un modelo de
regresion no lineal simple.

La Figura 4.19 muestra una isoterma de adsorcién de pDMDAAC sobre una pulpa kraft de
conifera no blanqueada carboximetilada a una fuerza iénica de 0,01N NaCl. El polimero (Mw:
3.80.10°) fue ultrafiltrado para eliminar la fraccion menor aMw: 10°. A pesar de que el error para
el pardmetro r es considerable, el valor de Mm (y también el valor del parametro a) se determinaen

forma precisa.

60

al
o
I

N
o
Il

R®=0,9873
Mm=35,0+1,2(neq/Q)
r=610,8 + 160,8

a=0,44 + 0,05 (ueq / mL)

N
o
I

W Datos experimentales [Wagberg y col. 1989]

Adsorcion polielectrolitos, peg/g pulpa
= w
o o

— Ecuacion propuesta

o -

0,00 0,01 0,03 0,05 0,07 0,09 0,11 0,13 0,15

Concentracién de equilibrio, peg/mL

Figura 4.19. Ajuste de la ecuacion propuesta sobre datos experimentales obtenidos por
Waégberg y col. (1989) de la adsorcion de pDMDAAC sobre una pulpa kraft blanqueada de
fibralarga secaday carboximetilada afuerzaiénica 0,01N (NaCl) y pH 3,8-8,1.
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LaFigura 4.20 muestra una isoterma de adsorciéon de pDMDAAC sobre una pulpa kraft de
conifera (Pinus sylvestris) blanqueada y carboximetilada obtenida por Fors (2000). El polimero fue
ultrafiltrado para separar la fraccion menor a 5.10°. El peso molecular promedio fue 9,2.10°. En
este caso, existe una alta afinidad entre el polimero y la superficie. La curva muestra una pendiente
inicial muy marcada y luego una pendiente menos pronunciada cuando se comienza a alcanzarse €l
nivel de saturacion. El valor elevado del pardmetro “r” de la ecuacién ( r= 13.890), refleja esta alta

afinidad.

12

10 -

R*= 0,9981

L Mm =8,99 + 0,2 (neq/Qg)
r= 13890 + 3200

a=0,72+0,2 (ueq/ mL)

m Datos experimentales Fors [2000]

Adsorcién polielectrolitos, peq/g pulpa
(o)}

— Ecuacién propuesta
0 l \ ‘ ‘
0,00 0,02 0,05 0,08 0,11
Concentracion de equilibrio, peq / mL

Figura 4.20. Ajuste de la ecuacién propuesta sobre datos experimentales obtenidos por Fors
(2000) de la adsorcion de pPDMDAAC a fuerza ionica 0,01N (NaCl) sobre una pulpa kraft
blanqueada de fibra larga sin finos, secada a 105°C y carboximetilada.

Las diferencias entre las afinidades superficie-polimero mostradas en las Figuras 4.19 y

4.20 pueden deberse a las diferencias entre las masas moleculares del pPDMDAAC usados (Mw =

3,8.10° y Mw = 9,2 . 10° respectivamente).
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4.7. AJUSTE DE LA ECUACION A RESULTADOS PROPIOS

4.7.1. Materialesy M éodos

4.7.1.1. Caracteristicas de las pulpas evaluadas

Se utilizaron dos tipos de pulpas. Una pulpa kraft no blanqueada (nimero kappa 63,1)
obtenida a partir de papel kraft industrial tratada con dos cargas distintas de ozono (0,8% y 3,2%
sobre pulpa a ata consistencia) y una pulpa blanqueada reciclada.

Se determinaron los contenidos de grupos acidos en distintas fracciones de la clasificacion
en Bauer McNett como se muestra en la Tabla 4.6. En esta tabla también se muestra como se

identificaron las pulpas.

Tabla 4.6. Caracteristicas de las pul pas a las que se |e determinaron los grupos écidos superficiales

Pulpa kraft reciclada Fracciones dela pulpa Tratamiento con Ozono
kappa 63 (% ozono / pulpa seca)
C Completa -
Rso Fraccion fibrosa (R30) -
R(-301100) Fracciones medias (-30/+100) -
0OZps Fraccion fibrosa (R30) 0,8
0Z3, Fraccion fibrosa (R30) 3,2

Pulpa kraft reciclada

blanqueada (BL) Completa i

4.7.1.2. Acondicionamiento de las pulpas previo a la adsorcion de polielectrolitos

Para lograr una buena adsorcion de los polielectrolitos positivos sobre los grupos acidos
presentes en las fibras celul ésicas es conveniente que éstos se encuentren en su forma sodio.

El pasgje a forma sodio de las pulpas control y tratadas con ozono se realizd en forma
similar a la metodologia propuesta por Wagherg y col. (1989): inicialmente se colocd la pulpa en
0,01N HCI durante 45 min. Luego se lavd con agua destilada hasta conductividad en € filtrado
menor a 5 uS/cm. Se convirtié a su forma sodio colocando la pulpa en una soluciéon 0,14 N

NaH,PO, —0,01N NaCl (pH 8,0). Se mantuvo en esas condiciones durante 40 min, agitando
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ocasionalmente y controlando €l pH. Luego se filtré en bolsa de tela (excepto para la pulpa
completa que se filtré y se recircularon los finos). Finalmente se lavé nuevamente con agua

destilada para remover |os fosfatos hasta que la conductividad en €l filtrado fue menor a8 uS/cm.

4.7.1.3. Construccion de las isotermas de adsorcion

Se utilizd la metodol ogia propuesta por Wagberg y col. (1989): se prepararon soluciones de
100 mL conteniendo concentraciones crecientes de pPDMDAAC (Mw:200.000-350.000; Solucién
A preparada como se detalla en la seccion 4.2.1 de este capitulo) en NaCl 0,01N. A cada una de
estas soluciones se le agregé la pulpa en forma sodio (0,5 g secos) y se agitd durante 30 min en un
bafio termostatizado a 25°C para alcanzar el equilibrio de adsorcion. Sobre los filtrados, se
determind por titulacién coloidal la cantidad remanente de pDMDAAC. El célculo de la cantidad
de pDMDAAC adsorbido se obtuvo de la diferencia entre la cantidad de pDMDAAC inicialmente
agregada y su cantidad remanente en el equilibrio.

Finalmente se graficaron las isotermas de adsorcién (cantidad de polielectrolito adsorbido

en funcion de la concentracion de pPDMDAAC en equilibrio en el medio liquido).

4.7.1.4. Fuerzaidnicay pH detrabajo

Segun las referencias bibliogréficas citadas en la introduccién de este capitulo, se trabajo
con fuerzaionica0,01N y pH 5,0-6,0.
Cuando fue necesario redizar diluciones de los polielectrolitos éstas se hicieron

manteniendo la fuerzaionica del medio.
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4.7.2. Resultados y Discusion

4.7.2.1. Andlisis del tiempo necesario para alcanzar el equilibrio

Se analiz6 € tiempo necesario para alcanzar € equilibrio de adsorcion colocando la pulpa,
bajo agitacion, en soluciones que contenian la misma cantidad de pDMDAAC (32 peg/g pulpa

seca) en NaCl 102N durante distintos tiempos. Se determiné la cantidad adsorbida a distintos

tiempos (Figura 4.21).

Adsorcion especifica, peq/g pulpa

0 30 60 90 120 150

Tiempo, min.

Figura 4.21. Cinética de adsorcién del pPDMDAAC sobre la Fraccion Rsy (fraccion R30 de la
pulpa kraft de fibra larga kappa 63) en NaCl 10°N. Carga inicia de pDMDAAC: 32 peg/g

pulpa seca (5,2 mg/g pulpa seca). El contenido de grupos acidos de esta pulpa fue: 16,9 ueg/g
pul pa seca.

De la gréfica se observa que a tiempos mayores a los 15 min existe un leve incremento en

la cantidad de pPDMDAAC adsorbida.

Normalmente se considera que la adsorcién es instanténea. El crecimiento mostrado por la
figura puede ser asignado a cambios conformacionales que permiten la adsorcién de mayores

cantidades.

Seriaimportante conocer €l tiempo necesario parala reconformacion del polielectrolito, sin

embargo estainformacién alin no se conoce (Wagberg 2000).
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Para este trabajo de Tesis se opt6 por € tiempo de adsorcion de 30 min. Si bien esto no
implica que se acance la adsorciébn maxima, pretendimos no prolongar e tiempo de la
determinacion. Anteriormente, otros autores utilizaron este mismo tiempo de adsorcion (Wagberg y

col. 1989; Winter y col. 1986).

4.7.2.2. | sotermas experimentales

La Tabla 4.7 muestra los resultados obtenidos a ajustar con la ecuaciéon propuesta las
isotermas experimentales obtenidas. Se observa que la pulpa completa marrén (Pulpa (C)) tiene
mayor contenido de grupos &cidos superficiales respecto a la fraccion Ry y las fracciones medias
(-30/100).

Por otro lado, la pulpa entera blanqueada, que pierde gran cantidad de hemicelulosas y
lignina oxidada durante e proceso de blanqueo (Pulpa (BL)), contiene una cantidad de grupos
acidos superficiales baja.

También se observa que el error del pardmetro “r” en algunos casos es elevado. Esto podria
minimizarse obteniendo més datos experimentales en la zona de concentraciones bajas del

polielectrolito en equilibrio.
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Tabla 4.7. Resultados obtenidos del gjuste de los puntos experimentales con la ecuacion propuesta. * Mm: carga superficial delasfibras; a
concentracion de saturacion del polimero en solucién alafuerzaidnicadel medio; r: afinidad polimero-superficie. También seindican las
desviaciones esténdares de cada parametro.

Tratamiento con Ozono

* * * 2
Pulpa (% sobre pulpa ) Mm (peg/q) a (peg/mL) r R
Completa C 20,73 + 1,06 0,625 + 0,06 171,04+ 97,6 0,9935
Rao 16,99 + 1,40 0,54 +0,12 120,8 + 37,0 0,9849
XS
% R30 OZg 16,45+ 0,16 0,66 + 0,03 192,2+6,8 0,9999
=
0Z3; 11,92+1,01 0,34+ 0,04 43,7+ 159 0,9956
R(-301+100) R(-301100) 15,54 + 0,47 0,45+ 0,04 96,0+ 8,1 0,9993
8
E Completa BL 10,29 + 0,62 0,36 + 0,05 825+11,7 0,9959
m
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Las Figuras 4.22 - 4.27 muestran las isotermas correspondientes a la Tabla 4.7 obtenidas
de la adsorcién del pDMDAAC sobre distintas fracciones de pulpas kraft recicladas no

blangqueadas control y tratadas con 0zono a alta consistenciay ajustadas con la ecuacién propuesta.

50

45 | @ Datos experimentales
40 — Ecuacion propuesta
35 A

30 -

Pulpa C

Adsorcion polielectrolitos, peq/g

25 -
20 -
15 - R’= 0,9935
Mm = 20,73 + 1,06 ( neq/ Q)
10 1 r=170,97 + 97,56
5 a=0,625+ 0,035 (ueq / mL)
O . T T T T T T T

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

Concentracién de equilibrio, peg/ mL

Figura 4.22. Isoterma de adsorcién de la pulpa kraft completa (C) no blanqueada reciclada.
L os puntos experimental es son gjustados con la ecuacion (4.20). Se muestran los parametros de
laecuacion y € coeficiente de determinacion.

50

45 @ Datos experimentales Pulpa Rao

— Ecuacion propuesta

40 4

35

30 ~

25

20 ~

15 - R’= 0,9848
Mm = 16,99 + 1,40( neq/ g)
r=120,80 + 36,98

a=0,544 + 0,124 (neq/ mL)

10

Adsorcién polielectrolitos,peq/g pulpa

0 . T T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Concentracién de equilibrio, peq/ mL

Figura 4.23. Isoterma de adsorcion de la Pulpa (Rso): Fraccion R30 de fibras largas no
blanqueadas recicladas. Los puntos experimentales son gjustados con la ecuacion (4.20). Se
muestran los parametros de la ecuacion y el coeficiente de determinacion.
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35

@ Datos experimentales Pulpa OZ ¢
30 A ‘

— Ecuacion propuesta

Adsorcion polielectrolitos, peq/g

101 R’= 0,9998
Mm = 16,45 + 0,16( neq / g)
r=19221+6,76
5 4 a=0,661 + 0,026 (neq/ mL)
0 ‘ T T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Concentracién de equilibrio, peq/ mL

Figura 4.24. Isoterma de adsorcion de la Pulpa (OZgg): Fraccion R30 de fibras largas no
blanqueadas tratada con 0,8% de ozono a alta consistencia de pulpa. Los puntos experimentales
son gjustados con la ecuacion (4.20). Se muestran los parametros de la ecuacién y € coeficiente
de determinacion.

35

@ Datos experimentales Puipa 0Zs,
30

— Ecuacién propuesta

25 A

20 4

15 ~

R?= 0,9956

Mm =11,92 +1,01( peq/ g)
r=43,74 + 15,90

a=0,345 + 0,037 (ueq / mL)

10 ~

Adsorcion polielectrolitos, peq/g

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Concentracién de equilibrio, peq/ mL
Figura 4.25. Isoterma de adsorcion de la Pulpa (OZ3;,): Fraccion R30 de fibras largas no
blanqueadas tratada con 3,2 % de 0zono a alta consistencia de pulpa. Los puntos experimentales

son gjustados con la ecuacion (4.20). Se muestran los parametros de la ecuacion y el coeficiente
de determinacion.
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40

@ Datos experimentales
35 A L.

— Ecuacion propuesta
30 -
25 4

20 -

Pulpa R 304100

Adsorcion polielectrolitos (ueq/g)

15 A
R%=0,9993
10 ~ Mm = 15,54 + 0,47( neq / g)
r=9596+8,11
5 | a=0,447 + 0,037 (neq/ mL)
0 T T T T T

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Concentracién de equilibrio (neg/ mL)

Figura 4.26. Isoterma de adsorcion de la Pulpa (R(so+100): Fraccion R(-30/+100) de fibras
largas no blanqueadas. Los puntos experimentales son gjustados con la ecuacion (4.20). Se
muestran los pardmetros de la ecuacion y el coeficiente de determinacion.

25
g Pulpa BL
=]
a
k=2 20 A
o
Q
=
n
S 151
° ® Datos experimentales
g — Ecuacion propuesta
@ 10
©
o R?= 0,9959
S Mm = 10,28 + 0,62 ( peq / g)
S 5] r=82,51+ 11,69
8 a=0,358 + 0,059 (neq/ mL)
ge!
<
0 T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Concentracién de equilibrio, pueq/ mL

Figura 4.27. Isoterma de adsorcion de la Pulpa blanqueada (BL): Pulpa completa de
fibra larga blanqueada. Los puntos experimental es son gjustados con la ecuacién (4.20).
Se muestran los parametros de la ecuacién y el coeficiente de determinacién.
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4.8. AJUSTE DE LA ECUACION A ISOTERMAS DE MATERIAL NO POROSO.

COMPARACION

Con € abjetivo de descartar la posibilidad de que la asintota no horizontal de las isotermas
se deba a que € poalielectrolito penetra en los poros de las fibras celulésicas, se analizaron las
curvas obtenidas por otros autores y se realizaron nuevas experiencias sobre material no poroso.

Raposo y col. (1998) utilizaron como sustrato vidrio hidrofilizado (donde sdlo se modifica
la superficie del vidrio (Oliveira 2005) y como polielectrolito poly(o-methoxyaniline) (POMA) de
Mw: 3,08.10* g/mol a pH 3,0, durante 2 horas y a 25°C. El POMA es un polielectrolito
heterodisperso linea y a pH 3,0 estd 50% cargado positivamente.

La Figura 4.28 muestra la isoterma obtenida por los autores. Se observa un incremento
notable cuando la concentracién de polimero alcanza niveles mayores a 0,2 g/L. Se gjustd la
ecuacion propuesta en este capitulo a los valores experimentales. El vaor de R? indica un buen

guste.

— Ecuacién propuesta

O Datos experimentales

R?=0.9585

Cantidad adsorbida, mg/m2
N

Mm = 2.70 + 0.14 (mg/m?)
r=307.7 + 93.0
a=1.25+ 0.06 (g/L)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Concentracion de equilibrio, g/L

Figura 4.28. Ajuste de la ecuacion propuesta (4.20) sobre datos experimental es obtenidos por

Raposo y col. (1998) de la adsorcién de POMA (Mw: 3.08.10% sobre vidrio hidrofilizado a pH
3,0; 25°C; 2 h.
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La Figura 4.29 muestra las isotermas de adsorcién de pDMDAAC sobre fibras de vidrio
comercial (didmetro de 10 um). Las fibras se cortaron para obtener una longitud menor a4 mm. Se
colocaron en una solucién de detergente por 6 horas, se lavaron con agua destiladay luego con HCI
AN. Se utiliz6 ¢ pDMDAAC de Mw: 4.0 — 5.0 .10° (solucién B de la seccion 4.2.1 de este
capitulo). Las condiciones de adsorcion fueron pH 9,0 por 19 horas en NaCl 0,01N y 25°C. A este
pH los grupos Si-OH del vidrio se ionizan en mayor proporcién que a pH neutro y sobre ellos se
adsorbe el pPDMDAAC.

Se agregaron 1,5g de fibras de vidrio a 100 mL de solucion del polimero. Fue necesario
agregar gotas de NaOH 0,02N para mantener controlado el pH. Se agjustd la isoterma experimental
con la ecuacion propuesta. Se obtuvo un coeficiente de correlacion aceptable. Este resultado
refuerza la hipétesis principa de la aproximacion: Una vez que se acanza la adsorcién
estequiométrica, el aumento en la concentracion de polimero produce un incremento en laisoterma
hacia una adsorcion no estequiomeétrica que puede ser atribuida a los cambios conformacionales del

polimero de forma plana a formade loopsy colas.

3.0

O Datos experimentales
25| ==Ecuacién propuesta
2.0 ~

o
154

2 _
104 R°=0.9494
Mm = 0.96+ 0.08 (neq/qg)
r=661.85
a = 0.39+ 0.03 (neg/ml)

Adsorcion especifica, neq/g

0.5

0.0 0.1 0.1 0.2 0.2 0.3 0.3

Concentracion de equilibrio, peg/ml
Figura 4.29. Ajuste de la ecuacién propuesta sobre datos experimentales obtenidos de la

adsorcion de pDMDAAC (Mw: 4,0 — 5,0 .10°) sobre fibra de vidrio comercial a pH 9,0; 25°C;
19h.
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4.9. CONCLUSIONESPARCIALESPARTE B

El andlisis de las isotermas de adsorcion desarrollado en esta Parte B considera la
adsorcion estequiomeétrica compitiendo con la adsorcién parcial que tiene lugar cuando €l polimero
a altas concentraciones se adsorbe formando loops y colas. Sobre la base de diferentes supuestos
iniciales, la expresion final esandlogaalaecuacion de B.E.T.

La ecuaciéon ofrece un criterio uniforme para anaizar las isotermas de adsorcion
mejorando asi el procedimiento utilizado para determinar la carga superficial de las fibras
celuldsicas.

Su aplicacion eliminala necesidad de el egir empiricamente |os puntos experimentales de la
isoterma porque todos son utilizados por la ecuacion de gjuste propuesta.

La ecuacion muestra un excelente gjuste para las isotermas obtenidas de la literatura y las
obtenidas en este trabagjo de Tesis.

El parametro “Mm” de la ecuacién esta relacionado con la carga superficial, €l pardmetro
“r" esta relacionado con la dfinidad y €l pardmetro “a’ esta relacionado con e limite de
concentracion de polimero que rodea la superficie de lasfibras.

Las isotermas de adsorcién experimentales de un polielectrolito lineal de alta densidad de
cargay alta masa molar sobre material de vidrio ho poroso muestran un comportamiento similar a
las isotermas de adsorcion sobre las fibras celuldsicas porosas, permitiendo verificar que €
polielectrolito no penetra en los poros de las fibras celuldsicas y que su adsorcién es por lo tanto

superficial, es decir, sobre |os grupos &cidos accesibles.

118



PARTE C

APLICACION DEL METODO DE
ADSORCION DE POLIELECTROLITOS
SOBRE PULPAS CONTENIENDO
ALMIDON CATIONICO ADSORBIDO.




Capitulo 4 — Carga Superficial

En esta Parte C del Capitulo 4 se determina el contenido de grupos acidos superficiales a
la fraccion fibrosa de una pulpa kraft no blanqueada reciclada que contiene cantidades
crecientes de almidén catiénico adsorbido y secada bajo distintas condiciones de
temperatura y tension de fibras. Se utiliza el método de adsorcion de polielectrolitos y se
aplica la ecuacién de ajuste propuesta en la Parte B de este capitulo. Debido a que €
almidon cationico bloguea los grupos acidos de las fibras celuldsicas, es posible que €
método encuentre claras diferencias en e contenido de grupos acidos superficiales de

estas pulpas. Se evalan también las propiedades papeleras.

4.10. MATERIALESY METODOS

4.10.1. Preparacion dela pulpa de partida

Se partié del mismo papel tapa que e utilizado en el Capitulo 5 (Parte B) de esta Tesis
(seccion 5.8.1).

El papel se humect6 durante 24 h, se desintegrd en equipo estandar y se refiné en molino
PFI a 4000 vueltas y usando una carga de refino de 1,8 N/mm hasta drenabilidad 650 mL CSF. Se
formaron hojas de 470 g/m? y se secaron bajo condiciones estandares de temperatura y humedad
(23°Cy 50% humedad).

Seglin necesidad se rehumectaron, desintegraron (2° ciclo) y clasificaron en equipo Bauer
McNett tomando exclusivamente la fraccién fibrosa (R30). Esta fraccion constituy6 la pulpa de
partida ala cual se le realiz6 un intercambio a su forma &cida como se detalla en la seccién 3.1.1.

del Capitulo 3.
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4.10.2. Acondicionamiento de la pulpa antes delos tratamientos con almidén catiénico

Debido a que la adsorcion del amidén catidnico se readiz6 a pH 8,0, antes de cada
tratamiento se llevé la pulpa a ese pH colocandola en NaCl 10° N y agregando NaOH 1g/L. Se
dej6 en esas condiciones durante 10 min para permitir el intercambio de los protones por 1os iones
sodio, y cuando fue necesario, se volvié a agregar NaOH para alcanzar nuevamente ese pH. Se

espeso, dispersd y sellevo a cabo e tratamiento con almidon cationico.

4.10.3. Preparacién almidén catidnico

Se utiliz6 almidén de maiz modificado, tipo catidnico, DS: 0,039-0,043, marca FOXHEAD
059600 (CornProducts International, Argentina).

Se disolvieron 3 g de aimidén en 600 mL de NaCl 10° N y se gelatinizo térmicamente
colocando esta solucién en un bafio de agua en ebullicién durante 30 min y luego se enfrid
rapidamente (Hedborg y Lindstrdm, 1993). El amidon se utilizd dentro de las seis horas de
preparado.

Para cuantificar el amidon catidnico se recurrié al método fenol/sulfurico descrito en la

seccion 3.3.12. del Capitulo 3.

4.10.4.Tratamientos con almidén cationico

Se colocd la solucién de NaCl 103N en un bafio a 60 + 0,2°C. Alcanzada latemperatura se
agreg0 la solucion de amidon cationico (0; 0,8y 2,0 % amidon / pulpa seca) y se llevd apH 8,0
con NaOH 1g/L. Se tomd una muestra para determinar por € método fenol/sulfirico, €l contenido
de almidon inicia (corregido por la dilucién que produce la pulpa himeda). Luego se agregé la
pulpay se gjustdé nuevamente el pH.

La adsorcién se realizd con agitacion durante 15 min. Finalizada ésta, se enfrid
rapidamente, se degjé decantar la pulpay se tomd un volumen de sobrenadante, el cual se centrifugo
por 15 min a 1750 9. Se tomd una muestra para determinar por e método fenol/sulfarico la

cantidad de aimidén no adsorbida.
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Por otro lado, la pulpa se espes6 por centrifugacion en bolsa de tela y se coloco
nuevamente en e reactor con NaCl 10°N a pH 8,0 y a temperatura ambiente. La suspension se
agité durante 5 min para eliminar € posible almidén no adsorbido el cual se determind también por

el método fenol/sulfurico.

4.10.5. Disefio experimental

El disefio utilizado se muestra en la Figura 4.30 Las pulpas tratadas con cantidades
crecientes de almidén catidnico (0; 0,8 y 2,0% almiddn /pulpa seca) se secaron bajo condiciones
estdndares (con tensiéon - en forma de hoja; 23°C y 50% humedad) o bajo condiciones méas
drésticas: sin tension (secado directo de la pulpa desintegrada), a 60°C y durante 48 h. Unafraccion
de esta ultima se seco adicionalmente a 105°C durante 7 h.

Para evaluar el efecto del tratamiento con amidén y e secado, se rehumectaron las
distintas pulpas durante 12 h y sobre las pulpas obtenidas se determiné €l contenido de grupos
&cidos superficiales, totales, WRV y propiedades papel eras (en hojas estandares de 60 g/m?).

Se determind por el método fenol/sulfarico el almidén liberado durante la rehumectacion.

Secado en condiciones estandares
(Con Tension)

A\ 4

Secado en forma de torta
a60°C por 48 h
(Sin Tensién)

v

v

Pulpa Tratada
(0;0,8y 2% Almidén)

Secado en forma de torta
a60°C por 48 h + a105°C por 7h
(Sin Tensi6n)

A 4

Repulpado, determinacion de grupos

acidos superficiales y formacién de

hojas estandares para evaluacion de
propiedades papeleras

Figura 4.30. Esquema de secado utilizado para las pulpas conteniendo 0; 0,8y 2,5 % de
almidon adsorbido / pulpa seca.
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La Tabla 4.8 muestra como se identificaron los distintos tratamientos.

Tabla 4.8. Identificacion de los tratamientos.

Cargadealmidon

IDENTIFICACION catiénico TiTeer;]“p%egaetgé;ﬁo Condiciones de secado
(%/pulpa seca)

Sin tratar-23-CT 0 23°C-12h Con Tension

A¢-23-CT 0 5

Aos—23-CT 08 23°C-12h Con Tension

A,023-CT 2

Ao-60-ST 0 .

Aog—60-ST 0,8 60°C-48h Sin Tensién

A,060-ST 2

Ag-105-ST 0

Aog —105-ST 0.8 60;5;?: ¥ Sin Tension

A0105-ST 2

Un esquema del secado bajo tension (método estandar, es decir, formacion de la hoja y
secado sin permitir la contraccion) y el secado sin tension (secado directo de la pulpa desintegrada)

se muestraen laFigura 4.31.

AN

—

'

/ Secado bajo restriccion

—

N\

# Secado sin restriccion

Figura 4.31. Esquemadel secado bajo tensién y sin tensién de las fibras celul sicas

Las pulpas tratadas con amidon y luego secadas sin tensiéon o con tensién fueron

rehumectadas 12 h en una solucion a pH 8,0, y desintegradas en desintegrador estandar por 10 min.
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Sobre estas pulpas se determind el contenido de grupos &cidos superficiales; grupos &cidos
totales; WRV y propiedades fisico-mecénicas. Se cuantifico la cantidad de almidon desorbido en la
preparacion de las pulpas para estos ensayos y durante la adsorcion del pDMDAAC.

Las metodol ogias empleadas se detallan en el Capitulo 3.
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4.11. RESULTADOSY DISCUSION

4.11.1. Cantidad de almidon cationico residual luego de su adsor cién

La Tabla 4.9 muestra la cantidad de almidon catidnico adsorbido residual sobre la pulpa
teniendo en cuenta | os resultados obtenidos de cuantificar por el método fenol/sulfarico la cantidad
de almidén catiénico inicia, final (incluida la etapa de lavado a T ambiente en NaCl 10° N y pH
8,0) y luego de secarlay rehumectarla durante 12 hapH 7,0 y en NaCl 102 N.

Debido a que para acondicionar la pulpa antes de |a determinacidn de grupos &cidos totales,
superficiales y WRV se requiere una etapa de lavado &cido a pH=2,0 con HCI, también se
determind el contenido de almidon desorbido en esta etapa.

Para |os céalculos siempre se tom6 como blanco la pulpa tratada de la misma manera pero
sin el agregado de almidén.

Se observa que de la cantidad de almidén inicial agregada: 0,67 %'y 2,05 % quedd retenido
en lapulpa 0,51 % y 1,02 % respectivamente cuando la pulpa fue secada a 60°C. Se espera que €l
secado a 105°C y rehumectacién asi como el lavado acido sobre la pulpa secada a 105°C eliminen

similares cantidades de almidoén cati6nico adsorbido.

Tabla 4.9. Cantidad de almidon adsorbido final teniendo en cuenta las pérdidas durante el
tratamiento con almidon, durante la rehumectacién y durante €l lavado &cido.
Almidoén Almiddn

Almidén  Almiden  desorbido  desorbido < ALUIDAD
Identificacion  agregado  adsorbido por por lavado FINAL
(%/ pulpaseca) (%/ pulpaseca) rehumectacion acido (% pulpa seca)

(%/ pulpa seca) (% /pul pa seca)
Aog-60-ST 0,67 (s=0,11) 0,63 (s=0,09) 0,045 (s=0,011) 0,076 (s=0,012) 0,51 (s=0,09)

A,-60-ST 2,05(s=0,10) 1,22 (s=0,03) 0,041(s=0,001) 0,164 (s=0,003) 1,02 (s=0,03)
(9): desviacién esténdar del ensayo realizado por triplicado utilizando €l método fenol/sulfurico.

4.11.2. Grupos acidos superficiales

La Figura 4.32 muestra las isotermas de adsorcion de pDMDAAC sobre las fibras que
fueron tratadas con almidon catidnico 0; 0,8 % y 2,0 % (sobre pulpa seca) y secadas a 60°C por
48 h sin tension. La Figura 4.33 muestra las isotermas de adsorcion de pPDMDAAC sobre las fibras

tratadas con almidén pero secadas adicionalmente a 105 °C por 7 h. Los resultados muestran
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claramente que & amidon catidonico bloqued y/o redujo la accesibilidad a los grupos é&cidos
superficiales de las fibras celul ésicas.

La Tabla 4.10 muestra los parametros de la ecuacion de gjuste (4.20). El parametro Mm
relacionado con € contenido de grupos é&cidos superficiales disminuyé desde 14,9 ueg/g a
12,8 neg/gy 9,9 peg/g cuando se agregaron 0,8 %'y 2,0 % de almiddn cationico respectivamente.

También se observa que el secado bajo condiciones mas drasticas (105 °C por 7 h)
disminuye significativamente el contenido de grupos superficiales indicando que se redujo la
accesibilidad de éstos al pPDMDAAC.

Laine (1996) determiné que debido a secado, fibras virgenes kraft de coniferas no
blanqueadas pierden accesibilidad de su area superficial determinado segin su habilidad para
adsorber pDMDAAC. Encontré ademas que estos efectos fueron mayores si la temperatura de

secado de las fibras virgenes es mayor a 105°C.
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Figura 4.32. | sotermas de adsorcion de la pul pa kraft no blanqueada a la que se le agregaron 0; 0,8
y 2% de almidon catidnico, se secaron a 60°C por 48 h sin tension, se humectaron, desintegraron 'y
evaluaron. Ajuste de los puntos experimentales con la ecuacion (4.20). Se muestran los valores de
Mm: contenido de grupos acidos superficiales. Se utilizd la solucion B de pDMDAAC (seccion
4.2.1).
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Figura 4.33. Isotermas de adsorcion de la pulpa kraft no blanqueada a la que se le agregaron 0 y
2% de almiddn catidénico, se secaron a 105°C por 7 h sin tension, se humectaron, desintegraron y
evaluaron. Ajuste de los puntos experimentales con la ecuacion (4.20). Se muestran los valores de
Mm: contenido de grupos &cidos superficiales. Se utilizo la solucién B de pDMDAAC (seccion
4.2.1).
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Tabla 4.10. Parametros de la ecuacion de gjuste de las isotermas de adsorcion. Mm:

relacionado con la carga superficial delasfibras.

I dentificacion Mm (neq/g) r
Ao-60-ST 14,91 + 0,23 112,45 + 5,18
Aos-60-ST 12,75 + 0,96 101,36+ 28,84
A-60-ST 9,86 + 0,49 1597+ 5,11
Ag-105-ST 9,04 + 0,02 259,62 + 2,10
A-105-ST 4,47 + 0,08 43,66 + 2,23

a (pneg/mL) R?
0,243 + 0,007 0,9998
0,478 + 0,098 0,9968
0,441+ 0,392 0,9964
0,407 + 0,027 1,0000
0,272 + 0,007 0,9999

Se muestran las desviaciones estandares de cada pardmetro.

4.11.3. Desorcidon de almidon catiénico por presencia de pDMDAAC

LaTabla 4.11 muestra la cantidad de amidén catiénico desorbido durante la adsorcion del

pDMDAAC tomando como blanco los filtrados luego de la adsorcion del pDMDAAC sobre la

pulpa Aq-60-ST.

Se encontré que el pPDADMAC, a pesar de ser un polielectrolito de alta densidad de carga,

sblo desplazd parcialmente a almidén, indicando un fuerte efecto de la insercion no i6nica del

almidon.

Esto indica que e método de adsorcion de polielectrolitos para determinar las cargas

superficiales puede ser aplicado incluso para fibras conteniendo almidon. Las Figuras 4.32 'y 4.33

muestran que a pesar de que el almidén cationico fue desplazado parcialmente a mayor cantidad de

amidon presente, menor accesibilidad del pPDMDAAC alos grupos écidos superficiales.

Tabla 4.11. Cantidad de amidon desorbido por la presencia de cantidades crecientes de

pDMDAAC en el medio liquido.

Almidoén catidnico

I dentificacién pDE\éI/OD/AF\)ﬁI(;:gS;Ceg?dO desor bido por el pDMDAAC
(% / pulpa seca)

0,25 0,02

Aos60-ST 0,30 0,06

' 0,50 0,07
0,70 0,07

0,25 0,04

A, ¢-60-ST 0,30 008

' 0,50 0,06
0,60 0,05
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4.12. CONCLUSIONES PARCIALESPARTEC

El método de adsorcion de polielectrolitos permite valorar claramente los efectos del
secado con'y sin la presencia de almiddn cationico, aspectos que son muy importantes en el andlisis
de propiedades de fibras recicladas.

La adsorcion de amidén catidnico sobre las pulpas reduce la carga superficia de las fibras
recicladas.

A pesar de ser un polielectrolito de alta densidad de carga y alta masa molecular, €l
pDMDAAC sdlo desplaza cantidades bajas de almidén adsorbido, indicando un fuerte efecto de la
adsorcién no idnica del almidon. Esto permite utilizar el método de adsorcién de polielectrolitos
para determinar €l contenido de grupos &cidos superficiales en este tipo de pulpas.

Sin embargo se debe tener en cuenta que e acondicionamiento de las pulpas para la
aplicacion del método de adsorcion de polielectrolitos, € cual involucra una etapa de lavado &acido,
desplaza parte del almiddn cationico adsorbido.

El secado a 60°C y la adsorcion de amidon no reducen la actividad ionica total, sin
embargo reducen la accesibilidad de los grupos acidos a polielectrolito, 1o cua indica una

potencial inactivacion de estos grupos en €l enlace interfibrilar.
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4.13. CONCLUSIONES CAPITULO 4

Con respecto a la técnica de titulacion coloidal necesaria para construir las isotermas de
adsorcién se encontr6 que para obtener resultados mas precisos se debe utilizar un
espectrofotometro para detectar €l virgje del indicador; trabajar siempre con la misma fuerzaionica;
utilizar una ata concentracién de indicador, principalmente si hay iones calcio presentes en €l
medio de titulacion; utilizar un surfactante para minimizar las deposiciones del complejo indicador-
titulante y diluir las soluciones concentradas del polielectrolito a titular para evitar precipitaciones

manteniendo lafuerzaionicadel medio.

Con respecto a método de adsorcién de polielectrolitos de ata densidad de carga y alta
masa molar, se encontré que permite evaluar claramente el efecto del secado cony sin la presencia

de almiddn catiénico adsorbido; aspectos muy importantes en € reciclado de papeles.

El uso de una ecuacion que gjuste estas isotermas experimentales permite obtener

resultados mas precisos y evaluar las distintas i sotermas con un criterio uniforme.
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Capitulo 5 — Tratamientos oxi dativos enziméticos

En la Parte A de este capitulo se realiza un rastreo en donde se evalUa €l efecto de distintas
cargas de enzima y mediador sobre las propiedades papeleras de pulpas kraft no blanqueadas
recicladas de conifera de distintas drenabilidades. En la Parte B, se evalla la accién de este
sistema sobre la fraccion fibrosa exclusivamente. Sobre esta ultima fraccion se estudia también el
efecto de un tratamiento alcalino posterior al tratamiento enzimatico y el efecto de un tratamiento

con un surfactante no idénico.
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5.1. INTRODUCCION GENERAL

En la actualidad, la industria de pulpay papel busca procesos aternativos que protejan el
medio ambiente y que a la vez sean competitivos. La biotecnologia ofrece para ello muchas
alternativas.

De los hongos capaces de degradar lalignina de la madera o pulpa, los hongos de pudricién
blanca que son selectivos, es decir, que son capaces de degradar méas selectivamente a la lignina
gue alos carbohidratos, son Utiles para laindustria papelera.

La capacidad de estos hongos de degradar la lignina se debe a que poseen enzimas
ligninoliticas capaces de mineralizar la lignina a didxido de carbono y agua. Entre estas enzimas
estén las lacasas.

Existe un creciente desarrollo en el conocimiento de la bioguimicay aplicacion de enzimas
ligninaliticas, tales como lignina peroxidasas (LiP); manganeso peroxidasas (MnP) y especialmente
las denominadas lacasas.

Si bien las lacasas fueron descubiertas por Y oshida, H. en 1883 en los exudados del arbol
Rhus vernicifera japonés (Thurston 1994), estén presentes en los hongos basidiomicetes causantes
de pudricion blanca como € Trametes versicolor, Trametes hirsuta (Figura 5.1) (Heinzkill y
Messner 1997); Grammothele subargentea (Saparrat 2000) y también en insectos. Recientemente

Claus (2004) encontrd evidencias de su presencia en procariotas.

Figura 5.1. Basidiomicetes Trametes hirsuta.
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Las lacasas son polifenoloxidasas (para-difenol oxidasas, EC1.10.3.2) cuyo rol bioldgico
esta relacionado con la degradacién de lignina, de taninos, asi como de xenobidticos organicos.
Catalizan la oxidacion de sustratos fendlicos con la concomitante reduccion del oxigeno a agua.

Son metal oglicoproteinas que contienen como cofactor iones cobre (multi-cobre oxidasas)
y requieren para su actividad catalitica de un minimo de cuatro &omos de cobre por cada proteina
activa (Figuras 5.2y 5.3).

Las lacasas son enzimas extracelulares y tienen baja especificidad de sustrato, es decir,
oxidan un amplio rango de sustratos (difenoles simples; fenoles sutituidos por un grupo metoxi,

diaminas, etc.) (Tabla 5.1).

Tabla 5.1. Sustratos posibles de | as |acasas (Saparrat 2000)

Sustratos fendlicos Ac. Protocatéquico p-hidroquinona
Ac. Siringico o-metoxifenol
Ac. Vainillico p-metoxifenol
Catecal rojo fenol
2,6-dimetoxi-p-hidrogquinona siringaldehido
2,6-dimetoxifenol vainillina
Guayacol

Sustratos no fendlicos ABT.S. ,
p-anisidina

No sustrato AHV m-metoxifenol
4-clorofenal p-nitrofenol
fenol pentaclorofenol

tirosina

Las lacasas presentes en e hongo Trametes hirsuta tienen una masa molecular de 60-
100 kDa, un pl entre 3,5-7,4; un pH éptimo entre 2,5y 5,0, y una composicion de carbohidratos de
11-15% por molécula de proteina (Shleev y col. 2005). Estos carbohidratos son manosa y N -

acetilglucosamina.
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Cluster
> trinuclear

Figura 5.2. Centros de cobre (Cu) de la lacasa de B. Subtilis. (extraido de
Claus, 2004). His: histidina; Met: metionina; Cis. cisteina. Distancias
sefidladasen A.

(a)

Figura 5.3. Estructuraterciaria de la enzima lacasa (extraido de Viikari 2006)

De los cuatro &tomos de cobre presentes en cada proteina se pueden distinguir tres tipos de
atomos de cobre seglin sus propiedades espectroscopicas y paramagnéticas (Claus 2004):

- Tipo1(T1) (Cuy): cobre“azul” paramagnético

- Tipo 2 (T2) (Cuy): cobre “no azul” paramagnético

- dosdeTipo 3 (T3) (Cup) y (T3) (Cus): diamagnético
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El (T2) (Cug) junto con los dos de Tipo 3 (T3) (Cuy) y (T3) (Cus) forman un cluster
trinuclear (Figura 5.2) donde el oxigeno se reduce a agua. El (T1) (Cu;) no es necesario para
reducir el oxigeno pero cumple la funcién de oxidar los sustratos reducidos y transferir los
electrones a cluster trinuclear ( Claus 2004, Xuy col. 2000).

El potencia redox del sitio (T1) (Cuy) se ha determinado para las lacasas de Trametes
hirsuta usando diferentes sustratos. Se encontré que es +780 mV versus € eectrodo normal de
hidrégeno (Shleev y col. 2005).

En general se buscan lacasas con alto potencial redox para aplicaciones biotecnol égicas.

La eficiencia de estas enzimas depende del potencial redox del (T1)(Cu,). Por giemplo, se
ha mostrado que en &l caso de sustratos N-OH esta dependencia es lineal (Xu'y col. 2000).

Las lacasas oxidan € sustrato a través de una reaccién monoelectronica generando
radicales libres (Thurston 1994). Estos radicales son inestables y pueden ser oxidados nuevamente

por las lacasas o pueden polimerizarse (Thurston 1994)(Figura 5.4).

égéﬁg
Sys

polimerizacion

Figura 5.4. Reaccion monoelectrénica tipica de las lacasas sobre compuestos del tipo
fendlicos (extraido de Thurston 1994). Se forma un radical libre que puede ser convertido
a una quinona en un segundo paso catalizado por la enzima o por desprotonacion
espontanea. Ademas, las quinonasy los radicales libres generados pueden polimerizarse.

Las lacasas por si solas no delignifican significativamente las fibras celulésicas

(McDonough 2001, Nelson y col. 1998) debido a dos causas:

a) su potencia redox sblo permite catalizar la oxidacion de estructuras fenilpropano

con €l grupo hidroxilo libre, es decir, tipo fendlico.
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b) el tamafio molecular de la enzima: 60 - 100 kDa que corresponde a 70 A x 50 A x
45 A (Grongvist y col. 2003) imposibilita su ingreso a la pared secundaria. En esta pared es
donde se encuentra la mayoria de los grupos fendlicos libres (Goring 1985) y por lo tanto la

modificacion de las fibras es sdlo superficial.

Bourbonnais y Paice (1992) descubrieron € primer compuesto capaz de ampliar la accion
oxidativa de lacasas aidladas del hongo Trametes versicolor a compuestos no fendlicos. El
compuesto es € 2,2 -azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid): ABTS, (Figura 5.5) a
cua selo [lam6 mediador.

Este es capaz de ser oxidado por la enzimay a su vez, oxidar |as estructuras de la lignina.
Ademas, debido a su tamafio reducido, puede ingresar a la pared celular permitiendo su accion

sobre los grupos fendlicos y no fendlicos presentes en € interior de la pared celular.

OO

CH,CHg CH,CH3
Figura5.5. Estructuradel ABTS

HO3S

El mecanismo de accion propuesto simplificado se muestra en la Figura 5.6: El oxigeno
presente en la solucion oxida a la enzima, la cual oxida a mediador tomando un electron y
generando un radical libre. EI mediador oxidado difunde dentro de lasfibrasy oxidaalalignina. El

ciclo siguiente comienza cuando el oxigeno es reducido a agua.

0, Lacasa Mediador oy Lignina
HZO% Lacasagy Mediador Ligninagy
Figura 5.6. Mecanismo de reaccion propuesto

Bourbonnais y col. (1995) encontraron otra ventgja del mediador. Se puede evitar la
polimerizacion de ligninas kraft por accién de lacasas aisladas del hongo Trametes versicolor s

esta presente en el medio de reaccion el mediador ABTS.
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LaFigura 5.7 muestra los posibles productos de reaccion generados por accion del sistema
lacasa- ABTS sobre un modelo de lignina del tipo no fendlico. Se observa que se produce ruptura

del enlace Ca-Cp del dimero, generéndose compuestos con grupos aldehidos.

OH

H——~C —<: :) O ‘T
C

___H
H—COH C —H
Lacasa + ABTS é
OCH
OCHs 3 Benzaldehido

OCHs
OCHj,4
Veratraldehido

Dimero

Figura 5.7. Reaccién entre un modelo de lignina y e sistema
Lacasa/ABTS (extraido de Bourbonnais y col. 1997). Se produce ruptura
del enlace Ca-Cp.

En 1994, Cadl patentd otro compuesto de bajo peso molecular, e HBT (1-

hidroxibenzotriazol) (Figura 5.8) que también actia como mediador.

N

AN

N

/

N

L

Figura 5.8. Estructura quimicadel 1-hidroxibenzotriazol (HBT).

El HBT es un mediador costoso y su biodegradabilidad es limitada. Sin embargo, es muy
eficiente. Bourbonnais y col. (1997) encontraron mayores grados de delignificacion utilizando
HBT respecto a uso de otros mediadores.

Ragauskas y Elder en su informe (2004) citan a Kawai y col. (1999) quienes estudiaron la
reactividad de compuestos modelos del tipo 3-O-4 no fendlicos usando lacasas aisladas del hongo

Trametes versicolor y HBT como mediador (Figura 5.9). Encontraron que este sistema puede
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convertir €l dimero | y Il a varios compuestos diferentes, sugiriendo que la degradacién puede
proceder por varios caminos, como ruptura de enlaces B-éter; enlaces Ca-Cp y oxidacion del Ca.
También encontraron que la accion del sistema lacasa-HBT sobre e dimero | puede producir

compuestos que involucran en sus etapas intermedias |a apertura de anill os arométicos.
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Figura 5.9. Reaccién de un compuesto modelo de lignina del tipo 3-O-4 no fendlico con
el sistema lacass/HBT. Los productos formados pueden contener grupos acidos
carboxilicosy carbonilos.

En el érea del pulpado celulésico en general, se ha explorado la aplicacion del sistema
lacasa-mediador (SLM) seguido de una extraccion alcalina para optimizar € blanqueo de pulpas
guimicas (Paice y col. 1995, Bourbonnaisy Paice 1996, Nelson y col. 1998, Sealey y col. 2000)

Por otro lado, se ha encontrado que € SLM es atamente eficiente para transformar
hidrocarburos aromaticos policiclicos (Majcherczyk y Johannes 2000) y para decolorar colorantes
sintéticos (Wongy Y u 1999).

Recientemente se ha empleado el sistema lacasa-HBT para remover extractivos lipofilicos
gue generan pitch en el papel obtenido a partir de pulpas kraft de eucalipto, pul pas termomecanicas
de coniferas y pulpas ala soda-antraguinona de lino (Gutierrez y col. 2006).

Lund y Felby (2001) encontraron que € SLM mejora la resistencia en hiumedo de pulpas

kraft no blanqueadas. Adjudicaron este comportamiento a los radicales relativamente estables que
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se forman por el tratamiento SLM y que luego posiblemente reaccionan durante la formacién del
papel produciendo enlaces interfibrilares estables.

Grongvist y col. (2003) utilizando Resonancia Paramagnética Electrénica mostraron que el
SLM es activo sobre pulpas termomecanicas no blanqueadas y blanqueadas basandose en el
incremento de los radicales libres.

En 1999, Wong y col. analizaron, previo a refino, los efectos del mediador HBT solo y del
sistema lacasa-HBT en presencia de oxigeno sobre las propiedades de una pulpa kraft virgen de
coniferas de kappa 70 y 90. Encontraron que ala misma densidad, la pulpa de kappa 70 tratada con
el SLM aument6 el indice de traccion 6-7 puntos cuando se comparé con el tratamiento control.
También estudiaron las propiedades fisicas luego de la extraccién con alcali-peroxido y
encontraron que estos efectos fueron enmascarados por la accion del acali-perdxido. Sin embargo,
el control adoptado fue la pulpa tratada con mediador €l cual modifica la densidad. Entendemos
gue para evaluar e efecto del tratamiento SLM, son necesarios controles sin € agregado de enzima

ni mediador.

Por otro lado, desde €l punto de vista tecnol 6gico, resulta importante conocer |a posibilidad
de recuperar la enzima residual activay recircularla en el proceso como se ha sugerido para otras
enzimas.

Jackson y col. (1996) utilizando un surfactante no idnico en una solucion de NaOH
recuperaron la actividad de enzimas Xilanasas y celulasas pararecircularlas en € proceso.

Asi, para recuperar las lacasas residuales sin que se desactiven, se podria utilizar un
surfactante no iénico como el Tween 20. Sin embargo, su aplicacién requiere conocer su efecto
sobre propiedades papel eras.

Kondo y col. (1996) agregaron el surfactante Tween 80 durante el tratamiento de enzimas
manganeso peroxidasas sobre una pulpa kraft de latifoliadas de N° kappa 17,0 con €l objetivo de
mantener su actividad enzimaticay aumentar la blancura de la pulpa. Sin embargo no evaluaron su
efecto sobre las propiedades de resistencia del papel.

Con € abjetivo de delignificar y aumentar la blancura de pulpas de bajo contenido de

lignina, varios autores han aplicado un tratamiento alcalino posterior a tratamiento enzimatico.
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Bourbonnais y col (1996) afirmaron que las estructuras generadas por el tratamiento
enzimético pueden ser més susceptibles de fragmentarse por un tratamiento alcalino posterior.

Sealey y Ragauskas (1998) mostraron que €l Sistema Lacasa-Mediador (SLM) seguido de
una extraccion acaina smple es eficiente para demetilar, delignificar y generar &cidos

carboxilicos en lalignina de pul pas kraft de bajo nimero kappa.

Chakar y Ragauskas (2000) utilizaron el sistema lacasa-HBT seguido de una extraccion
con dcali-oxigeno, dcali-peréxido y acali-perdxido-oxigeno sobre pulpas de ato nimero kappa y
encontraron una mayor delignificacion y un aumento de la blancura respecto al tratamiento
enzimético seguido de una extraccion alcalinasimple.

Paice y col. (1995) encontraron que €l SLM seguido de una extraccién alcalina reforzada

con peréxido ademéas de delignificar, aumenta el brightness de este tipo de pulpas.

Asi, el tratamiento alcalino aplicado luego de SLM podria ser mas efectivo para mejorar la
capacidad de enlace de | as fibras recicladas cuando se compara con un tratamiento alcalino simple.

Los tratamientos alcalinos se han utilizado para mejorar las propiedades de pulpas
recicladas (Scott y Abubakr 1994; Gurnagul 1995). Sin embargo, este tratamiento no ha sido
adoptado industrialmente debido a la elevada carga organica en los efluentes.

Teniendo en cuenta lo expuesto, en este capitulo se estudia € efecto del SLM sobre las
propiedades fisicas y quimicas de una pulpa kraft no blanqueada reciclada. Por un lado, se evalla
su accién sin un tratamiento alcalino posterior de manera de estudiar € efecto de las estructuras
oxidadas en la capacidad de enlace de las fibras. Por otro lado, se evalla el efecto de un tratamiento
alcalino posterior a enzimético. También se andliza el efecto del lavado con un surfactante no

iénico como el Tween 20.
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En esta Parte A del Capitulo 5 se estudia el efecto del sistema Trametes hirsuta lacasa-HBT sobre
una pulpa completa kraft no blanqueada de fibra larga reciclada. Se realiza un rastreo de las
condiciones de trabajo en donde se evalUan distintas cargas de enzima y mediador sobre las
propiedades papeleras. A modo de comparacion se estudia también el efecto de este sistema sobre
pulpas con mayor drenabilidad. Estos resultados son preliminares a o realizado en la Parte B de

este capitulo.

5.2. MATERIALESY METODOS

5.2.1. Preparacion dela pulpa. Pulpa completa (Pulpa A-300).

Se partié de una pulpa virgen kraft no blanqueada de coniferas (nUmero kappa: 85,0) en
forma de planchas secas. Esta se humect6 durante 24h y se desintegré en un pulper Black Clawson
de 150 L de capacidad a 1,2 % de consistencia de pulpa durante 20 min. La drenabilidad fue 810
mL CSF (mL Canadian Sandard Freeness).

Se refind a 3% de consistencia en refinador de disco Sprout Waldron y la pulpa obtenida
se sech en estufa a 120°C durante 20 min y en forma desintegrada (sin restriccion ala compresion).
Luego se desintegré nuevamente en el pulper. Ladrenabilidad final fue 280 mL CSF.

Se realizd una clasificacion por longitud de fibra cuantitativa en clasificador Bauer McNett
(tiempo 15 min - Norma SCAN). Los resultados se muestran en la Tabla 5.2. El alto contenido de

fracciones medias (30/50 y 50/100) y finos (100/200 y —200) indica que la pulpa ha sido refinada.

Tabla 5.2. Clasificacion por longitud de fibra cuantitativa en
clasificador Bauer McNett

Mallas Fraccién masica (%)
R30 56,2
30/50 15,5
50/100 10,7
100/200 5,7
—200 11,8
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5.2.1.1. Acondicionamiento de la pulpa antes de los tratamientos enziméaticos

La pulpa refinada se llevé a pH 5,0 (pH 6ptimo de trabajo de la enzima) colocandola en
agua destilada al 4 % de consistenciay agregando HCI 0,1N hasta alcanzar ese pH. Se mantuvo en
esas condiciones durante 45 min, se espeso por centrifugacion, se dispersd y se le determind

sequedad. Se almacen6 a 4°C hasta su uso.

5.2.2. Actividad lacasa

La lacasa utilizada fue provista por € Instituto de Investigacion VTT, Espoo, Finlandia.
Sus caracteristicas se detallan en el Capitulo 3.
En esta serie de experiencias se tomaron como condiciones de trabajo las informadas por
este Instituto como de méxima actividad de la enzima:
- Temperatura Optima: 40°C

- pH: 5,0 (utilizando acido acético)

Actividad enzimética susrao asTs) : 5250 nkat/ mL extracto enzimatico

5.2.3. Preparacion del HBT

Debido a que la solubilidad del HBT (1-hidroxibenzotriazol, ICN Biomedical) es baja
(5 g/L a 30°C), antes de cada tratamiento enzimético se preparo la solucién de HBT disolviéndolo
en agua destilada a 40°C. El pH de la solucion fue 3,0-3,2 €l cual se gjusté a 5,0 con el agregado de

aproximadamente 10 mL de NaOH 5 g/L.
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5.2.4. Seleccién dela carga de enzimay mediador

Se €eligio la carga de enzima y la carga de mediador teniendo en cuenta referencias
bibliograficas en las que se aplican lacasas sobre pul pas no blanqueadas.

Sobre pulpas termomecanicas de ato contenido de lignina (27%), Gronqvist y col. (2003)
aplicaron lacasas aisladas del hongo Trametes hirsuta con distinta actividad enzimética (lacasa:
7600 nkat/ml y lacasa: 4400 nkat/ml medidas sobre sustrato ABTS). Para los tratamientos
utilizaron una carga de 1000 nkat/g pul pa seca.

Sobre pulpas no blanqueadas kraft de coniferas (nUmero kappa 50) Haynes (1998) utilizd
una carga de enzima correspondiente a una carga de proteinas de 0,96% sobre pulpa secay 2% de
HBT.

Por otro lado, Nelson y col. (1998) sobre una pulpa de latifoliada de kappa 10,5 utilizé
cargas de enzima de 200 nkat/g pul pa seca.

Poppius-Levin y col. (1999) aplicaron €l sistema lacasa-HBT con una carga de 670 nkat/g
pulpa (medido sobre sustrato ABTS) sobre pulpas de coniferas de nimero kappa 8,6 y 24,7. La
cargade HBT fuede 1%y 3% HBT respectivamente.

Teniendo en cuenta que en este trabajo se utilizé una pulpa de conifera con alto contenido
de lignina (nimero kappa 85,0 o0 aproximadamente 12-13 % de lignina Klason) se opto por utilizar
cargas de enzima entre las utilizadas por Nelson y col. (1998) y las utilizadas por Grongvist y col.
(2003).

Inicialmente en esta Tesis se evaluaron dos niveles de carga de enzima: 202 y 610 nkat/g
pul pa seca teniendo en cuenta la actividad enzimatica informada por €l Instituto VTT.

Con respecto ala carga de mediador se opt6 por evaluar el efecto de una carga menor y una

mayor alas utilizadas por otros autores. Estos fueron: 1,16 %y 3,5% de HBT sobre pul pa seca.
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5.2.5. Disefio experimental

Para evaluar € efecto de la carga de enzimay de mediador sobre las propiedades papeleras

se llevd a cabo un disefio experimental unifactorial como se detalla en la Tabla 5.3. En estatabla

también se muestra como se identificaron los distintos tratamientos del disefio experimental.

Tabla 5.3. Disefio experimental unifactorial.
Factor: Tratamiento enzimatico.

Niveles Cargaenzima Carga

del (nkat/g pulpa) M ediador I dentificacion
factor gpulp (%)
0 0 0 LoHo
1 202 0 L,
2 202 1,16 LiH,
3 202 35 LiH3
4 610 0 Ls
5 610 1,16 LsH;
6 610 3,5 LsHs

®En base ala actividad determinada sobre sustrato ABTS e informada por €l
Ingtituto VTT, Finlandia.

EnlaTabla 5.4 se muestran | as variables de respuesta estudiadas.

Tabla 5.4. Variables de respuesta estudiadas sobre la pulpa completa, los finosy las hojas de
ensayo formadas con |a pulpa completa.

Drenabilidad

En la pulpa completa

Valor de retencién de agua (WRV)

NUmero kappa (sobre determinadas pul pas)

En losfinos
Grupos &cidos total €S (sopre determinadas pulpas)
Coeficiente de absorcion de luz (K)a4s7 nm)
NUmero kappa

En las hojas de ensayo de pulpa Resistenciaalatraccion

completa Resistenciaal aplastamiento de onda (CMT)

Densidad aparente

Nitrogeno total Kjeldahl (sopre determinadas puipas)

Las metodologias utilizadas para determinar estas propiedades y para la formacién de las

hojas de ensayo de gramaje 130 g/m? se detallan en el Capitulo 3 de esta Tesis.
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5.2.6. Tratamientos enziméaticos

Para llevar a cabo los tratamientos enziméticos se utilizé un reactor de vidrio de 3L de
capacidad, con agitacién a una velocidad de 1500 rpm y con ingreso continuo de oxigeno en la

zona de agitacion de manera de asegurar la dispersiéon de las burbujas (Figura 5.10).

lacasa + mediador\ Q

Sensor de
velocidad

4

"~ Sensor de
Temperatura

pulpa _

Bario termostatizado

Figura 5.10. Equipo utilizado para los tratamientos enzimaticos. Reactor de 3 L con agitacion
controlada y burbujeo de oxigeno. Sobre la pulpa termostatizada se agregd la mezcla de lacasa-
HBT en dos etapas: a inicioy alamitad del tiempo total de tratamiento.

Debido a que la actividad enzimatica puede disminuir durante € transcurso del tratamiento,
se opto por agregar laenzimay el mediador en dos etapas, al principioy alamitad del tratamiento.

El tratamiento se llevd a cabo a 1,7 % de consistencia final de la pulpa, pH=5,0 y T=40°C
durante 3 h. Inicialmente se colocd en el reactor 1500 mL agua destilada y se termostatizd a 40°C.
Se le agregaron 100 g de pulpa himeda (35 g pulpa seca) y se agit6é durante 5 min. Para mantener
ese pH se agreg6 15 mL de acido acético 0,2 N (concentracién final 1,5 mM).

En un vaso de precipitados se disolvié la mitad de la carga total de HBT, sellevo apH 5,0
con €l agregado de NaOH 5,0 g/L y se termostatizd a 40°C. A esta solucion se le agregé la mitad
de la carga total de enzima, y la solucién resultante (aprox. 130 mL) se agregd rapidamente al
reactor conteniendo la pulpa parainiciar e tratamiento. La consistencia en esta etapa fue de 2,0 %.

Pasada la mitad del tiempo previsto (1,5 h) se agreg6 el resto de HBT y de enzima en una

solucion gjustadaa40°Cy apH 5,0 (130 mL mas). Laconsistenciafinal de la pulpafue de 1,7 %.
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Al final del tratamiento (3 h), se verificod que la conductividad sea menor a 450 uS/cm y
gue €l pH esté en el rango 5,0-5,2. Se filtrd y se recircul6 € filtrado sobre la mata de fibras.
Finalmente se espeso la pulpa por centrifugacion.

Para detener la actividad enzimética se colocd la pulpa nuevamente en agua destilada 'y se
[levo a pH 8,0 con una solucion de NaOH 1g/L. Se dej6 en esas condiciones durante 30 min, se
lavo varias veces consecutivas con agua destilada hasta pH 6,0-6,5, se centrifugd y se amacend a
4°C.

El tratamiento control se realizé utilizando el mismo procedimiento que para el tratamiento
enzimético pero sin el agregado de enzima ni mediador. Finalizado €l tratamiento control se colocd

en solucion de NaOH pH 8,0 durante 30 minutos y bajo agitacion.

A continuacion se resumen las condiciones generales de |10s tratamientos:
- Consistenciafinal delapulpa=1,7% (g pulpaseca/ 100 g suspension)
- Temperatura=40+ 1°C
- Duracion del tratamiento = 3 horas
- pH 5,0 (gustado con acido acético)
- Burbujeo continuo de oxigeno.
- Cargatotal de mediador HBT y de enzima: seguin disefio experimental. Agregados en dos
etapas.
- Desactivacion final de la enzima: NaOH pH 8,0 y agitacién durante 30 min y luego agua

destilada hasta pH 6,0-6,5.

5.2.7. Obtencion dela fraccion de finos

Veinte gramos secos de la pulpa tratada enzimaticamente y la pulpa control se clasificaron
en porciones de diez gramos en equipo Bauer McNett usando las mallas 30, 50 y 100. Ademas, se
recolecto la totalidad del volumen conteniendo la fraccion —100 (aproximadamente 300 L) que
segun la clasificacion cuantitativa mostrada en la Tabla 5.2 representa el 17,5% del materia inicial
(luego de dos clasificaciones en los 150 L habré 3,5 g secos de finos).
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Para concentrar esta Ultima fraccién, se agregé HCI hasta pH 2,0 para lograr la floculacion
y precipitacion. Se dejo en estas condiciones durante 12 h. Luego, €l sobrenadante se extrajo
lentamente por succion hasta que se obtuvo un volumen final de 800 mL.

La suspension se centrifugd durante 10 min a 1750 g (en volimenes de 200 mL) y
nuevamente se extrajo el sobrenadante por succion.

A lasuspensién final obtenida se le realizaron dos lavados écidos consecutivos agregando
700 mL de HCI 0,IN (conductividad aproximada de 36 mS/cm), dejdndola en esas condiciones
durante 45 minutos, centrifugando y succionando el sobrenadante. Luego se lav6 agregando agua
destilada, centrifugando y succionando €l sobrenadante hasta conductividad menor a 390 uS.
Finalmente se llevd la suspension a 450 mL y se gjusto la conductividad a 390 uS con HCI. La
suspension se almacend a 4°C.

De los aproximadamente 3,5 g secos de finos, se recuperaron 2,5 g secos (70% del
material).

Sobre esta suspensi6n se determinaron los grupos &cidos totales y el nimero kappa .

5.2.8. Grupos acidos totales en finos por titulacion conductimétrica

Para la determinacion de grupos écidos totales en los finos se utilizd e método propuesto
por Katz y col. (1984) con la modificacion propuesta por Lloyd y Horne (1993) al igual que parala
pulpa completa (seccion 3.1.2 del Capitulo 3).

Inicialmente se asegur6 que la suspensiéon de finos se encuentre a una conductividad de
390 uS por e HCI 10° N presente en el medio. De esta forma, cuando se alcanza la meseta de la
curva de titulacion, la conductividad de la solucién corresponde a NaCl 10°N que es la
especificada en la técnica. Se llevo a cabo la titulacién conductimétrica, de la misma manera que
para la determinacién de grupos acidos de las fibras celulésicas utilizando como titulante NaHCO;
0,IN.

Una vez finalizada la titulacion, la suspensién de finos se llevé a un volumen de 500 mL,

se agitd y se tomaron 100 mL para determinar €l peso seco de finos. Para el calculo se restd el peso
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delosiones (NaCl y NaHCOs) presentes a final de latitulacion. El resto de la suspension se utilizd

para determinar el nimero kappa.

5.2.9. NUumer o kappa en los finos

La técnica estandar de determinacion de nimero kappa descripta en la seccion 3.3.1. del
Capitulo 3 se aplico sobre una muestra que consistio en una suspension de finos de concentracion

conocida.
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5.3. RESULTADOSY DISCUSION

5.3.1. Numero kappa y grupos acidos totales

5.3.1.1. Pulpa completa

De acuerdo a andlisis de variancia para €l niUmero kappa se encontré que existe diferencia
significativa entre los tratamientos (p=0,0088). La Tabla 5.5 de comparacion de medias muestra
gue respecto a la pulpa control (LoHo), existe una disminucion significativa de esta propiedad por

accion de laenzima sola o por accion del SLM.

Tabla 5.5. Test de rangos multiples de Duncan para el nimero kappa de la pulpa completa.

Factor: Tratamiento enzimatico Media Grupos homogeneos'
L3Hs 82,7 (s=0,3) X

Ls 82,8 (s=0,5) X

Ly 83,7 (s=0,3) XX

L,H, 83,7 (s=0,2) XX

LsH; 83,7 (s=0,6) XX

L4H3 83,9 (s=0,6) X

LoHo 85,0 (s=0,1) X

Existe diferencia significativa al 95% entre |os distintos grupos homogéneos, s: desviacion estandar del
ensayo realizado por duplicado.

5.3.1.2. Finos

Sobre los finos (fraccion -100) se determiné el N° kappa y el contenido de grupos écidos
totales. Los finos de la pulpa tratada con la maxima carga de enzima 'y mediador (LsH3) mostraron
un aumento en €l contenido de grupos acidos totales y una reduccion significativa (p=0,0019) del
nimero kappa en relacién ala pulpa referencia o control (LoHo) (Tabla 5.6). El tratamiento con la

enzima sola (L3) no mostré cambios en €l contenido de grupos &cidos en los finos.

Tabla 5.6. Grupos é&cidos totales y nimero kappa de los finos (fraccion -100) de pulpa
referencia (LoHo) y de pulpas tratadas con enzima sola (L3 ) y con enzima-mediador (LsHs)

Grupos acidostotales

Numer o kappa

Tratamientos en finos en finos (p=0,0019)
(neq/g pulpa seca)
LoHg (control) 92,5 114,9 (s=0,6)
L3 (enzima) 87,9 nd.
L3H3 (enzima+ HBT) 106,3 103,3 (s=0,4)

s= desviacion estandar del ensayo determinado por duplicado; nd: no determinado
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La Figura 5.11 muestra una de las curvas tipicas de titulacion conductimétrica obtenidas

delafraccién -100.

Tratamiento LsH; (610 nKat / g pulpa seca - 3,5% HBT)

400
350 - ml de titulante gastados para
neutralizar los protones

300 | presente en el medio
(9))]
=
'% 250 - ml de titulante en exceso
|
;, 200 ~ ml de titulante gastados para
g neutralizar los grupos acidos
'g 150 - —
o %0e,

®
O 100" oo
50 -
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

mL NaHCO; 0,1N agregados

Figura 5.11. Curva de titulacién conductimétrica de la fraccién -100 de la pulpa tratada
con 610 nKat/g de pulpa seca de lacasa 'y 3,5 % de HBT (L3H3). Los mL de NaHCO;
0,1 N consumidos para neutralizar los grupos écidos de la pulpa, corresponden a los mL
gastados en la zona de la meseta (conductividad 110 uS).

A pesar del ato contenido de lignina de la pulpa en estudio, € tratamiento enzimatico
produjo una leve reduccion en el nimero kappa alin en presencia del mediador que amplia la
accion de las enzimas a sustratos no fendlicosy en el interior de la pared.

Esta limitada delignificacion puede deberse a que tanto las lacasas como € SLM
reaccionaron principalmente con los finos (fraccion —100; 17,5% de la pulpa) y por lo tanto, el
valor del nimero kappa de la pul pa completa no se afectd considerablemente.

Estos resultados coinciden con los obtenidos por Wong y col. (1999). Estos autores
estudiaron €l efecto del SLM sobre pulpas kraft no blanqueadas de coniferas y encontraron una
leve disminucion en el nimero kappa desde 84,1 a 81,6 y desde 60,8 a 58,0 por accién del SLM.

Por otro lado, Bourbonnais y col. (1997) sobre una pulpa kraft (nimero kappa 10,0) de

conifera aplicaron el tratamiento enzimético seguido de un tratamiento acalino y utilizando

distintos mediadores. Encontraron que con algunos mediadores, a pesar de que se liberé metanol en
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d filtrado por demetilacion de la lignina, no disminuyd significativamente el nimero kappa.

Concluyeron que la demetilacion no es suficiente para que se pueda remover lalignina

5.3.2. Capacidad de absor cion de agua (WRV)

Se determiné la capacidad de absorcion de agua de la fraccion fibrosa (R30) luego de tratar
enziméticamente la pulpa completa y clasificarla. Respecto a la pulpa control (LoHg), no se
observaron cambios significativos (p=0,4197) por accion del tratamiento con la enzima sola o por

accion del sistema lacasa-mediador. La Tabla 5.7 muestralos valores medios obtenidos.

Tabla 5.7. Valores medios parael WRV de lafraccién fibrosa (R30).

Factor: Tratamiento enzimatico Media

LsHs 136,6 (s=1,6)
Ls 134,0 (s=3,5)
Ly 132,0 (s=1,1)
LiH, 136,3 (5=3,9)
LsH, 137,3 (s=3,0)
L4H3 136,3 (s=2,5)
LoHo 132,0 (s=1,0)

5.3.3. Drenabilidad

De acuerdo a andlisis de variancia, los tratamientos enziméticos modificaron
significativamente (p=0,0000) la drenabilidad. La Tabla 5.8 de comparacién de medias muestra
que, respecto a la pulpa control (LoHo), bajas cargas de enzima (L;) o0 bajas cargas de enzima-
mediador (L,H;) no modificaron esta propiedad. Sin embargo, para las mayores cargas de enzima o
de mediador esta propiedad fue favorecida significativamente por accién de la enzima sola o por

accion del SLM.

Tabla 5.8. Test de rangos multiples de Duncan parala drenabilidad.

Factor: Tratamiento enzimatico Media Grupos homogeneos*
LoHo 290 X

L,H; 290 X

Ly 300 X

L.Hs 340 X

L3Hs 340 X

Ls 350 X

L3H; 370 X

*Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos
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La Figura 5.12 muestra estos resultados. EI mayor incremento (27,6 %) lo produjo €
tratamiento con la méxima carga de enzima y 1% de HBT (L3H,;). Para pulpas recicladas un

aumento de esta magnitud en drenabilidad puede ser interesante.

390 |

——

370 +

350 |

e —

—
il

330

310 +

Drenabilidad, mL CSF

——

290 |

—t—i

270 +

250 |

ELOHO OL1 OLIH1 OL1H3 BL3 OL3H1 [HbL3H3

Figura 5.12. Drenabilidad en funcién de los distintos tratamientos. L: lacasa; H:
HBT. Las barras de error indican €l +/- seguin la desviacion estdndar del ensayo
realizado por duplicado.

Estudios de aplicacion de otras enzimas sobre pulpas celulésicas muestran aumento en la
drenabilidad. Jackson y col. (1993) encontraron gue la accion de una mezcla de enzimas celulasas y
hemicelulasas (Pergalase A40) sobre pulpas kraft de coniferas mejora la retencion de finos.
Adjudicaron este comportamiento alafloculacién de los finos en la pul pa tratada por la enzima.

Fuentes y Robert (1988) encontraron que la drenabilidad de fibras recicladas se favorecio

por accién de celulasas y hemicelulasas comerciales, pero en paralelo encontraron un detrimento en

las propiedades de resistencia

5.3.4. Coeficiente de absorcién de luz (k)

Del andlisis de variancia de los resultados del coeficiente de absorcion de luz medidos a

457 nm para |os distintos tratamientos y considerando € coeficiente de dispersion de luz 30 m%kg,

154



Capitulo 5 — Tratamientos oxi dativos enziméticos

se encontré que existe diferencia significativa (p=0,0028) entre los distintos tratamientos. La Tabla
5.9y laFigura 5.13 muestran que cuando se aplicd la méxima carga de enzima (L 3), €l coeficiente
de absorcion de luz aumentd. Sin embargo, cuando se utiliz6 € sistema lacasa-mediador €l
aumento en esta propiedad fue ain mayor.

El aumento en el coeficiente k esté relacionado con el aumento en el contenido de grupos
croméforos posiblemente provenientes de la oxidacién de grupos fendlicos y no fendlicos de la
lignina a cetonas, aldehidos o &cidos carboxilicos. En la Parte B de este capitulo se determina el
contenido de estos grupos en lalignina aislada.

Chakar y Ragauskas (2000) asumieron que e oscurecimiento de la pulpa por un
tratamiento con lacasa-HBT se debe al aumento en el contenido de quinonas. Cuando aplicaron un
tratamiento alcalino simple posterior a tratamiento enzimético encontraron aumento en €l
contenido de grupos acidos carboxilicos y disminucién en el contenido de grupos hidroxilos de
ligninas no condensadas utilizando la técnica de *'P-NMR.

Previamente, Sealey y Ragauskas (1998) mostraron este aumento de grupos &cidos
carboxilicos en lalignina por accién del SLM seguido de un tratamiento alcalino pero sobre pulpas
kraft de bajo nimero kappa.

Haynes (1998) encontré por ESCA un aumento en el contenido de grupos &acidos
superficiales por accion del sistema lacasa-HBT sobre pulpas kraft de kappa 50. Sin embargo, si
bien inform6 que hubo aumento en e contenido de grupos acidos totales medido por titulacion

conductimétrica, las diferencias no fueron significativas estadisticamente.

Tabla 5.9. Test de rangos multiples de Duncan para el coeficiente de absorcion de luz.

Factor: Tratamiento enzimatico Media Grupos homogeneos
LoHo 52,68 X

L, 52,36 X

Ls 54,3 X

LiHy 56,12 X

LsH, 58,16 X

L4Hs 59,7 X

L3Hs 63,72 X

*Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos
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Figura 5.13. Coeficiente de absorcion de luz (k) en funcion de los distintos
tratamientos enzimédticos empleando distintas cargas de enzima y mediador. Las
barras de error indican €l intervalo de confianza de la media a un 95%.

5.3.5. Nitrégeno Total

Sobre las hojas de laboratorio obtenidas de la pulpa referencia (LoHo), de la pulpa tratada
con lacasa sola (L) y de la pulpa tratada con el sistema lacasa-mediador (LsHs) se determiné el
contenido de nitrogeno total.

La Tabla 5.10 muestra que €l contenido de nitrégeno aumentd, lo cual puede asignarse a
gue laenzima y/o el mediador quedaron adsorbidos sobre las fibras celul 6sicas. Esto es importante
porque pueden afectarse las caracteristicas superficiales de las fibras y asi, las propiedades de
resistenciadel papel.

Este comportamiento de la enzima y/o el mediador también fue mostrado por otros autores
utilizando otras técnicas.

Wong y cal. (1999) analizaron por cromatografia ionica el material disuelto luego de tratar
pulpas kraft no blanqueadas de coniferas con el sistema lacasa-HBT. Entre los azlicares evaluados
no encontraron residuos de manosil (azlcar presente en las lacasas) y concluyeron que la enzima

quedd adsorbida sobre la pul pa en una alta proporcion.
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Por otro lado, Poppius-Levin y col. (1999) analizando los espectros FTIR de la lignina
residual de una pulpa kraft nimero kappa 24,7 tratada con €l sistema lacasa-HBT, encontraron una
ata cantidad de nitrégeno en laligninaresidual proveniente principa mente de las enzimas.

Kleen y col. (2003) a través de pirdlisis fraccionada seguida de cromatografia gaseosa y
espectroscopia de masa (fractionated pyrolisisGC/MS) estudiaron el tipo de interaccion entre €l
HBT vy la lignina aislada de una pulpa kraft delignificada (nimero kappa 8,6) tratada con
lacasa/HBT. Encontraron que una parte del HBT residual se encontraba libre, mientras que otra

parte mas importante se encontraba unida covalentemente ala matriz de lignina.

Tabla 5.10. % de Nitrogeno total Kjeldahl presentes en las hojas de ensayo de la pulpa
control (C); lapulpatratadacon el SLM (LH) y lapulpa LH lavada con Tween 20 (LH-T)

Tratamientos % Nitr6geno jedany *
L oHo (control) No detectado
L3 (enzima) 0,035
LsH3 (enziima+ HBT) 0,080

* ladesviacion estandar del ensayo realizado por triplicado es: 0,003%

5.3.6. Propiedades fisico-mecanicas

5.3.6.1. indice de traccion

Del andlisis de variancia de los resultados del indice de traccion, se encontrd que existe
diferencia significativa (p=0,0000) entre los distintos tratamientos.

La Tabla 5.11 y la Figura 5.14 muestran que, respecto a control (LoHo), las pulpas
tratadas enziméticamente presentan menor resistencia a la traccion. Los valores mas bajos fueron

paralas pulpas LiHz y LiHs.

Tabla5.11. Test de rangos multiples de Duncan para el indice de traccién.

Factor: Tratamiento enzimatico Media Grupos homogeneos
LiHs 45,5 X

LiH; 45,9 X

Ls 46,5 XX

L, 47,2 XX

LsH; 47,5 X

LsH3 47,6 X

LoHo 49,9 X

Existe diferencia significativa al 95% entre |os distintos grupos homogéneos
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Figura 5.14. indice de traccion en funcion de los distintos tratamientos. L: lacasa;
H: HBT. Las barras de error indican el intervalo de confianza de la media del ensayo
aun 95%.

53.6.2. CMT

Del andlisis de variancia de los resultados del resistencia a aplastamiento de onda, se
encontrd que existe diferencia significativa (p=0,0028) entre |os distintos tratamientos.

La Tabla 5.12 y la Figura 5.15 muestran gue los tratamientos Li, LiH3, LsHsz, y no
modificaron esta propiedad respecto a control (LoHo). Sin embargo, los tratamientos Ls, LiH; y

LsHsladisminuyeron significativamente a un 95% de nivel de confianza.

Tabla 5.12. Test de rangos multiples de Duncan paralaresistencia al aplastamiento de onda

Factor: Tratamiento enzimatico Media Grupos homogeneos'
Ls 186,8 X

LiH; 187,0 X

LsH; 188,3 X

Ly 1925 XX

LiHs 192,8 XX

L3Hs 1932 XX

LoHo 199,2 X

*Existe diferencia significativa a 95% entre |os distintos grupos homogéneos
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Figura 5.15. Resistencia al aplastamiento de la onda (CMT) en funcidon de los
distintos tratamientos. L: lacasa; H: HBT. Las barras de error indican € intervalo de
confianza de lamediadel ensayo a un 95%.

5.3.6.3. Densidad

Del andlisis de variancia de los resultados de densidad aparente, se encontré que existe
diferencia significativa (p=0,0000) entre los distintos tratamientos.
De la Tabla 5.13 y la Figura 5.16 se observa que la densidad disminuy6 luego de los

tratamientos enziméti cos, excepto luego del tratamiento L.

Tabla 5.13. Test de rangos multiples de Duncan para la densidad aparente

Factor: Tratamiento enzimatico Media Grupos homogeneos'
Ls 0,534 X

LsH, 0,544 X

LiH3 0,547 X

LiH; 0,566 X

LsH3 0,567 X

LoHo 0,577 X

Ly 0,589 X

IExiste diferencia significativa al 95% entre |os distintos grupos homogéneos
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Figura 5.16. Densidad aparente en funcion de los distintos tratamientos. L: lacasa;
H: HBT. Las barras de error indican € intervalo de confianza de la media a un 95%.

Lareduccion en resistencias y densidad puede deberse a que la adsorcion de la enzimay/o
el mediador sobre la superficie de las fibras y finos afectan las posibilidades de enlace entre las
fibras celul6sicas.

Estos resultados coinciden con los obtenidos por Haynes (1998), quien en su evaluacién de
lalacasasolay €l sistemalacasaHBT seguido 0 no de un tratamiento alcalino sobre pulpas kraft de
coniferas de nimero kappa 50 encontré que, a pesar de que incrementd el contenido de grupos
acidos superficiales determinado con ESCA, las propiedades de resistenciay la densidad del papel
disminuyeron. Ensayos con otros mediadores (N-hydroxyacetanilide, NHAA y acido violdrico,
V10) mostraron el mismo efecto perjudicial. También adjudico este comportamiento a la posible
contaminacion de la superficie de las fibras con enzima o con mediador, mencionando ademés la
posibilidad de adsorcién de especies intermedias generadas a partir del mediador o0 a la
incorporacion de éste a la matriz de lignina. Por otro lado, encontré que la eliminacion de los
extractivos reduce el efecto negativo sobre las propiedades, sugiriendo una interaccion entre

extractivosy enzima o mediador.
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5.4. ENSAYOS SOBRE OTRAS PULPASKRAFT DE ALTO KAPPA. COMPARACION.

Buscando mejoras en propiedades papeleras, se aplicd el tratamiento enzimatico sobre
pulpas de mayor drenabilidad que la Pulpa A-300: Pulpa A-370 y Pulpa A-600. Particularmente, a
la fraccién (-30/100) de la Pulpa A-600 se le evalud ademés el efecto del S.M sobre el contenido

de grupos &cidos superficiales.

5.4.1. Preparacion delas pulpas

5.4.1.1. Pulpa A-370 y Pulpa A-600

Se prepararon dos pulpas kraft de fibra larga no blanqueada recicladas partiendo de la
misma pulpa virgen de nimero kappa 85,0 utilizada para la obtencion de la Pulpa A-300 pero
menos refinada.

Para obtenerlas se llevd a cabo € mismo procedimiento que para obtener la Pulpa A,
excepto por e nivel de refino. La drenabilidad luego del secado a aire, rehumectacion y
desintegrado fue 370y 635 mL CSF parala Pulpa A-370y la Pulpa A-600 respectivamente.

Los tratamientos enziméaticos con lacasa sola o lacasa-mediador se llevaron a cabo de la
misma manera que la Pulpa A-300, excepto que se agregaron cargas intermedias de enzima y

mediador.
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5.5.RESULTADOSY DISCUSION

5.5.1. Pulpa A-600. Grupos acidos superficiales

Sobre la fraccién (-30/+100) de la Pulpa A-600 tratada con una carga de lacasas de
460 nkat / g pulpa seca y 2% HBT se determiné €l contenido de grupos é&cidos superficiaes
utilizando el método de adsorcion de polielectrolitos. Los datos experimentales se gjustaron con la
ecuacion 4.20 del Capitulo 4. Las Figuras 5.17 y 5.18 muestran que no hubo diferencias
utilizando este método. El pardmetro Mm, relacionado con el contenido superficial de grupos
acidos, fue 17,62 y 17,07 peg/g pulpa seca, para las pulpas control y tratada con e SLM

respectivamente.

35

® Datos experimentales Pulpa A-600
%01 — Ecuacién propuesta Referencia
Prop Fraccion (-30/+100)

25 ~

20 ~

15 ~

Adsorcién polielectrolitos, ueq/g

10 1 R’= 0,9966
Mm =17,62 + 1,23( ueq/ g)
r=124,9+30,1
5 a=0,513 + 0,183 (neq / mL)

0 T T T T T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14

Concentracién de equilibrio, peq/ mL

Figura 5.17. Isoterma de adsorcién de poliel ectrolitos de la fraccién —30/100 de la Pulpa
A-600 (Referencia) tratada de la misma forma que con el tratamiento enzimético, pero
sin el agregado de enzima ni mediador. Los puntos experimentales son ajustados con la
ecuacion (4.20). Se muestra el coeficiente de determinacion.
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35
o ® Datos experimentales Pulpa A-600
o 30 A o (460 nkat + 2% HBT)
(] J—
Q Ecuacion propuesta Fraccion (-30/+100)
2
S 25+
9
§ 20 A
2
S 154
c
0
S 10 R’= 0,9999
o Mm = 17,07 + 0,59( neq / @)
% r=127,23 +50,3
< 5 a = 0,446 + 0,202 (ueq / mL)
O . T T
0 0,05 0,1 0,15

Concentracién de equilibrio, peq/ mL

Figura 5.18. Isoterma de adsorcién de polielectrolitos de la fraccion —30/100 de la
Pulpa A-600 tratada con el SLM: 460 nkat/g pulpa seca de lacasay 2% HBT. Los
puntos experimentales son gjustados con la ecuacion (4.20). Se muestra €l
coeficiente de determinacion.

Haynes (1998) encontr6 aumento en e contenido de grupos é&cidos superficiales. Sin
embargo, para su determinacién utilizd Espectroscopia Fotoel ectrénica de Rayos X (XPS o ESCA
Electron spectroscopy for chemical analysis) que es unatécnica mas precisa.

Posiblemente las diferencias producidas por €l tratamiento enzimético puedan ser medidas

a partir de la determinacion quimica de la lignina aislada. Esto se analiza en la Parte B de este

capitulo.

5.5.2. Resumen de propiedades. Comparacion

La Tabla 5.14 muestra los resultados obtenidos luego de tratar pulpas no blangueadas
recicladas de mayor drenabilidad (Pulpa A-370 y Pulpa A-600) con distintas cargas de enzimay
mediador. Estos resultados se comparan con los obtenidos para la Pulpa A-300.

Al igual que para la Pulpa A-300, para la Pulpa A-600 se encontré una reduccion
significativa (p=0,0369) en e nimero kappa principalmente para las méximas cargas de enzimay

mediador.

163



Capitulo 5 — Tratamientos oxi dativos enziméticos

Parala Pulpa A-370 no se observaron cambios significativos en esta propiedad (p=0,1367).

Respecto a la drenabilidad, se encontr6 que para la Pulpa A-370 hubo un aumento
significativo (p= 0,0147). La enzima sola aument6 esta propiedad, sin embargo, la accion del
sistema lacasa-mediador la aumentd aln mas. Este comportamiento es similar a lo observado para
la Pulpa A-300 (Figura 5.12).

Para la Pulpa A-600 no se observan cambios en drenabilidad. A atos grados de
drenabilidad el error en la determinacion es mayor.

Parala Pulpa A-370, se encontrd una reduccion significativa (p= 0,0000) en laresistencia a
la traccidon y en la densidad (p=0,003) por accién del tratamiento enzimatico (202 nkat + 1,16 %
HBT), igual alo observado parala pulpa A-300.

Para la Pulpa A-600, se encontré que hubo diferencias significativas entre las medias de
resistencias a latraccion de los distintos tratamientos (p=0,0004). Respecto a control (Ref), solo la
pulpa tratada con la méxima carga de enzima y mediador (460 nkat + 5% HBT) redujo
significativamente esta propiedad.

Para esta Ultima pulpa también se encontraron diferencias significativas (p=0,0001) en la
densidad. De la comparacién de las medias se encontré que, excepto la pulpa tratada con enzima

sola (460 nkat), las pulpas tratadas con enzimay mediador disminuyeron esta propiedad.

Esto sugiere pensar en otras alternativas paralograr la mejora de las propiedades de papeles

reciclados.
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Tabla 5.14. Comparacién de los resultados obtenidos del tratamiento enzimatico sobre una pul pa reciclada no blanqueada kappa 85,0 (Pulpa A) previamente
refinada atres niveles (300, 370 y 600 mL CSF) y sobre una pulpa no blanqueada reciclada kappa 91,6 (Pulpa B) refinada a 600 mL®.

Pulpa A-300 (290 mICSF)

Pulpa A-370 (370 mICSF)

Pulpa A-600 (600 mICSF)

Propiedad
evaluada 202 nkat 610 nkat 202 nkat 460 nkat 460 nkat
Ref. 202nkat +1,16% 610nkat +35% Ref. 202 nkat  +1,16% Ref 460 nkat  +2% + 5%
HBT HBT HBT HBT HBT
N;arggo 85,0 83,7 83,7 82,8 82,7 85,0 85,0 84,2 84,4 81,8 83,9 80,6
Drenabilidad | 5g 300 290 350 340 370 380 430 635 600 615 650
(mL CSF)
[(’ge';f':r‘i?;j 0577 0589 0566 053 0567 | 0593 0579 0562 | 048l 0478 0473 0464
indicede
Traccion 49,9 47,2 45,9 46,5 47,6 45,3 44,2 406 | 3115 314 30,9 29,4
(N.m/g)

& Se muestran los resultados promedios de |as determinaciones.
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5.6. CONCLUSIONES PARCIALES PARTE A

La accion del tratamiento enzimético sobre pulpas completas kraft no blanqueadas
recicladas, redujo el nimero kappa de los finos y aumentd sus grupos &cidos. Sin embargo, estos
efectos beneficiosos no se reflejaron en las propiedades papeleras de la pulpa completa
Seguramente €l efecto negativo de adsorcion de la enzima y/o mediador enmascararon |os efectos
positivos de aumento de grupos acidosy de leve reduccion del nimero kappa.

Este detrimento en las propiedades también puede deberse a que el SLM reacciond con los
extractivos, aumentando el efecto negativo sobre la superficie de las fibras y en consecuencia
reduciendo el enlace entre ellas.

Por otro lado, se produjo solo una leve reduccién del nimero kappa de la pulpa completa
por accién de laenzimasola o del sistema lacasa-mediador.

Un resultado positivo fue que la drenabilidad de las pulpas aument6 significativamente
posiblemente debido a que laenzimay/o el mediador adsorbidos flocularon alos finos.

Respecto al efecto de las distintas cargas de enzima y mediador se observé que €
incremento en € coeficiente de absorcion de luz (k), relacionado con e contenido de grupos
croméforos, fue mayor para €l sistema lacasa-HBT, especialmente cuando se utilizaron las

méximas cargas de enzima'y mediador.
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5.7. CONSIDERACIONES PARA LA PARTE B DE ESTE CAPITULO

A partir de los resultados obtenidos de este rastreo, se plantearon para la seccion siguiente
de este capitul o |as siguientes modificaciones:

- Redlizar los tratamientos enziméticos sobre la fraccion fibrosa exclusivamente (Rso). La
accion oxidativa del sistema lacasa-mediador se focaliza asi sobre las fibras. Ademés, a
eiminar los finos, se elimina una importante cantidad de extractivos que podrian
reaccionar con el SLM.

- Utilizar altas cargas de enzima y mediador sobre esta fraccion fibrosa, teniendo en cuenta
que las mayores modificaciones quimicas sobre la pulpa completa (aumento en el
coeficiente de absorcion de luz y disminucién en el N° kappa) se observaron sobre la pulpa
tratada con 610 nkat/g pulpasecay 3,5% de HBT.

- Caracterizar quimicamente la lignina aislada. Determinar contenido de grupos é&cidos,
hidroxilosy carbonilos en laligninaluego de |os tratamientos enzimaticos.

- Usar un surfactante luego de los tratamientos enziméticos para desorber la enzima,
intentando minimizar su accion negativa sobre las propiedades papeleras.

- Evauar €l efecto del tratamiento alcalino posterior al tratamiento enzimatico para eliminar

lalignina oxidada por el sistema lacasa-mediador.

Ademés se plantearon otras modificaciones:
- Reemplazar € refino en molino Sorout Waldrom por el refino en PFI donde el nivel de
refino es mas simple de controlar.
- Controlar laactividad enziméticainicial y durante todo el tratamiento enzimatico.

- Sustituir el acido acético por buffer acido acético-acetato de sodio para mantener € pH en

5,0.
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Capitulo 5 — Tratamientos oxidativos enzimaticos

En esta Parte B del Capitulo 5 se estudian los efectos oxidativos y de delignificacion del
sistema Trametes hirsuta lacasa-mediador seguido o no de un tratamiento alcalino sobre las
propiedades fisicas y quimicas de la fraccién fibrosa Ry de pulpas kraft no blanqueadas
recicladas. Se optimiza e nivel de tratamiento alcalino a aplicar luego de los tratamientos
enzimaticos teniendo en cuenta su impacto sobre los efluentes liquidos. Ademés se analiza el efecto
del lavado con un surfactante. Los resultados se tratan estadisticamente utilizando andlisis de

variancia.

5.8.MATERIALESY METODOS

5.8.1. Preparacion dela pulpa de partida. Pulpa sin finos (Pulpa U)

Para este estudio se utilizo una pul pa kraft de fibralarga no blanqueada reciclada partiendo
de un papel tapa marrén (nimero kappa: 91,6). Este papel fue fabricado a partir de 100% de pulpa
virgen.

La Figura 5.19 muestra el esquema de trabajo utilizado para seleccionar las condiciones
més adecuadas para llevar a cabo esta investigacion.

El papel se humectd 24 h, se desintegré durante 12 min en desintegrador estéandar de
velocidad 2900 rpm + 100 rpm a 1,5% de consistencia de pulpa, obteniéndose una pulpa de
drenabilidad 715 mL CSF (1% ciclo). Luego, se refind a distintos niveles (desde 0 a 10.000
revoluciones) en molino PFl aplicando una carga de refino de 1,8 N/mm. Se determiné la
drenabilidad a cada nivel derefino (Figura 5.20) y laresistenciaalatraccion (Figura 5.21).

L as pulpas obtenidas de cada nivel de refino se clasificaron en equipo Bauer McNett y solo
se recolectd la fraccion Ry, Con esta fraccion se formaron hojas de ensayo de 60g/cm?, se secaron
en condiciones estandares y se le determiné laresistenciaalatraccion (Figura 5.21).

Hojas de ensayo de la fraccién Ry Se rehumectaron y desintegraron (2% ciclo) para formar
hojas nuevamente y determinar la resistencia a la traccion luego del secado a 23°C. Otra parte de

estas hojas se secO adicionalmente a 105°C durante 1,5h (tiempo necesario para lograr € peso
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constante de |as hojas), se rehumect6, desintegré (2% ciclo) y formé nuevamente para determinar la

resistenciaalatraccion pero luego del secado a105°C (Figura 5.21.).

Por otro lado se determind la capacidad de absorcion de agua de la fraccion fibrosa luego

de secarse @ 23°C y a 105°C durante 1,5 h. Se encontrd que esta propiedad disminuye de 144 a 116

(g agua/ 100 g pulpa seca) por € secado a altatemperatura.

1< Humectaciony Refino PFI
i desintegracion | | (0-10.000 rev)
<= [ (1°cdo) >

715 mL CSF /\

Formacion de hojas 60 g/m? Clasificacion
y determinacion de en equipo Bauer McNett
resstenciaalatraccion de Fraccion R30
pulpa completa raccion
Formacién de hojas de 60 g/m?, secado en
condiciones std. y determinacién de
resstenciaalatraccion de fraccion R30
Secado adicional de
lashojasa
a105°C x 1,5h
A A 4
Rehumectacion y Rehumectaciony
desintegracion desintegracion
(2°ciclo) (2°ciclo)
Formacién de hojas de 60 g/m?®y Formacion de hojas de 60 g/m? y
evaluacion evaluacion

Figura 5.19. Esguema utilizado para seleccionar las condiciones apropiadas de preparacion

de lapulpa.
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Figura 5.20. Drenabilidad de la pulpa obtenida a partir de papel tapa desintegrado y

refinado en molino PFI a distintos niveles utilizando una carga de refino de 1,8 N/mm.

80

70

60 -

50 -

40 ~

30

indice de Traccién, Nm/g

20

- Pulpa completa

—A- Fraccion R30

-@- Fraccion R30 secada a 23°C
B Fraccion R30 secada a 105°C

v

“——_cCondiciones

seleccionadas

10
0

2000 4000 6000 8000 10000 12000
N° de revoluciones de PFI

Figura 5.21. Resistencia a la traccion de la pulpa obtenida del papel tapa desintegrado y
refinado en molino PFl a distintos niveles antes y después de clasificado y secado bajo

distintas condiciones.
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En base a estos resultados experimentales se adopté como nivel de refino las 4000
revoluciones de PFl ya que un mayor refino disminuye la drenabilidad de la pulpa sin aumentar
considerablemente los niveles de resistenciaalatraccion.

También se opt6 por las condiciones de méximo secado: 105°C - 1,5 h para acanzar el
secado de todas las fibras que forman la hoja (se evitan los problemas de perfiles de humedad en la
hoja). El esquema completo final utilizado para preparar la pulpa de partida sobre la que se
realizaron |os tratamientos enziméticos se muestraen laFigura 5.22.

La pulpa refinada a 4000 revoluciones de PFl se clasificé tomando solo la fraccion R30 y
se formaron hojas de 470 g/m? que se secaron inicialmente bajo condiciones estandares (23°C y
50% Humedad) y luego fueron adicionalmente secadas en estufa a 105°C durante 1,5 h. Debido al
ato gramaje de las hojas, para asegurar el secado bajo tension a 23°C y 50% de humedad, se
colocaron anillos sobre éstas y una pesa encima de la pila de anillos. Finalmente se almacenaron en

bolsas de polietileno herméticamente cerradas y en la oscuridad hasta su uso.

Rehumectacion Refino en PFI
o [P ydesintegracion [ (4000 rev)
= < (1°ciclo) 625 mL CSF
= 715 mL CSF

I

Clasificacion en BauerMcNett y
recoleccion de fraccion Ry.gg)
(PulpaRs)

v

Formacion de hojas de ensayo
de 470 g/m?

v

Secado bajo condiciones estandares (23°C-
50%H) y luego a 105°C durante 1,5h

v

Almacenado de las hojas hasta
SU Uso

Figura 5.22. Esquema definitivo utilizado para preparar la pulpa de partida. A
la pulpaclasificada luego del 1° ciclo selaidentificé como Pulpa Raxo.
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La clasificacion cuantitativa de la pulpa refinada a 4000 revoluciones (drenabilidad final:

625mL CSF) se muestraen laTabla 5.15.

Tabla 5.15. Fracciones de la clasificacion en equipo Bauer McNett.

Mallas Fraccion mésica (%)
R30 69,6
30/50 12,2
50/100 4,4
100/200 18
—200 12,0

Se observa gque la pulpa al tener menor nivel de refino que la utilizada en la Parte A de este
capitulo (Tabla 5.2 - Parte A), presenta mayor porcentaje de fibras enteras y menor porcentaje de

finos (considerando la fraccion de finos 100/200 y —200).

5.8.1.1. Acondicionamiento de la pulpa previo al tratamiento enzimatico

Segun necesidad, se rehumectaron las hojas de laboratorio durante 14 h y se desintegraron
en equipo esténdar al 1,5% de consistencia de la pulpay durante 5 min. A la pulpa obtenida se le
realiz6 un intercambio a su forma &cida y luego a su forma sodio como se detalla en la seccién
3.1.1. del Capitulo 3 obteniéndose la fraccion fibrosa identificada como “Pulpa U”. Sus

propiedades papeleras se detallan en la Tabla 5.16:

Tabla 5.16. Propiedades fisicas delaPulpaU

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

Densidad aparente 0,444 g/cm®

Grupos écidos totales 74,7 pneg/g pulpa seca
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5.8.2. Tratamientos alcalinos (A). Optimizacién dela carga de alcali

Inicialmente se optimiz6 la carga de dcali a aplicar luego de |os tratami entos enziméti cos.

Se eligieron las cargas de dcai y € tiempo de estos tratamientos teniendo en cuenta
referencias bibliogréficas.

Bourbonnais y Paice (1996) luego de tratar una pulpa kraft de nimero kappa 17,1 con €l
sistema lacasa-ABTS, realizaron una extraccion acalina durante 90 min al 10% de consistencia de
pulpay 70°C utilizando una carga de dcali de 2% de NaOH sobre pulpa seca. Encontraron que a
pesar de que luego de 4 h de tratamiento enzimatico el nimero kappa disminuyo, este tratamiento
acalino lo disminuy6 alin mas.

Para este trabajo se ensayaron las cargas de dlcali y los tiempos que se detallan en la Tabla
5.17. No se redliz6 un tratamiento alcalino reforzado con perdxido u oxigeno debido a que éstos
producen una oxidacién adicional. Todos |os tratamientos se llevaron a cabo a 7% de consistencia

de pulpay 70°C.

Tabla5.17. Cargasde dcali y tiempos de tratamiento aplicados sobre la
fraccion fibrosa U.

I dentificacién % NaOH / pulpa seca Tiempo (min)
EAZ45 2 45
EA2_180 2 180
EA44s 4 45
EA4 180 4 180

Para llevar a cabo los distintos tratamientos alcalinos, inicialmente se coloco la pulpa
acondicionada en NaCl 10° N y se agregé NaOH 1g/L hasta acanzar e pH 7,0. Se espeso la pulpa
por centrifugacion y se dispersd.

Luego, se coloco en una bolsa de polietileno y se agregé la carga de dlcali segin disefio
experimental. La suspension obtenida se termostatizo a 70°C.

Finalizado el tratamiento, una muestra de licor se filtr6 por filtro de vidrio de 1,2 um de
diametro de poro y setomo € filtrado para determinar |la Demanda Quimica de Oxigeno.

Lapulpa se lavd con agua destilada hastapH 7,0 y se amacen6 a4°C.
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La Figura 5.23 muestra los resultados de indice de traccion en funcion del coeficiente de
dispersion de luz obtenidos para las fibras tratadas con distintas cargas de dcali y por distintos
periodos de tiempo. Se observa que a mayor carga de dcali y mayor tiempo de tratamiento, mayor
resistenciaalatraccion y menor coeficiente de dispersion.

Sin embargo, la Figura 5.24 muestra que la demanda quimica de oxigeno, relacionada con
la pérdidade materia y con la carga organica que podriair hacialos efluentes liquidos aumento un
30% cuando se aumento el nivel del tratamiento desde 2% NaOH - 45 min a4% NaOH - 180 min.

Ademés, la Figura 5.25 muestra que, si bien la capacidad de absorcion de agua aumento
con los menores niveles de tratamiento alcalino, cuando se aplicé el mayor nivel de tratamiento
acalino (4% NaOH-180 min) esta propiedad disminuyd, posiblemente debido a la pérdida de

hemicelulosas.
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Figura 5.23. indice de traccion en funcion del coeficiente de dispersion de luz para los
distintos niveles de tratamiento alcalino. Las barras de error muestran € +/- segln la
desviacién estandar de las réplicas del tratamiento.
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DQO, g 0,/100 g pulpa seca

EA-4-180
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indice de traccion, Nm/g
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Figura 5.24. Demanda quimica de oxigeno en funcién del indice de traccion paralos distintos
niveles de tratamiento alcalino.
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Figura 5.25. Vaor de retencién de agua en funcién de la demanda quimica de oxigeno paralos
distintos niveles de tratamiento alcalino. Las barras de error muestran el +/- seguin la desviacion
esténdar del ensayo realizado por duplicado.
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De los resultados obtenidos, se observa que para aumentar la resistencia a la traccion con
una minima pérdida de material (con el consiguiente impacto sobre los efluentes liquidos) y una
minima reduccién de capacidad de absorcién de agua es conveniente utilizar e menor nivel de
tratamiento alcalino, es decir, 2% NaOH durante 45 min.

Se opt6 por aplicar este tratamiento alcalino luego de | os tratami entos enzimaticos.

5.8.3. Actividad lacasa

La lacasa utilizada fue la misma que la empleada en la Parte A de este capitulo (seccion
5.2.2).

En esta Parte B se determiné la actividad enzimatica inicial y durante e tratamiento
utilizando guayacol como sustrato. El procedimiento utilizado para establecer las condiciones
estandares para valorar la actividad lacasa se detalla en el Capitulo 3 de esta Tesis.

La actividad lacasa inicial siempre resultd alrededor de 1930-2080 nkat/mL extracto
enzimético (115,8-124,8 U/mL enzima) a40°C y pH 5,0 utilizando buffer &cido acético-acetato de
sodio, 38 mM. La actividad especifica fue: 193 — 208 nkat/mg proteina (11,6 — 12,5 U/mg

proteina).

5.8.4. Preparacion del HBT

Se prepard de la misma manera que en la Parte A de este capitulo, excepto que para llevar

lasolucion apH 5,0 se agregd buffer NaAc-HAc y serealizd un gjuste final con NaOH 5g/L.

5.8.5. Preparacion del Tween 20

Lasolucién de Tween 20 0,2 g/L se prepard por pesada de 0,2 g de solucién de Tween 20

(Anedra).
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5.8.6. Seleccién dela carga de enzimay mediador

Para seleccionar la carga de enzima y mediador a aplicar sobre la fraccién fibrosa se tuvo
en cuenta que, en la Parte A de este capitulo, con la méxima carga de enzima y mediador: 610
nkat/g pulpa (basado en la actividad del extracto enzimatico de 5250 nkat/mL determinado sobre
sustrato ABTS) y 3,5% HBT selogré el mayor incremento en el coeficiente de absorcién de luz (k)
y el mayor grado de delignificacion.

Por otro lado, como se citd anteriormente, la actividad enzimética del extracto inicia
utilizando sustrato guayacol fue: 1930-2080 nkat/mL extracto.

Teniendo en cuenta estos datos, se utiliz6 una carga de enzima de 334 nkat/g pulpa seca
(basado en la actividad del extracto enzimético de 1930-2080 nkat/mL determinado sobre sustrato
guayacol), correspondiente a 0,18% proteina sobre pulpa seca y una carga de HBT de 3% sobre

pulpa seca.

5.8.7. Disefio experimental

Para evaluar e efecto del sistema Trametes hirsuta lacasa— HBT, € efecto del surfactante
Tween 20 y el efecto de la extraccion alcalina posterior a tratamiento enzimético sobre las
propiedades fisicas y quimicas de fibras recicladas se llevé a cabo un disefio experimental 2° como

sedetallaenlaTabla5.18. EnlaTabla 5.19 se muestran |as variables de respuesta estudiadas.

Tabla 5.18. Disefio experimental 2°. Factores: tratamiento enzimético, lavado con T20y
tratamiento alcalino.

Factores Niveles de cada factor
Tratamiento con Lacasa- HBT 0 nkat/g pulpa seca — 0% HBT (sobre pulpa seca)
334 nkat/g pulpa seca® — 3% HBT (sobre pul pa seca)
Lavado con Tween 20 0 g Tween 20/L
0,2 g Tween 20/L
Tratamiento alcalino Sin tratamiento

2% NaOH (sobre pul pa seca)

@ En base ala actividad determinada sobre sustrato guayacol cuya metodologia se detalla en el Capitulo 3.
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Tabla 5.19. Variables de respuesta estudiadas

Enlapulpasin finos

Vaor de retencion de agua (WRV)
Andlisis quimicos:
- Holocelulosa
- Cenizas
- Lignina Klason y soluble en medio écido

- Extractivos totales

En loslicores

Demanda Quimica de Oxigeno

En las hojas de ensayo de pulpasin
finos de 60 g/m?

NuUmero kappa

Nitrogeno total Kjeldahl (sobre determinadas pulpas)
Resonancia paramagnética el ectrénica (EPR) (sobre det. pulpas)
Coeficiente de absorcion de [uz (K)ass1nm)

Coeficiente de dispersion de Uz (S)ass1 nm)

Densidad aparente

Resistenciaalatraccion

Resistencia ala compresion (SCT)

Resistencia zero-span (sobre determinadas pulpas)

Excepto la metodologia empleada para realizar los ensayos por Espectroscopia de

Resonancia Paramagnética Electronica (EPR) que se detalla mas adelante, € resto de las

metodol ogias se encuentran descriptas en €l Capitulo 3 delaTesis.
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5.8.7.1. I dentificacion de los tratamientos
La Tabla 5.20 muestra como se identificaron los distintos tratamientos del disefio

experimental.

Tabla 5.20. Identificacion de los tratamientos del disefio experimental. La pulpasin tratar
(fraccion fibrosa original), se identifico como U.

FACTORA®  FACTORB® FACTORC? N® de

IDENTIFICACION Tratamientoscon  Tratamiento Tratam.iento trgf[!fnaisegg)
Lacasa-HBT con T20 Alcalino realizadas
C 0 0 0 4°
C-T 0 1 0 2
LH 1 0 0 4°
LH-T 1 1 0 2
C-A 0 0 1 2
LH-A 1 0 1 2
C-T-A 0 1 1 2
LH-T-A 1 1 1 2
Tratamiento con Lacasa-HBT  Tratamiento con Tween 20 Tratamiento con alcali
0 1 0 1 0 1
0 nkat /g ssankalg g0 2g/L Sn 206 NaOH
pulpa seca pulpa seca tratamiento

2 (0): sin tratamiento, (1): con tratamiento, "Para aplicar un disefio factorial balanceado (igual nimero de
tratamientos por celda) se seleccionaron al azar dos réplicas de |as cuatro realizadas. ® Actividad determinada
sobre sustrato guayacol.

La Figura 5.26 muestra el esquema general de trabgjo utilizado. A la fraccion fibrosa (U)
de una pulpa kraft no blanqueada reciclada se la traté con el sistema lacasa-HBT (LH). Se redlizé
un tratamiento control (C) bajo las mismas condiciones que el tratamiento enzimatico pero sin e
agregado de enzima ni mediador. A una fraccion de las mismas se la tratd con un surfactante no
ionico (Tween 20) y a otra fraccion se la trat6 igualmente pero con agua. Finalmente cada una de
estas fracciones se dividié en dos partes, a una de €ellas se le realiz6 un tratamiento acalino. De

cada tratamiento se tomd €l filtrado sobre el cual se determind la demanda quimica de oxigeno.
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: 70°C — 45 min
25°C — 30 min 2% NaOH
En dos etapas i 7% consistencia de pulpa
o Agitacion :
40 C_4h, :  1,5% consistencia pulpa :
Burbujeo de oxigeno : : Tratamiento
pH 5-agitacion alcalino (A) >
2% consistencia de pulpa Lavado con

\ 4
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: alcalino (A) g
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Tratamiento
control (C)

Lavado con agua
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Tratamiento
alcalino (A) g

Evaluacion de propiedades quimicas y fisicas

Lavado con agua

vy Yy v oo
Filtrado 1 Filtrado 2 Filtrado 3

Figura 5.26. Esquema de trabgjo utilizado.

5.8.8. Tratamientos con el Sistema L acasa-HBT (L H)

Para llevar a cabo |os tratamientos enzimaticos se utilizé el mismo reactor de vidrio que €l
utilizado en la Parte A de este capitulo (ver Figura 5.10.). Se trabaé con ingreso continuo de
oxigeno en la zona de agitacion de manera de asegurar la correcta dispersion de las burbujas.

El tratamiento enzimético se llevo a cabo a 2% de consistencia de pulpa, a 40 + 1°C y
pH 5,0 (utilizando buffer &cido acético-acetato de sodio, 38 mM) y por un periodo de 4 h.

Debido a que en esta serie de experiencias se deseaba evaluar € comportamiento de la
enzima durante el transcurso del tratamiento, se optd por agregar toda la carga de enzima y
mediador & inicio del mismo.

A su vez, se extendi6 € tiempo del tratamiento (4h en lugar de 3h) debido a que la pulpa
utilizada en este caso tenia mayor cantidad de ligninay a que casi € 45 % de la enzima continuaba

siendo a las 3h de tratamiento (como se muestra més adelante en laFigura 5.29).
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Los 30 g de pulpa previamente convertidos a su forma sodio (seccion 5.8.1.1) se colocaron
en 850 mL de una solucion conteniendo buffer acetato de sodio-écido acético y termostatizada a
40 + 1°C.

Por otro lado, a la solucion de HBT a pH 5,0 y termostatizada se le agregb e extracto
enzimético (334 nkat / g pulpa seca, es decir, 0,18 % proteina / g pulpa seca). La solucion
resultante (470 mL) se mezclé con la suspension de pul painmediatamente.

Cada 30 min se tom6 un volumen de la suspension para determinar actividad enzimética.

Finalizado el tratamiento se | e realizaron lavados sucesivos con agua destilada.

5.8.9. Lavado con Tween 20 (T)

Las fibras se filtraron y se lavaron dos veces consecutivas con agua destilada o con
Tween 20 (segln disefio experimental) a 1,5% de consistenciay bajo agitacion durante 30 min.

El filtrado del primer lavado con Tween 20 o € filtrado del primer lavado con agua
destilada fue nuevamente filtrado usando un filtro de vidrio de 1,2 um de didmetro de poro para
determinar la demanda quimica de oxigeno (Filtrado 2 de la Figura 5.26)

Luego del lavado con Tween 20, se lave varias veces la pulpa con agua destilada.

5.8.10. Tratamiento alcalino (A)

Se aplicod € tratamiento optimizado en la seccidn 5.8.2 de este capitulo. Las condiciones
fueron: 7% de consistencia de pulpa, 70°C, durante 45 min y usando 2% de NaOH/g pulpa seca.

Luego la pulpase lavd con agua destilada hasta pH 7,0 y se ailmacen6 a4°C.

Para llevar a cabo el tratamiento control se realiz6 el mismo procedimiento pero sin e
agregado de enzima y mediador, es decir, se agité durante 4h con continuo burbujeo de oxigeno y
en las mismas condiciones de pH controlado utilizando el buffer. Fue sometida ademas a las

mismas etapas de lavado.
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A continuacion se resume las condiciones generales de |0s tratamientos enziméticos

Consistenciafinal delapulpa=2 %

- Temperatura= 40 + 1°C y Duracién del tratamiento = 4 horas

- pH 5,0 (gustado con &acido acético-acetato de sodio, 38 mM)

- Burbujeo continuo de oxigeno.

- Cargatota de mediador HBT : 3% / pulpa seca

- Cargade enzima: 334 nkat/g pulpa seca

- Desactivacion de la enzima: sucesivos lavados con agua o con Tween 20 durante 30 miny
agitacion.

- Conductividad en €l reactor al final del tratamiento: siempre menor a 1,7 mS/cm.

5.8.11. Espectroscopia de Resonancia Par amagnética Electr 6nica

Para la cuantificacion de radicales libres presentes en el papel se recurrié a la
Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica (EPR) utilizando un espectrofotometro
Bruker ER-200 disponible en el INTEC, Santa Fe.

Este estudio se realiz6 sobre hojas de laboratorio obtenidas a partir de la pulpa tratada con
lacasay mediador (LH) y la pulpa control (C).

Apenas finalizados el tratamiento enzimético y el control, se formaron hojas de laboratorio,
Se secaron con vacio y se mantuvieron en freezer (12 h) y en la oscuridad hasta que se realizaron
los espectros.

De las hojas de laboratorio se cortaron muestras de papel de 3x5 cm, se enrollaron y se

colocaron directamente en uno de |os extremos del tubo de cuarzo del equipo (Figura 5.27.).

3cm |::>

5cm

Figura 5.27. Preparacion de la muestra de papel para colocar en €l
espectrofotometro para cuantificar radicales libres.
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Las condiciones utilizadas para las medidas espectrofotométricas estan basadas en datos

bibliogréficos (Widsten y col. 2003),

Temperatura: Ambiente Frecuencia de modulacién: 100 kHz
Frecuencia de microondas. 9380,96 MHz Amplitud de modulacion: 5 Gauss
Campo central: 3340 Gauss Potencia de microondas: 1 mW.

Amplitud de barrido: 100 Gauss
La concentracion relativa de radicales entre dos muestras (1 'y 2) se determind utilizando la

ecuacion (5.1) y los resultados del espectro EPR (Figura 5.28.):

Nspin(2) _ A(2) AH(2) G@) Wd(2) (5.1)
Nspin)  AQ) AH2() G(2) Wd()

Donde:

A= Variacion de laamplitud de los picos en el campo donde ocurre laresonancia (Figura 5.28.).
G= Ganancia

W(d = peso de la pulpa seca.

AH= Ancho de los picos en € campo donde ocurre laresonancia (Figura 5.28.).

AH

Figura 5.28. Espectro tipico de Resonancia Paramagnética electronica.

Debido a que € equipo se descalibra con € tiempo de uso, se tomaron medidas de la

referencia (C) entre cada muestra a evaluar. Las determinaciones se realizaron por duplicado.
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5.8.12. Andlisis estadistico

Para el andlisis estadistico de los resultados obtenidos del disefio experimental 2° se
recurri¢ a andlisis de variancia (ANOVA) utilizando 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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5.9. RESULTADOSY DISCUSION

5.9.1. Sequimiento de la actividad enzimética

La Figura 5.29 muestra el comportamiento de la actividad de la enzima durante el
tratamiento, la cual fue determinada cada 30 min. Se observa que luego de cuatro horas de

tratamiento, la actividad enzimatica disminuy6 un 70 % su valor inicial.
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Figura 5.29. Reduccion de la actividad enzimatica en el medio liquido en funcién

del tiempo de tratamiento enzimético (LH). LH1yLH2 son las réplicas del

tratamiento con lacasa-HBT.

Este comportamiento fue similar a lo observado por otros autores. Bourbonnais y Paice
(1996) aplicaron el tratamiento lacasa-ABTS sobre una pulpa kraft de conifera de niUmero kappa
17,1 y encontraron que luego de 4 h de tratamiento solo el 42% de la cantidad inicial de enzima
continuaba siendo activa.

Lareduccién de la actividad enzimatica en € medio liquido puede deberse en parte a que €l
mediador inhibi6 ala enzimay/o a que laenzima se adsorbi6 sobre las fibras.

Bourbonnais y col. (1997) compararon distintos mediadores y encontraron un efecto de
inhibicion significativa del HBT sobre las lacasas aisladas del hongo Trametes versicolor respecto
a otros mediadores. Sin embargo, con este mediador estos autores lograron la mayor
delignificacion.
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5.9.2. Espectros de Resonancia Par amagnética Electr énica

La Figura 5.30 muestra los espectros EPR obtenidos para la pulpa control (C) y la pulpa
tratada con €l sistema lacasa-mediador (LH). Se observa que la cantidad de radicales generados por
el tratamiento enzimético persiste alin después de 12 h 'y es mayor que la cantidad existente en la

pulpa control.

ESPECTROS EPR

T I ' 1 T | ' | ' 1 ' |
3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400
CAMPO MAGNETICO (Gauss)

Figura 5.30. Espectros caracteristicos de resonancia paramagnética electronica para €l
tratamiento enzimético (LH) y parael tratamiento control (C).

Los cédlculos en base a los espectros y a la ecuacion (5.1), (Tabla 5.21) muestran que la
cantidad de radicales en la pulpa tratada enziméaticamente fue 5,5 veces mayor respecto a la pulpa

control indicando que el SLM fue activo sobre este tipo de pulpas.
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Tabla 5.21. Pardmetros eval uados para determinar la relacion de spin entre la pulpa
control Cy lapulpa tratada enziméticamente LH.

Mu%traa Apromedio AHpromedio Peso de

_ ‘ la pulpa Ganancia Relacion
(replicas) (nidades (ur."da_jes Nsping ny/Nspin,
arbitrarias) arbitrarias) (@

C 1083,20 7,74 0,0832 6,3.10° 0
5,4 <

LH, 178265 6,95 0,0862 1,6.10° Lg

G 1159,80 7,60 0,0832 6,3.105 g
55 o)

LH» 1843,77 6,95 0,0862 1,6.10° a

®réplicas del ensayo

5.9.3. Caracterizacion guimica de las pulpas

Se determind la composicion quimica de la fraccion fibrosa antes (Pulpa Rso) y después del
secado a 105°C durante 1,5 h y desintegrado (Pulpa U). También se caracterizd quimicamente la
fraccion fibrosa de la pulpa control (C) y de latratada enzimaticamente (LH).

De acuerdo a andlisis de variancia para €l contenido de holocelulosa se encontr6 que, si
bien existe diferencia significativa (p=0,0100) entre las medias de los distintos tratamientos, estas
diferencias pueden atribuirse a errores en e méodo de aislamiento de la holocelulosa del resto de

los constituyentes poliméricos. La Tabla 5.22 muestra estos resultados.

Tabla 5.22. Test de rangos multiples de Duncan para el contenido de holocelulosa

Factor: Tratamiento enzimético Media Grupos homogeneos'
u 82,78 X

C 83,08 X

LH 83,61 X

R30 84,09 X

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

Respecto al contenido de extractivos totales, se encontr6 que existen diferencias
significativas (p=0,0000) entre distintos tratamientos. La Tabla 5.23 muestra que respecto a la
pulpa control, €l tratamiento LH aument6 la cantidad de materia extraible. Esto puede deberse a

que por €l efecto de oxidacion producido por €l SLM, se generaron fragmentos de lignina de menor
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masa molar que fueron extraidos con la secuencia de solventes utilizados. Sin embargo no puede

descartarse que parte de este incremento se deba a la desorcion del mediador HBT y/o la enzima.

Tabla 5.23. Test de rangos multiples de Duncan para el contenido de extractivos totales

Factor: Tratamiento enzimatico Media Grupos homogeneos
R30 1,64 X

C 2,24 X

u 2,36 X

LH 4,15 X

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

Esta tabla también muestra que el contenido de extractivos totales para la Pulpa R es bajo
(1,64 %). Esto se debe a que se trabaj6 con la fraccion fibrosay seguramente un gran porcentaje de
estos extractivos se encontraba en finos y fracciones medias.

Esta afirmacién se basa en los resultados presentados por Fors (2000), quien mostré un
contenido de extractivos totales de un 1% pero sobre una pulpa completa kraft de pino de menor
rendimiento (47 %) y menor contenido de lignina (3%) que la utilizada en este trabgo
(aproximadamente 60 % de rendimiento y 11% de lignina).

La cantidad de material extraible en éter o en DCM no se modificod significativamente
(p=0,1855y p=0,9243 respectivamente) luego del tratamiento control o del tratamiento enzimatico.

Sin embargo, la mezcla etanol-tolueno (1:2) extrgjo distintas cantidades de materiales
segun € tratamiento aplicado ala pulpa (p=0,0000). La Tabla 5.24 muestra que esta mezcla extrgjo
mas material de la pulpa LH respecto ala pulpa control sugiriendo que el sistema lacasa-mediador
liber6 mayor cantidad de compuestos fendlicos oxidados, |os cuales ya fueron solubilizados en esta

mezcla de solventes.

Tabla 5.24. Test de rangos multiples de Duncan para el contenido de extractivos en ET-tolueno

Factor: Tratamiento enzimatico Media Grupos homogeneos'
R30 0,18 X

C 0,72 X

U 0,91 X

LH 1,84 X

Existe diferencia significativa al 95% entre |os distintos grupos homogéneos
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La cantidad de material extraible en etanol se modifico luego de los distintos tratamientos
(p=0,0399). La Tabla 5.25 muestra que el materia extraido fue mayor luego del tratamiento
control respecto a la pulpa sin tratar (Pulpa U). Compuestos que son insolubles en etanol-tolueno

pero extraibles en etanol 95% pueden ser residuos derivados de |os carbohidratos.

Tabla 5.25. Test de rangos multiples de Duncan para €l contenido de extractivos en etanol

Factor: Tratamiento enzimatico Media Grupos homogeneos
U 0,29 X

R30 0,45 XX

LH 0,56 XX

C 0,71 X

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

Finalmente, € tratamiento enzimético aument6 significativamente (p=0,0000) la cantidad
de material extraible en agua (casi cuatro veces la cantidad extraida en la pulpa control) como se
muestra en la Tabla 5.26. Parte de este incremento puede deberse a la desorcion de las proteinas

|acasas.

Tabla 5.26. Test de rangos multiples de Duncan para el contenido de extractivos en agua
caliente

Factor: Tratamiento enzimatico Media Grupos homogeneos
C 0,36 X

R30 0,53 X

U 0,58 X

LH 1,23 X

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

Con respecto a contenido de lignina Klason se encontrd6 que no hubo diferencias
significativas por accion de los distintos tratamientos (p=0,9307). Sin embargo, se encontraron
diferencias significativas (p=0,0040) entre los tratamientos R30, U y LH respecto a control (C) en
el contenido de lignina soluble, Tabla 5.27. Es posible que por este Ultimo tratamiento se hayan

generado estructuras en lalignina que absorban en e UV a 205 nm.
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Tabla 5.27. Test de rangos multiples de Duncan para el contenido de lignina soluble

Factor: Tratamiento enzimatico Media Grupos homogeneos'
R30 1,74 X

u 1,76 X

LH 2,23 X

C 2,74 X

IExiste diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos
La Tabla 5.28 muestra e resumen de los resultados obtenidos de la caracterizacion

guimica de estas pulpas.
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Tabla 5.28. Resumen de la composicion quimica de la fraccion fibrosa antes (Pulpa Rsg) y después del secado a 105°C durante 1,5 h (Pulpa U).
También se muestrala composicion quimica de la pulpa control (C) y la pul pa tratada enziméticamente (LH).

(g/i)()/rgﬁf);;nsés:) Pulpa Rz Pulpa U Pulpa C PulpalLH
Holocelulosa 84,09 (s=0,41) 82,78 (s=0,11) 83,08 (s= 0,23) 83,61(s=0,14)
Cenizas 0,90 1,00 0,66 0,64
LigninaKlason 11,20 (s=0,15) 11,14 (s=0,22) 11,41 (s=0,92) 11,18 (s=0,55)
Lignina soluble en &cido 1,74 (s=0,05) 1,76 (s=0,21) 2,74 (s=0,46) 2,23 (s=0,05)
Extractivos en éter 0,13 (s=0,03) 0,27 (s=0,15) 0,13 (s=0,02) 0,20 (s=0,03)
Extractivos en DCM 0,35 (s=0,05) 0,31 (s=0,08) 0,32 (s=0,08) 0,32 (s=0,09)
Extractivos en Etanol-Tolueno 0,18 (s=0,05) 0,91 (s=0,06) 0,72 (s=0,001) 1,84 (s=0,08)
Extractivos en Etanol 95% 0,45 (s=0,17) 0,29 (s=0,15) 0,71 (s=0,18) 0,56 (s=0,02)
Extractivos en agua caiente 0,53 (s=0,05) 0,58 (s=0,04) 0,36 (s=0,04) 1,23 (s=0,02)
Extractivos totales® 1,64 (s=0,19) 2,36 (s=0,24) 2,24 (s=0,32) 4,15 (s=0,24)
TOTAL® 99,57 (s=0,48) 99,04 (s=0,40) 100,13 (s=1,07) 101,81 (s=0,58)

4suma del material extraido en éter, Diclorometano, Etanol-Tolueno 2:1 (v/v), Etanol 95% y agua caliente.” Suma de holocelulosa, cenizas, lignina total, extractivos totales.

s=desviacion estandar del ensayo realizado por triplicado.
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5.9.4. Caracterizacion delalignina aislada

Inicialmente se determinaron |os rendimientos brutos del proceso de aislacion de lalignina
del resto de los constituyentes poliméricos. Se encontré un rendimiento del 13,1 % para la pulpa
control (C) y del 17,9% para la pulpa tratada enziméticamente (LH), siempre expresados en
relacion ala masa seca de pulpa sometida al procedimiento experimental.

Comparados con sus respectivos tenores de lignina total (Tabla 5.28), durante la aciddlisis
se logro aidlar un 93 % de lalignina presente en la pulpa C y un 134 % de la lignina presente en la
pulpa LH. Esto sugiere pensar que, en € caso de la pulpa LH, en € procedimiento de extraccion se
produjo una contaminacion parcia de las muestras principal mente con carbohidratos.

Para determinar el contenido de hidroxilos fendlicos libres se utilizaron los métodos de
Wexler (1964) y de Goldschmid (1954) detallados en la seccién 3.1.7.1 del Capitulo 3.

La Figura 5.31 muestra los espectros UV diferencia de la pulpa control y la pulpa tratada
enzimaticamente. Se observan méximos a 257 nm y a 300 nm y que hubo un leve corrimiento
batocrémico de la banda de absorcién desde 250 nm a 257 nm comparado con |os espectros de los

modelos de lignina.

257 nm 300 nm
/V

AAbsorbancia

097 —LMS

A (nm)

Figura 5.31. Espectros UV diferencia de la lignina aislada proveniente de la pulpa
control (C) y de la pulpa tratada enziméticamente (LH).
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La Tabla 5.29 muestra los resultados del contenido de hidroxilos fendlicos, carbonilos y
&cidos carboxilicos en la lignina aislada. Se observa que hubo una leve reduccion en el contenido
de grupos hidroxilos fendlicos por accion del SLM.

Por otro lado, se encontré un aumento significativo en € contenido de grupos carbonilos
(p=0,0000) y &cidos carboxilicos (p=0,0042), indicando que €l sistema fue activo sobre lalignina.

El aumento en el contenido de grupos acidos carboxilicos y carbonilos en la lignina puede

ser potencialmente beneficioso parala capacidad de enlace de lasfibras.

Tabla 5.29. Determinacién de grupos funcionales en las ligninas aisladas de las distintas pul pas.

Componentes b b Nivel de
(% / masadelignina) = LH sgmﬂé:anua
Wexler 1964 0,153 0,128
OHienglicos (=250 1) 1,62 % Co™"/Cq 135%CC, T
Goldschmid 1954 0,147 0,135
(1=300 nm) 1,55% Co>M/Cq 1,43%CMc, 0 T
Grupos écidos carboxilicos 0,250 (s=0,004) 0,720 (s=0,014) 0,0000
Grupos carbonilos 0,930 (s=0,179) 1,790 (s= 0,180) 0,0042

e indica la relacion entre las estructruras Cy con OHsengiicos Y € total de estructuras Cy considerando el
acohol coniferilico como estructura basicade lalignina.

Considerando que la Pulpa C presenta un 11,4 % de lignina Klason y un contenido de
grupos é&cidos totales de aproximadamente 75 neg/g pulpay teniendo en cuenta que Laine y col.
(1996) a través de titulaciones potenciométricas de una pulpa kraft no blanqueada (nimero kappa
18-57) determinaron que del total de grupos acidos presentes en las fibras celuldsicas (84 peg/g
pulpa), 10% provienen de los grupos &cidos de la lignina, se puede hacer una estimacion del
contenido de grupos acidos presentes en lalignina (peso equivalente del grupo COOH: 45 ¢/ eq).
Céculo:

75 -45.10°°(gCOOH -0,1g(COOH .
O/({COOH ] _ (#GQ/Q pulpa) (g /,Lleq) g( lignina

/ gCOOH ) (5.2
teorico 0.114(9igrira / 9 puipa)

-100 = 0,30%

El resultado de 0,30 % de grupos &cidos en lignina resulta coherente con el valor de 0,25%

mostrado paralapulpaC enlaTabla 5.29.
194



Capitulo 5 — Tratamientos oxidativos enzimaticos

5.9.5. NuUmer o kappa

Del andlisis de variancia para € nimero kappa se encontré que existe diferencia
significativa entre las medias de | os distintos tratamientos (p=0,0000).

LaTabla5.30y laFigura 5.32 muestran que €l nimero kappa de la pulpa no tratada (U)
disminuyé un 2,5 % luego del tratamiento control (C: 4h de agitacion y burbujeo de oxigeno). Esta
disminucion puede deberse no sélo a la accion del oxigeno, sino también a que la agitacion pudo
remover de la pulpa fragmentos de lignina de bajo peso molecular.

Por otro lado, a comparar la pulpa C con la pulpa C-T y la pulpa LH con la LH-T se
observa que €l lavado con Tween 20 no modificd el N° kappa.

Todas las pulpas tratadas con lacasa-HBT (LH) mostraron disminucion en el N° kappa
indicando que este sistema fue activo sobre este tipo de pul pas.

El tratamiento alcalino redujo el nimero kappa de la pulpa control (C-T-A vs. C-T) un 6%.
Sin embargo, el tratamiento alcalino luego del tratamiento con lacasa-HBT no produjo reduccion

adicional (LH-T-A comparado con LH-T).

Tabla 5.30. Test de rangos multiples de Duncan paralaresistencia al aplastamiento de onda

Factor: Tratamiento enzimatico Media Grupos homogeneos'
LH-T-A 65 X

LH 65,3 X

LH-T 654 X

C-T-A 69,1 X

C 70,9 X

CT 711 X

U 72,7 X

*Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos

Haynes (1998) en su trabajo experimental, utilizando el sistema lacasa-HBT seguido de
una extraccién alcalina, sobre pulpas kraft de coniferas de kappa 50, encontré que €l nimero kappa
disminuy6 levemente. Sugirié que la contaminacion con mediador o la incorporacion de éste a la
matriz de lignina podrian modificar lalignina de tal manera que luego es dificil de extraer con una

etapa alcalina posterior.
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Figura 5.32. Numero kappa en funcion de los distintos tratamientos. (U): fraccion
fibrosa no tratada, (C): tratamiento control, (LH): tratamiento con lacasa-HBT, (T):
lavado con Tween 20, (A) tratamiento alcalino. El nimero kappa de la pulpa original

LH

C-T

: i Vi)
LH-T  C-T-A LH-T-A

(fibras y finos) fue 91,6. Las barras de error mostradas corresponden a +/- segin la
desviacién estandar del ensayo realizado por duplicado.

Por otro lado, si bien hubo una disminucion en € nimero kappa, no se observaron cambios

en el contenido de lignina Klason (Tabla 5.28). Esto puede deberse a que la lignina oxidada quedd

retenida en las fibras celul6sicas y por lo tanto, lareduccion en el N° kappa se debe a mayor estado

de oxidacion de los componentes presentes en las fibras celul ésicas.

Es posible que los fragmentos de lignina oxidada permanezcan retenidos en las fibras con

una masa molar o suficientemente alta como para que se solubilice en un medio acuoso.

Chakar y Ragauskas (2000) encontraron una alta delignificacién cuando realizaron un

tratamiento alcalino posterior a tratamiento enzimatico de pulpas kraft no blanqueadas. Sin

embargo los controles utilizados fueron las pulpas tratadas con écali solo (para nuestras

experiencias, seriacomo comparar €l tratamiento C-T-A con el LH-T-A de nuestras experiencias).
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Haynes (1998) encontré que el sistema lacasa— mediador (utilizando como mediador €l
&cido violurico) es un oxidante efectivo de la lignina de una pulpa kraft de conifera de N° kappa
23. Encontré que e tratamiento enzimético redujo € N° kappa sin disminuir € contenido de
lignina Klason indicando que el sistema oxidalaligninasin removerla.

Por otro lado, Wong y col (1999) estudiaron €l efecto del SLM sobre pulpas kraft no
blanqueadas de coniferas de nimero kappa 70 y 90. Encontraron que, s bien € nimero kappa
disminuy6, no se modifico el contenido de ligninainsoluble. A pesar de que no pudieron confirmar
la delignificacién de la pulpa (ya que solo disminuy6 el N° kappa), como ésta se oscurecio y como
encontraron presencia de metanol en el filtrado (proveniente de la demetilacion) concluyeron que la

lignina fue modificada por el tratamiento enzimético.

5.9.6. Capacidad de absorcién de agua

Del andlisis de variancia para la capacidad de absorcion de agua, se encontrd que existen
diferencias significativas (p=0,0000) entre las medias de |os distintos tratamientos.

LaTabla5.31y laFigura 5.33 muestran | os resultados medios de esta propiedad. EIl WRV
de la pulpa control (C) comparado con la pulpa no tratada (U) aumentd de 116 a 132 (g agualg
pulpa seca) indicando que la agitacion y €l burbujeo de oxigeno aumentan la capacidad de
hinchamiento de la fraccion fibrosa. Por otro lado, a pesar de que los tratamientos enzimaticos no
modificaron esta propiedad, |os tratamientos alcalinos la aumentaron significativamente. Como fue
observado por otros autores (Freeland y Hrutfiord 1994) en pulpas recicladas, la capacidad de

absorcién de agua aumenta bajo condiciones alcalinas.

Tabla 5.31. Test de rangos multiples de Duncan parael WRV

Factor: Tratamiento enzimético Media Grupos homogeneos'
U 116,5 X

LH-T 1255 X

CT 126,24 X

LH 130,34 X

C 131,385 X

C-T-A 148,42 X

LH-T-A 151,47 X

IExiste diferencia significativa al 95% entre |os distintos grupos homogéneos
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El lavado con Tween 20 disminuy6 € WRYV probablemente debido a que quedd adsorbido
sobre las fibras aln luego de lavar la pulpa varias veces con agua destilada. Sin embargo, €l
tratamiento alcalino posterior a lavado con Tween 20 elimind e efecto negativo de este

surfactante.

z N T'Z.‘E:ISES“’§

LH LH-T C-T-A LH-T-A

Figura 5.33. Nivel de hinchamiento de la fraccion fibrosa en funcion de los distintos
tratamientos (condiciones de centrifugacion: 30 min a 1750 g). (U): pulpa no tratada,
(C): tratamiento control, (LH): tratamiento con lacasa-HBT, (T): lavado con Tween
20, (A): tratamiento acalino. Las barras de error mostradas corresponden a +/- segun
la desviacién esténdar de las réplicas del ensayo.

5.9.7. Demanda Quimica de Oxigeno

Se determind la demanda quimica de oxigeno (DQO) en los filtrados obtenidos luego del
tratamiento control y el tratamiento enzimético, luego del lavado con Tween 20, y luego del
tratamiento alcalino (45 min-2% NaOH). Los resultados se muestran en la Tabla 5.32.

Se observa que 1a DQO de los filtrados luego del tratamiento control (Filtrado 1¢) y del
tratamiento enzimético (Filtrado 1, ;) fue elevada. Esto se debe principal mente a buffer acetato de
sodio-acido acético. Por tal motivo, los posibles cambios producidos por € SLM se ven

enmascarados por la presencia del buffer.
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La DQO del Filtrado 2 luego del tratamiento control (Filtrado 2 ¢.1) no pudo detectarse
con €l método utilizado. Sin embargo la DQO del Filtrado 2 luego del tratamiento enzimético
(Filtrado 2 | y.1) fue 0,56 g O,/100 g pulpa seca, indicando un aumento en carga organica respecto
al control. Esto indica que & Tween 20 removi6 parte de las enzimas y/o mediador adsorbidos.

Finalmente, de los filtrados de las pulpas luego de los tratamientos alcalinos C-T-A y LH-
T-A (Filtrado 3 c.1.a Y Filtrado 3 | _t.a respectivamente) se observa un leve incremento cuando

se tratd la pul pa enziméticamente.

Tabla 5.32. DQO en losfiltrados luego de | os distintos tratamientos.

Filtrado tatamiento realizado sobre la pulpa % O/ pulpa seca
1lc 7,3
1in 79
2c1 no detectado
ARE, 0,56
3cTA 29
3LH-T-A 33

5.9.8. Nitrogeno Kjeldahl

Sobre las hojas de laboratorio obtenidas de |a pulpa control (C), de la pulpa tratada con €l
SLM (LH) y lapulpatratada con el SLM seguido del lavado con Tween 20 (LH-T) se determind el
contenido de nitrégeno total (Tabla 5.33).

El contenido de nitrégeno aumento, indicando que la enzima y/o el mediador quedaron
adsorbidos sobre las fibras celuldsicas. En la Parte A de este capitulo se mostré que ambos son
adsorbidos.

Teniendo en cuenta que para llevar a cabo el tratamiento enzimético se agregaron 5 mL de
extracto enzimatico que constituyen 0,029 % de N (0,18 % proteina/ pulpa seca) y 3% de HBT que
constituyen 0,93% de N, €l total de N agregado fue: 0,959 % N. De este total, quedo adsorbido en
la pulpa 0,050 % de N que constituye €l 5,2% del N total agregado.

Haynes (1998) utilizando una carga de proteinas de 0,96% sobre pulpa secay 2% de HBT

sobre una pulpa kraft de conifera de kappa 50 encontrd que se adsorbié 0,08% de N determinado
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por Kjeldhal. Se observa que a pesar de que agregdé mayor cantidad de enzima, la cantidad
adsorbidatotal final fue similar ala obtenida en estos ensayos.

El lavado con Tween 20 disminuyé un 24 % el contenido de N adsorbido, el cua puede
provenir del HBT como de la enzima, indicando que este surfactante puede utilizarse para desorber

laenzimay/o mediador. Sin embargo se debe evaluar su efecto sobre las propiedades papel eras.

Tabla 5.33. % de Nitrégeno total Kjeldahl presentes en las hojas de ensayo de la pulpa
control (C), lapulpatratadaconel SLM (LH) y lapulpa LH lavada con Tween 20 (LH-T)

% Nitrégeno adsorbido

. o Nite & ' N
Tratamientos % Nitr6geno (jedani) durante  tratamiento
C 0025 e
LH 0,075 0,050
LH-T 0,063 0,038

* desviacion estandar del ensayo realizado por triplicado: 0,003

5.9.9. Propiedades fisico-mecanicas del papel

5.9.9.1. Coeficiente de absorcion de luz (k)

El gréfico de barras de la Figura 5.34 muestra los valores promedio y las desviaciones
estandares del coeficiente de absorcion de luz de las hojas de ensayo luego de realizar los distintos
tratamientos. Se observa que esta propiedad aumentd con el tratamiento enzimético (como se
observo en laParte A de este capitul 0).

El incremento en e coeficiente de absorcion (k) producido por € tratamiento con lacasa
HBT se relaciona con el incremento en el contenido de cromo6foros como quinonas, aldehidos y
acidos carboxilicos en la pulpa. Esto también puede explicar ladisminucién en el N° kappa y no en
e contenido de lignina Klason para la pulpa tratada enziméticamente, indicando que la lignina

oxidada quedd en las fibras celul dsicas.
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Figura 5.34. Coeficiente de absorcion de luz (k) en funcién de los distintos tratamientos.
(C): tratamiento control, (LH): tratamiento con lacasa-HBT, (T): lavado con Tween 20, (A)
tratamiento alcalino. Las barras de error mostradas corresponden al +/- segin las
desviaciones estandares de | os tratamientos realizados por duplicado.

Del ANOVA para este coeficiente se encontré que el lavado con Tween 20 no modificé
significativamente esta propiedad (p=0,6954). Por otro lado, muestra que existe una importante
interaccion entre el factor tratamiento enzimatico y € tratamiento alcalino (p=0,0072).

La Figura 5.35 muestra esta interaccion. El tratamiento con el SLM (LH) y € tratamiento

alcaino aumentaron €l coeficiente de absorcién de luz. Sin embargo, cuando se aplicé €

tratamiento alcalino luego del tratamiento enzimético el coeficiente k disminuy®.
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Figura 5.35. Coeficiente de absorcion de luz (k) en funcién de los niveles del factor
tratamiento enzimético ((0): sin tratamiento y (1): 334 nkat/g pulpa-3 % HBT) para ambos
niveles del factor tratamiento alcalino ((0): sin tratamiento (1): 2 % NaOH). Se muestra €l
intervalo de confianza a un nivel de 95%.

5.9.9.2. Densidad Aparente

La gréfica de barras de la Figura 5.36 muestra los valores medios y las desviaciones
estdndares de la densidad. Se observa que, a igua que en la Parte A de este capitulo, el tratamiento
enzimético disminuyd la densidad. EI Tween 20 produjo el mismo efecto. Sin embargo, €

tratamiento alcalino posterior recuperé los valores de densidad de la pulpa control.
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Figura 5.36. Densidad aparente en funcién de los distintos tratamientos. (C):
tratamiento control, (LH): tratamiento con lacasaHBT, (T): lavado con Tween 20, (A)
tratamiento alcalino. Las barras de error mostradas corresponden al +/- segin las
desviaciones esténdares de |os tratamientos realizados por duplicado.

Del ANOVA para la densidad se encontré que hubo interaccion entre los tres factores
(p=0,0464).

LaFigura 5.37 muestra el efecto interaccién entre el lavado con Tween 20 y el tratamiento
acalino (p=0,0049). Mientras que €l lavado con Tween 20 disminuy6 la densidad, el tratamiento
dcalino la aumentd. Sin embargo, si a continuacion del lavado con Tween 20 se redliza un

tratamiento alcalino, el efecto negativo del Tween 20 sobre esta propiedad desaparece.
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Figura 5.37. Densidad aparente en funcion de los niveles del factor tratamiento acalino ((0):
sin tratamiento y (1): 2% NaOH) para ambos niveles del factor tratamiento con Tween 20
((0): sin tratamiento (1): 0,29/ L Tween 20). Se muestra el intervalo de confianza a un nivel
de 95%.

5.9.9.3 Coeficiente de dispersion de luz (s)

El gréfico de barras de laFigura 5.38 muestra | os resultados obtenidos en el coeficiente de
dispersion de luz. Se observa que d tratamiento enzimatico disminuyé esta propiedad al igual que

el tratamiento alcalino, mientras que el Tween 20 la aumento.
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Figura 5.38. Coeficiente de dispersion de luz en funcion de los distintos tratamientos. (C):
tratamiento control, (LH): tratamiento con lacasa-HBT, (T): lavado con Tween 20, (A)
tratamiento alcalino. Las barras de error mostradas corresponden a +/- seguin las desviaciones
esténdares de | os tratamientos realizados por duplicado.

Del ANOVA para e coeficiente de dispersion de luz se observa que existe interaccion
entre el tratamiento enzimatico y el tratamiento alcalino (p=0,0455) y que existe una importante
interaccion entre €l factor lavado con Tween 20 y tratamiento alcalino (p=0,0004).

La Figura 5.39 muestra la interaccion entre el lavado con Tween 20 y e tratamiento
acalino. Se observa que el aumento en € coeficiente de dispersion por accion del Tween 20
desaparece si se realiza un tratamiento alcalino posterior.

La Figura 5.40 muestra la interaccion entre el tratamiento enzimético y e tratamiento

acalino.
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Figura 5.39. Coeficiente de dispersion de luz (s) en funcion de los niveles del factor
tratamiento acalino ((0): sin tratamiento y (1): 2% NaOH) para ambos niveles del factor
tratamiento con Tween 20 ((0): sin tratamiento (1): 0,29/ L Tween 20). Se muestra €l
intervalo de confianza aun nivel de 95%.
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Figura 5.40. Coeficiente de dispersién de luz (s) en funcién de los niveles del factor
tratamiento acalino ((0): sin tratamiento y (1): 2% NaOH) para ambos niveles del factor
tratamiento enzimético ((0): sin tratamiento (1): 334 nkat/g —3% HBT). Se muestra €l
intervalo de confianza aun nivel de 95%.
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# Analisis densidad vs. coeficiente de dispersion

Analizando las Figuras 5.35 y 5.38 se observa que el tratamiento alcalino aument6 la
densidad y disminuyd el coeficiente de dispersion de luz como se esperaba. Por otro lado, el lavado
con Tween 20 produjo € efecto contrario. Sin embargo se observa un efecto inusual del tratamiento

enzimético: reduccion simulténea de ladensidad y del coeficiente de dispersion de luz.

5.9.9.4. Indice de traccion

La gréfica de barras de la Figura 5.41 muestra que €l tratamiento enzimético seguido o no
del tratamiento alcalino aumentd la resistencia a la traccion respecto a sus respectivos controles
(excepto para € tratamiento LH-A respecto a C-A). Por otro lado € lavado con Tween 20 la
disminuy6, como se esperaba teniendo en cuenta la reduccién en la capacidad de retencion de agua

gue produjo este tratamiento.

g 40 - T_
| D NN
N e
% § Tratamiento % Q Q
£ 25- lacasa-HBT / § \ \
N\ \ NN
ANV

Figura 5.41. indice de traccion en funcion de los distintos tratamientos. (C): tratamiento
control, (LH): tratamiento con lacasa-HBT, (T): lavado con Tween 20, (A) tratamiento
alcalino. Las barras de error mostradas corresponden a +/- segin las desviaciones
estandares de |os tratamientos realizados por duplicado.
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Este aumento en traccion por accion del SLM puede deberse al incremento en los grupos
carbonilos y carboxilos de la lignina, los cuales pueden participar del enlace entre las fibras,
mejorandolo.

Del ANOVA paralaresistenciaalatraccion se encontrd que existen interacciones dobles
entre los factores (p=0,0004, p=0,0001 y p=0,0000 para las interacciones entre los tratamientos LH
conT,LHconA,y T con A respectivamente).

La Figura 5.42 muestra el efecto interaccion entre el tratamiento alcalino y el lavado con
Tween 20. El Tween 20 disminuyé la resistencia a la traccion, sin embargo cuando se realizé un
tratamiento alcalino posterior al lavado con Tween 20, €l efecto negativo de este surfactante se
elimind y se lograron mayores valores de resistencia ala traccion respecto a un tratamiento alcalino
simple.

La Figura 5.43 muestra e efecto interaccion entre el tratamiento enzimético y el

tratamiento alcalino.
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Figura 5.42. Resistencia a la traccion en funcién de los niveles del factor tratamiento
alcalino ((0): sin tratamiento y (1): 2% NaOH) para ambos niveles del factor tratamiento con
Tween 20 ((0): sin tratamiento (1): 0,2 g/ L Tween 20). Se muestra el intervalo de confianza
aun nivel de 95%.
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Figura 5.43. Resistencia a la traccion en funcién de los niveles del factor tratamiento
acaino ((0): sin tratamiento y (1): 2% NaOH) para ambos niveles del factor tratamiento
enzimatico((0): sin tratamiento (1): 334 nkat/g —3% HBT). Se muestra € intervalo de
confianza aun nivel de 95%.

# Andlisis Traccion vs. Coeficiente de dispersion

La Figura 5.44 muestra los resultados de resistencia a la traccion en funcion del
coeficiente de dispersion de la luz. Se observa que los resultados de traccién de las pulpas tratadas
con el SLM siempre fueron mayores respecto a las pulpas control (excepto para la pulpa LH-A
respecto ala C-A). En esta grafica se observa claramente como fue eliminado €l efecto negativo del
Tween 20 por laaccion del tratamiento alcalino posterior.

Asi, se puede concluir que el Tween 20 elimind la enzima adsorbida, sin embargo éste
quedo adsorbido sobre las fibras, € cual se elimina por e tratamiento alcalino posterior dando

resultados de indice de traccion alin mayores.
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Figura 5.44. indice de traccion en funcion del coeficiente de dispersion. (C): tratamiento
control, (LH): tratamiento con lacasa-HBT, (T): lavado con Tween 20, (A): tratamiento
acaino. La resistencia a la traccion de las fibras no tratadas (U) fue 21,9 Nm/g. Las
barras de error mostradas corresponden a +/- segin las desviaciones estandares de los
tratamientos realizados por duplicado.
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5.9.9.5. Resistencia ala compresion de columna corta

Lagréficade barras de laFigura 5.45 muestra que el tratamiento enzimético no aumenté la
resistencia a la compresién de columna corta, mientras que el lavado con Tween 20 la disminuyé.

Ademas, respecto al tratamiento control, el tratamiento alcalino aumento esta propi edad.
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Figura 5.45. Resistencia a la compresién de columna corta en funcion del coeficiente de
dispersion. (C): tratamiento control, (LH): tratamiento con lacasa-HBT, (T): lavado con

Tween 20, (A): tratamiento alcalino. Las barras de error mostradas corresponden al +/-
segun las desviaciones estandares de | os tratamientos realizados por duplicado.

Del ANOVA para la compresion se observa que € tratamiento enzimético no tuvo efecto
significativo aun nivel de confianza del 95% (p=0,0976). Por otro lado, se observé unainteraccion
(p=0,0167) entre el lavado con Tween 20y el tratamiento alcalino a igual que paralaresistenciaa
la traccion: reduccion de la resistencia a la compresion por lavado con Tween 20 y eliminacién de
este efecto negativo si a continuacion se realiza un tratamiento alcalino.

La Figura 5.46 muestra €l efecto interaccion entre el tratamiento alcalino y el lavado con

Tween 20. El Tween 20 disminuye la resistencia a compresion, sin embargo cuando se realizé un
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tratamiento alcalino posterior a lavado con Tween 20, e efecto negativo de este surfactante se

elimind y selograron valores de resistencia similares respecto a un tratamiento alcalino simple.

Tratamiento
Tween 20

0

1

SCT, N/m

0,5 T T

Tratamiento Alcalino

Figura 5.46. Resistencia a la compresion de columna corta en funcién de los niveles del
factor: tratamiento alcalino (0: sin tratamiento y 1: 2% NaOH) para ambos niveles del
factor tratamiento LH (0: O nkat/g-0% HBT y 1: 334 nkat/g — 3% HBT). Se muestra €l
intervalo de confianza a un 95%.

# Andlisis de resistencia a la compresion de columna corta vs. resistencia a la traccion

La Figura 5.47 muestra la resistencia a la compresién en columna corta en funcién de la
resistencia a la traccion. Estas propiedades muestran un comportamiento similar: a mayor
resistencia alatraccion, mayor resistencia ala compresion.

Sin embargo, €l efecto positivo de los grupos carbonilos y carboxilicos en la lignina sobre
laresistencia a la traccion no se ven reflegjados en la resistencia a la compresion de columna corta
posiblemente debido a que la precision del ensayo SCT es menor a ensayo a la traccion cuando se

trabajo con hojas de ensayo de bajo gramaje (60g/m?).
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Figura 5.47. Resistencia alacompresion de columna corta en funcion de laresistencia a
la traccién. (C): tratamiento control, (LH): tratamiento con lacase-HBT, (T): lavado con
Tween 20, (A): tratamiento alcalino. Las barras de error mostradas corresponden al +/-
segun las desviaciones estandares de | os tratamientos realizados por duplicado.

5.9.9.6. Resistencia zero-span

Sobre determinadas pulpas se evalud la resistencia zero-span. Del ANOVA para esta

propiedad se encontrd que no hubo diferencias significativas (p=0,1243) entre las medias de los

distintos tratamientos.

Asi, cambios en resistencia a la traccion pueden adjudicarse a cambios en resistencia del

enlace.

LaTabla 5.34 muestra los valores medios de esta propiedad.

Tabla 5.34. Resistencia zero-span

Identificacion del tratamiento

Resistencia Zero-Span (Nm/g

C
LH
C-A
C-T-A

132,9 (=8,6)
136,3 (s=8,1)
136,8 (s=7,5)
142,9 (s=8,6)

2Valores promedios y desviaciones estandares del ensayo.
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5.10. CONCLUSIONES PARCIALES PARTE B

El sistema lacasa-mediador fue activo sobre pulpas no blanqueadas recicladas de coniferas
como se observé con los andlisis de espectroscopia de resonancia paramagnética, en la disminucion
en e nimero kappa y en e aumento de grupos carbonilos y &cidos carboxilicos en la lignina
aislada. El coeficiente de absorcion de luz (k) también indica una oxidacion de los componentes de
las fibras celul6sicas.

Ladisminucién en el nimero kappa sin disminucion en € contenido de lignina indica que
lalignina oxidada quedd retenida en las fibras celul 6sicas.

El tratamiento alcalino posterior a tratamiento enzimético aumentd las propiedades de
resistencia y la demanda quimica de oxigeno. Sin embargo, no produjo disminucion en € nimero
kappa indicando que lalignina oxidada es dificil de extraer por un tratamiento alcalino suave.

Al trabgjar exclusivamente con la fraccion fibrosa se eliminé gran parte de los extractivos
sobre los cuales es posible que reaccione el SLM. La accién del SLM fue asi principa mente sobre
lalignina.

El tratamiento de la fraccion fibrosa de una pulpa de conifera no delignificada con el
sistema lacasa-mediador solo 0 seguido de un lavado con Tween 20 y un tratamiento acalino
mejora modestamente |la capacidad de enlace de las fibras. Se observaron aumentos en la
resistenciaalatraccion, propiedad de gran interés industrial.

Este aumento en la capacidad de enlace puede deberse a que la lignina esta més oxidada y
participadel enlace interfibrilar.

Los valores mas elevados de resistencia a la traccién se obtuvieron cuando se traté la pulpa
con e SLM, se lalavd con Tween 20 y luego se reaizd un tratamiento acalino. El lavado con
Tween 20 cumplié su funcién de remover enzimas y/o mediador y luego fue desplazado por €l

tratamiento alcalino.
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5.11. CONCLUSIONESDEL CAPITULO S

El tratamiento con € sistema lacasa-mediador aumento las propiedades de resistencia del
papel cuando se aplicd sobre la fraccion fibrosa exclusivamente de una pulpa kraft no blanqueada
reciclada.

Este aumento en las propiedades puede asignarse a incremento de grupos carbonilos y
acidos carboxilicos en la lignina, los cuales al ser mas hidréfilos pueden participar en el enlace
entre las fibrasy mejorarlo.

El contenido de Nitrogeno en las pulpas aumentd luego de los tratamientos enziméticos
indicando que parte de la enzima y/o el mediador quedaron adsorbidos sobre las pulpas. El balance
entre €l efecto negativo de la adsorcién que se contrapone a un efecto favorable de oxidacién de la
lignina resulté positivo para las propiedades papeleras de las fibras. Diferente resultado a que se
obtuvo de laaplicacion del SLM sobre la pulpa completa.

La accién de oxidacion sin delignificacion fue observada por la disminucion en el nimero
kappa sin cambios en € contenido de lignina Klason.

La utilizacion de un lavado con Tween 20 para desorber la enzima de la pulpa y
recircularla en e proceso solo fue positivo cuando se realizd un tratamiento alcalino posterior al
lavado con Tween 20. Bajo estas condiciones se a canzan |os méaximos valores de resistencia.

El buffer acetato de sodio-acido acético utilizado, s bien nos garantiz6 estabilidad en €l
valor de pH significa una ata carga oxidable, por lo que resulta necesario su reemplazo por un
agente gue genere menor carga en los efluentes.

Para potenciales aplicaciones industriales, debe considerarse que es posible clasificar la
pulpa por zaranda para separar por un lado las fibras largas y por otro lado las fibras cortas y finos,
y asi obtener una corriente de alta proporcién de fibras largas sobre la cual se podria aplicar el

SLM.
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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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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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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;
| Va
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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+ HO  + O

o
A, OCH,
v OR |
+ O3 R
o)
OCHg g
B 0
OR O/ (2witterion)
OCHg
R=H,R or I

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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—_— + CHpOH + 'O,
" O OCH3
B, o
[¢]
>o o I
(0]
(0] s/
-H* % . -.
—> ol o o + Oy e >
-CH3OH o
OCH, OCHjg -0,

2witterion
(estructura fendlica)
+HZO + H,0, — o)
OCH3 ocH "

o

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).

\
0] + H202
OCHg
5 5
N 4 OCH
/ ° ° 3
O O
OCHj3
OR S, -CH4OH
. . A N
(2witterion) Bs .
. @)
[
(estructura no fendlica)
OCH3
(e}

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).

N
o

@ Datos experimentales Zy (Rap)

— Ecuacion propuesta

W
a1
I

w
o
I

N
(@)
I

N
o
I

'_\
(@)
I

R?=0,9849

Mm = 16,99 + 1,40( neq/ g)
r= 120,80 + 36,98

51 a=0,544 + 0,124 (ueq / mL)

A=Y
o
I

Adsorcidn polielectrolito (ueq/g)

0 ‘ T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Concentracién de equilibrio (ueq/mL)

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.

40
S 5. @ Datos experimentales Z(-30/+100)
5 — Ecuacion propuesta
=3
o 30+
S
© 25
©
4
D 20
©
o
c 154
\O >
'S R*= 0,9997
o 10 Mm = 15,63 + 0,31( neq / @)
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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40
o) @ Datos experimentales
\U 35 - . ZO,B ('30/+100)
“3’_ — Ecuacion propuesta
» 30
S
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3]
4]
T 20 -
2
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O >
‘o R“=0,9971
5 101 Mm = 17,95 + 2,22( neq / g)
_"07 r=72,19 + 29,01
< 5 | a=0,604 + 0,403 (neq / mL)
0 T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Concentracion de equilibrio (neg/ mL)

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.

231



Capitulo 6 - Tratamientos oxidativos quimicos

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

232



Capitulo 6 - Tratamientos oxidativos quimicos

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.
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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
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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
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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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7. CONCLUSIONESFINALES

En esta Tesis se evaluaron los efectos de los tratamientos oxidativos enziméticos y

quimicos sobre | as propiedades papel eras de pul pas kraft no blanqueadas de fibra larga recicladas.

De las hipo6tesis planteadas en la introduccidn, se puede decir que tanto la delignificacion
de las pulpas como la oxidacion de la lignina presente en las fibras recicladas kraft no

blanqueadas contribuyen ala mejora de la capacidad de enlace interfibrilar.

Del andlisis de la fraccion fibrosa exclusivamente, se encontré que ambos tratamientos
oxidativos mejoraron la resistencia a la traccion. Sin embargo, los motivos por los cuales
mejoraron estas propiedades fueron diferentes. Mientras que el tratamiento enzimético oxido la

ligninasin delignificar, €l tratamiento con ozono delignifico las fibras celul 6sicas.

El tratamiento enzimético aumento el contenido de grupos carbonilosy acidos carboxilicos
en la lignina haciéndola més hidréfila. Como este aumento de grupos écidos no modifico el
hinchamiento de las fibras, se puede decir que € incremento en las propiedades de resistencia se
debe a que estos grupos polares participaron directamente del enlace interfibrilar. Este efecto

favorable no se vio perjudicado por laenzimay el mediador adsorbidos.

Por otro lado, € tratamiento con ozono oxidd y degradd lignina, lo cua dea

potencia mente méas expuestos a los carbohidratos para participar del enlace interfibrilar.

Para una aplicacion industrial, debe considerarse que es posible clasificar la pulpa por
zaranda para separar por un lado las fibras largas y por otro las fibras cortas y finos, y asi obtener
una corriente de alta proporcion de fibras largas sobre la cual se podria aplicar € tratamiento

enzimatico o € tratamiento con ozono.

A pesar que € sistema lacasa-mediador oxidé la lignina, no se corrobord la remocion de

ésta por un tratamiento alcalino suave posterior, aspecto éste que constituye el fundamento de su
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potencial uso en secuencias industriales de blanqueo. Sin embargo, tratamientos alcalinos mas
severos aumentan significativamente la carga organica sobre |os efluentes y ademas enmascaran los

efectos positivos de las enzimas sobre | as propiedades papel eras.

También se debe tener en cuenta que el tratamiento con ozono produjo una minima carga
orgénica en el medio de reaccion, mientras que el tratamiento enzimético produjo una mayor carga
organica, principamente debido a la presencia del buffer &cido acético/acetato de sodio. La
sustitucion del buffer por otros reactivos quimicos resulta necesaria para aplicar el tratamiento

enzimaético.

Los resultados obtenidos sobre la pulpa completa fueron diferentes. Sélo el tratamiento
con 0zono mejoro las propiedades de resistencia del papel como son latraccion y laresistencia al

aplastamiento de laonda. Sin embargo, se encontré que la drenabilidad de | as pul pas disminuyé.

El tratamiento enzimético sobre la pulpa completa produjo una disminucion de las
propiedades de resistencia posiblemente debido a que el efecto negativo de laenzimay e mediador
adsorbidos enmascararon € efecto favorable de oxidacion de la lignina. De todas maneras, la

drenabilidad de estas pul pas aumento lo cual puede resultar interesante alaindustria papelera.

En esta Tesis también se optimiz6 e método de adsorcién de polielectrolitos necesario
para determinar € contenido de grupos &cidos superficiales. Se propuso una ecuacion que gjusta las

isotermas experimentales y que permitio obtener resultados mas precisos.

Este método se aplicod sobre determinadas pulpas tratadas enziméticamente o con 0zono.
Se encontré que el método no pudo detectar diferencias en e contenido de grupos é&cidos
superficiales de estas pulpas. Sin embargo efectos més marcados como los producidos por € secado
con y sin la presencia de amidén cationico adsorbido, donde las diferencias en el contenido de

grupos acidos superficiales son mayores a 4,5 %, se pudieron evaluar claramente.
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TRABAJOS FUTUROS

Sobre el conocimiento de la quimica dela superficie

Resulta de interés conocer las caracteristicas de la superficie de las fibras celul dsicas teniendo
en cuenta € impacto negativo de la enzima y mediador adsorbidos asi como la presencia de
tensoactivos. Compuestos tensoactivos podrian estar involuntariamente presentes en una pulpa
reciclada.

A través de Espectroscopia Fotoel ectronica de Rayos X (XPS) o a través de Espectroscopia de
Masa Superficia (ToF SIMS) se puede estimar la fraccion de superficie cubierta con extractivos,

lignina, tensoactivos u otros compuestos.

Sobre €l estudio delosfinos

Es evidente que la accesibilidad de los finos hace que cualquier accion quimica o enzimética
tenga un impacto mayor sobre esta fraccion.

La hipdtesis de efectos de floculacion de los finos por presencia de enzimas que se sugiere en
labibliografia para otras enzimas, deberia ser estudiada para el caso del sistema lacasa-mediador.

Efectos de floculacién de los finos por accion de componentes adsorbidos podrian detectarse
seglin la estabilidad de las suspensiones fibrosas a través de, por gjemplo, € equipo TurbiScan.

Resulta interesante evaluar €l grado de hinchamiento de los finos. Este puede determinarse por
diferencia entre el WRYV de la pulpa completay el WRV de la pulpa sin finos. Ensayos realizados por
nosotros han mostrado la aditividad de estos valores. Dado € protagonismo de los finos en la

reduccién de drenabilidad, este andlisis puede ser de utilidad.
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Sobrela aplicacion de las lacasas

Actualmente se esta trabajando en numerosos laboratorios buscando nuevos mediadores de
menor costo. Esta meta resulta fundamental si se piensa en la aplicacion del sistema lacasa-mediador
en blanqueo aescalaindustrial y por lo tanto es un tema de trabajo atractivo.

En futuros ensayos se deberia reemplazar €l uso de buffer por otros reactivos que generen una

menor carga organica sobre |os efluentes.

Sobrela aplicacidon de 0zono u otr o agente oxidativo

Varios aspectos pueden ayudar a evaluar mejor los efectos oxidativos quimicos sobre pulpas
recicladas no blanqueadas:
- La determinacién por cromatografiaionica de los carbohidratos liberados al medio liquido.
- El control de los radicales hidroxilos por analisis EPR como fue realizado en esta Tesis para
los tratami entos enzimaticos.
- Lacuantificacion de grupos hexenurdnicos de alta sensibilidad frente a ozono.
Por otro lado, resulta interesante evaluar €l uso de “captadores de radicales’ como €l &cido oxalico
para e caso del ozono que captan los radicales hidroxilos. Se conoce que éstos atacan

indiscriminadamente alos carbohidratos.

Sobre los Polielectrolitos

Alternativas de mejoras de propiedades papeleras por adsorcion de polilectrolitos en mas de
una capa con € objeto de modificar la superficie de las fibras celulésicas, incluso la carga superficial
son aspectos significativos que podran estudiarse a base de la experiencia adquirida en este tema.

Esta area es potenciadmente importante ademas para la produccion de fibras especiales

destinadas a composites u otros usos no papeleros.
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	En esta Parte B del Capítulo 5 se estudian los efectos oxidativos y de delignificación del sistema Trametes hirsuta lacasa-mediador seguido o no de un tratamiento alcalino sobre las propiedades físicas y químicas de la fracción fibrosa R30 de pulpas kraft no blanqueadas recicladas. Se optimiza el nivel de tratamiento alcalino a aplicar luego de los tratamientos enzimáticos teniendo en cuenta su impacto sobre los efluentes líquidos. Además se analiza el efecto del lavado con un surfactante. Los resultados se tratan estadísticamente utilizando análisis de variancia. 
	Se observa que la pulpa al tener menor nivel de refino que la utilizada en la Parte A de este capítulo (Tabla 5.2 - Parte A), presenta mayor porcentaje de fibras enteras y menor porcentaje de finos (considerando la fracción de finos 100/200 y –200). 
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	La Figura 5.29 muestra el comportamiento de la actividad de la enzima durante el tratamiento, la cual fue determinada cada 30 min. Se observa que luego de cuatro horas de tratamiento, la actividad enzimática disminuyó un 70 % su valor inicial. 
	La reducción de la actividad enzimática en el medio líquido puede deberse en parte a que el mediador inhibió a la enzima y/o a que la enzima se adsorbió sobre las fibras. 
	CAPÍTULO 6
	TRATAMIENTOS OXIDATIVOS QUÍMICOS
	Con el objetivo de comparar el efecto de oxidación y delignificación enzimática con el efecto de oxidación y delignificación de un reactivo químico sobre una pulpa altamente lignificada, en la Parte A de este capítulo se estudia la acción de distintas cargas de ozono sobre una pulpa completa kraft no blanqueada reciclada de coníferas y, en la Parte B, la acción del ozono sobre la fracción fibrosa exclusivamente. Se evalúan las propiedades químicas y físico-mecánicas del papel, y se determina la capacidad de enlace de las fibras utilizando el modelo de Page. 
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	Factor
	La preparación de la pulpa de partida y los tratamientos con ozono a media consistencia (15%) se realizaron en el IPST (Institute of Paper Science and Technology, Atlanta, EEUU).
	En forma breve, se partió de un papel tapa kraft de fibra larga no blanqueado (número kappa 63,1) obtenido a partir de 100% fibra virgen y suministrado por “Papel Misionero S.A.” (Argentina). Se humectó y desintegró en un pulper Lamort de 25 L. La pulpa obtenida (drenabilidad 460 mL CSF) se trató con ácido sulfúrico (pH 2,0 - 45 min.), se lavó hasta pH 4,0, se centrifugó y se almacenó en refrigerador hasta su uso. 
	6.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
	En esta Parte B, se analiza el efecto del ozono sobre la fracción fibrosa de una pulpa kraft no blanqueada de fibra larga reciclada. Se aplicó un diseño experimental unifactorial con dos niveles del factor carga de ozono. Se evaluaron las propiedades químicas y físicas de la pulpa. Los resultados se trataron estadísticamente utilizando el modelo de análisis de variancia de efectos fijos de clasificación en un sentido. También se determinó la capacidad de enlace de las fibras utilizando el modelo de Page.


	Se partió del mismo papel tapa marrón (número kappa: 91,6) que el utilizado en la Parte B del Capítulo 5. Se prepararon hojas de 470 g/m2 siguiendo el esquema de trabajo que se muestra en la Figura 5.22 del Capítulo 5. 
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	Figura 6.17. Corte 1-1 de dos dispositivos como el mostrado en la Figura 6.16 conectados en serie (respecto al flujo del gas). El oxígeno fluye entre dos tubos de vidrio borosilicato concéntricos.
	El equipo fue diseñado de acuerdo a Le y Sahgal (1989). Éste consta de dos tubos en serie (respecto al flujo de gases), donde cada uno está constituido por dos tubos de vidrio borosilicato concéntricos que actúan como dieléctricos. Entre ellos, existe un espacio de 2,5 mm por donde fluye el oxígeno (zona anular central). En cada tubo se coloca una solución de sulfato de cobre 0,1N y un electrodo de cobre. Cuando se aplica a los electrodos un voltaje de 15.000 volts de tensión alterna, se genera una diferencia de potencial entre estas soluciones y se produce una descarga eléctrica entre los dieléctricos por donde fluye el oxígeno. Esta descarga es la necesaria para generar el ozono. 
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	6.5.2.2. Determinación de la concentración de ozono 
	6.5.3. Diseño experimental 

	Factor (1)
	6.5.4. Tratamiento con ozono a baja consistencia 

	CAPÍTULO 7
	CONCLUSIONES FINALES
	TRABAJOS FUTUROS 
	Sobre el conocimiento de la química de la superficie
	Sobre el estudio de los finos
	Sobre la aplicación de las lacasas
	Sobre la aplicación de ozono u otro agente oxidativo

	Sobre  los Polielectrolitos
	CONTRIBUCIONES 
	Publicaciones
	Premios


	CAPÍTULO 1:  INTRODUCCIÓN GENERAL
	GMC 52/99 - Norma Grupo Mercado Común. Mercosur.
	CAPÍTULO 3:  MÉTODOS GENERALES
	Normas Tappi 2004-2005 (disponibles en CD-room)

	CAPÍTULO 5: TRATAMIENTOS OXIDATIVOS ENZIMÁTICOS
	CAPITULO 6:  TRATAMIENTOS OXIDATIVOS QUÍMICOS


