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1 INTRODUCCION
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1.1 Materiales lignocelul6sicos y pasta dissolving

Los productos lignocelulésicos, de origen agricola o forestal son la mayor fuente de
energia renovable de biomasa. Son materiales cuya estructura y composicion varian
en funcién de su origen y que, por lo tanto, presentan diferentes caracteristicas para
dar salida en aplicaciones industriales a través de una variedad de procesos
biotecnolégicos. Los principales componentes de estos materiales son: la celulosa,
la hemicelulosa y la lignina y otros compuestos de bajo peso molecular solubles en
agua o disolventes organicos, asi como pequefios contenidos en proteinas y sales
minerales (Marqués 2010).

La celulosa es un polimero conformado por glucosas como monomero, que
presentan enlaces glucosidicos, para formar moléculas de celobiosa. Cada unidad
estructural contiene tres grupos hidroxilo libres (uno primario y dos secundarios). La
celulosa tiene un gran grado de estabilidad y resistencia a tratamientos quimicos,
debido a que las cadenas lineales de celulosa forman puentes de hidrégeno con las
demas cadenas adyacentes, a través de los grupos hidroxilo como se puede
apreciar en la figura 1.

| Unidad de celobiosa |

Puentes de hidrégeno

Por otro lado, la hemicelulosa es un heteropolisacarido que esta compuesto por un
conjunto de cadenas ramificadas y cortas de monosacaridos, que pueden ser
pentosas, hexosas y &cidos urdnicos. A continuacibn se presentan las

caracteristicas principales de ellos:

SARA GONZALEZ LOPEZ 5
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e Hexosas, azucares de 6 carbonos como la glucosa.

e Pentosas, azucares de 5 carbonos como la xilosa, arabinosa, galactosa y
manosa.

e Acido urdnico, derivado de un monosacarido por oxidacion en el carbono
6, mediante la conversion de un alcohol primario en un carboxilo: &cidos

glucurodnico, galacturénico y manuronico.

Por ultimo, la lignina es un polimero polifendlico, amorfo y tridimensional, constituido
por la copolimeracién de tres monémeros denominados alcohol coniferilico, alcohol
sinapilco y alcohol p-cumarilico. En la figura 2 se muestra un modelo de la
estructura de la lignina. Dicha estructura puede variar depende del método de
extraccion y sus unidades estructurales, es por tanto que la figura 2 es una mera

propuesta de su posible estructura (Barcena 2017).

OLignin

SARA GONZALEZ LOPEZ 6
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La celulosa es el componente principal de las células vegetales, comprende
aproximadamente del 10 al 20% del peso seco de la hojas, entre un 43-47% de la
madera de coniferas, entre 42-44% de madera de frondosas y el 90% del peso de
fibras de algoddn

La pasta o pulpa de celulosa es la materia prima mas comun en la industria

papelera y de fibras celulésicas (como la viscosa). Las maderas utilizadas para este
fin se denominan maderas pulpables (pino, abeto, eucalipto) (Sniace.com 2019).
Otros estudios se basan en el uso de fibras no madereras del tallo de varias
especies como lino, kenaf, cafilamo o yute, o de fibras provenientes de hojas o de
cafia de azucar (Marqués 2010). Uno de los productos mas importantes de la pasta

o pulpa de celulosa es la denominada pasta dissolving que se caracteriza

principalmente de una celulosa altamente pura y, por tanto, posee numerosas
aplicaciones. El algodon y la madera han sido las materias primas tradicionales para
disolver celulosa. Alrededor del 85% de la pasta dissolving esta hecha de madera
de coniferas (abeto, pino) o madera dura (haya, eucalipto), mientras que
aproximadamente el 10% se hace con algodén.

En los ultimos afios se han reportado estudios sobre uso de materias primas no
madereras incluyendo bambu (Ribas Batalhal et al. 2012), bagazo (Andrade y
Colodette 2014) y tallo de maiz (Behin et al. 2008) para la produccion de pasta
dissolving, de gran potencial en paises como China e India.

En el siglo XXI, el mercado mundial de la pasta dissolving ha crecido rapidamente,
de 3,2 millones en el 2000 a 6,06 millones en el 2014, debido a una constante
produccion de fibras de celulosa regenerada, en particular en el mercado chino,
donde se fabrico el 62% de la viscosa mundial en el 2012. La produccién de algodén
ha ido disminuyendo en los ultimos afios, por lo que se ha generado lo que se
conoce como la llamada brecha de la celulosa. Al ser incapaz de satisfacer las
demandas de celulosa, se recurre a las celulosas madereras o0 materiales
lignocelulésicos no madereros, lo que supone un crecimiento de la produccién de

pasta dissolving (Chen et al. 2016).

1.2 Procesos productivos de obtencion de pasta dissolving

El proceso de produccion de pasta de celulosa comprende fundamentalmente el

proceso de pasteado y el proceso de blanqueado. El proceso de pasteado consiste

SARA GONZALEZ LOPEZ 7
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en separar las fibras de celulosa de la lignina y la hemicelulosa, fundamentalmente.
Por otro lado, el blanqueo de la pasta tiene por objeto disolver o modificar la lignina
residual que no se eliminé durante el pasteado, para mejorar las propiedades de la
pasta y consecuentemente del producto final, asi como obtener una mayor pureza

en celulosa.

1.2.1 Procesos de pasteado

Los diferentes procesos de produccion de pasta celulésica a partir de madera
pueden ser agrupados en mecanicos y quimicos. Combinacion de ambos dan lugar
a procedimientos intermedios 0 semi-quimicos, pero lo mas comdn es que la pasta
de madera se divida en mecéanica y quimica. La principal caracteristica de estos
procesos es separar la celulosa de la lignina y de la hemicelulosa. Sin embargo,
segun el proceso empleado se obtienen diferentes rendimientos en la separacion de

los componentes y en la obtencion de caracteristicas adecuadas.

- Pastas mecanicas

El proceso mecéanico tiene objeto la separacion fisica de las fibras, realizandose por
fragmentacion mecanica utilizando molinos y refinadores de discos. La fabricacion
de pastas mecanicas da rendimientos de hasta 98% del material inicial. Se trata de
pastas con elevada rigidez, volumen y opacidad. Sin embargo, en este proceso la
lignina no se disuelve y el alto contenido de lignina va en detrimento de la calidad
del papel (fiboras muy ligninadas, fibras muy poco flexibles, no estan bien unidas

entre si, papeles con baja resistencia).

- Pastas quimicas

En el pasteado o coccidén quimica, la deslignificacion se lleva a cabo con ayuda de
agentes quimicos acidos o basicos, en digestores o reactores a altas temperaturas y
presiones. La pasta se produce con disolucion de la lignina de la estructura
lignocelulésica y los productos de degradacion se disuelven en la lejia o licor de
coccion. Se trata de un proceso mas degradante por lo que se eliminan muchos

componentes y por ello se obtienen rendimientos del 35-65%, sin embargo, la pasta

SARA GONZALEZ LOPEZ 8
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blanqueada es mejor y el producto es mas resistente y de mejor calidad que en el
caso del pasteado mecanico (Marqués 2010).

Las pastas quimicas pueden ser agrupadas en funcion de calidad del producto final;
dividiéndose en pastas papeleras, y las que serdn estudiadas en este proyecto y
que se han comentado anteriormente, las pastas dissolving. Estas son conocidas
por su alto contenido en celulosa (>90%), alta pureza, reactividad, bajisimo
contenido en lignina y otra serie de propiedades. Este tipo de pasta comenzo a
destacar a principios del siglo XX debido al descubrimiento del acetato de celulosa.
La produccion de éste se convirtié en su segundo consumidor.

Para la produccion de este segundo tipo de pastas, destacan dos procesos, el
proceso Kraft combinado con una prehidrélisis o al sulfato y el proceso al sulfito
(Garcia 2019). Estos son utilizados para eliminar un elevado contenido de
constituyentes no celulésicos de la madera como la hemicelulosa o la lignina. La
principal diferencia entre ambos procesos se recoge en la naturaleza del licor de
coccion, siendo alcalina en el Kraft y acida en el proceso al sulfito (Duan et al. 2015)
(Sixta et al. 2013). A continuacién se presentan las principales caracteristicas de
ambos procesos.

Prehidrélisis Kraft

El proceso de Kraft para la obtencion de pasta de papel es un proceso quimico
alcalino que deriva del proceso de la sosa. El proceso de prehidrélisis es llevado a
cabo debido a que el proceso Kraft convencional no es totalmente efectivo en la
eliminacién de hemicelulosas de la madera y no consigue una pasta de tanta pureza
por lo que se deben someter a los chips de madera una hidrolisis acida previa al
proceso alcalino de obtencién de la pasta.

Durante esta prehidrolisis, los chips son tratados a elevadas temperaturas en largos
intervalos de tiempo; con vapor de agua o disoluciones acidas. Una vez es llevada a
cabo, se puede realizar el proceso Kraft convencional o al sulfato (Arce 2012).

El proceso Kraft implica la utilizacion una solucion de NaOH y Na,S (licor blanco),
con el fin de extraer la lignina de las fibras de la madera; usando grandes
recipientes a presion (digestores). Este licor blanco (también conocido como lejia

blanca) se mezcla con los chips de madera y ambos son introducidos en un

SARA GONZALEZ LOPEZ 9
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digestor, donde tiene lugar la etapa de coccion. En ésta, la lignina y parte de la
hemicelulosa, son eliminadas al disolverse a altas temperaturas en el licor blanco.
Debido al proceso de coccion, se forman grupos cromoéforos de la lignina residual, lo
gue le da a la pasta un color café (Garcia 2019).

La ventaja de este proceso es que requiere tiempos de coccion mas cortos, pues el
sulfuro acelera el proceso de deslignificacion reduciendo la degradacion de la pasta
celulésica. Para este proceso se obtiene buenos rendimientos para cualquier tipo de

madera (Marqués 2010).

Proceso al sulfito

El proceso al sulfito tiene lugar en condiciones &cidas, empleandose en la
produccién del licor de coccion diferentes bases (calcio, magnesio o sodio) y SO».
La eleccion de la base tiene gran importancia, ya que, dependiendo de ésta, las
condiciones de temperatura y el pH seran diferentes.

Una vez obtenido el licor de coccion (bisulfito calcico-magnésico) y una etapa de
impregnacion (pretratamiento de los chips de madera) tiene lugar la etapa de
coccion; la cual busca la disolucion de la lignina, hemicelulosas y extractivos, para
concentrar lo méximo posible el contenido de a-celulosa (Arce 2012).

Terminada la digestion, el vapor residual es retirado hacia un acumulador, mientras
gue, la mezcla de chips y licor gastado es descargada del digestor; el cual es
lavado. Por una parte, el licor gastado es enviado a una planta de concentracién
mientras que, la pasta obtenida, no es considerada producto final y, necesita ser
purificada (Garcia 2019).

En estos procesos también se degradan los hidratos de carbono por rotura de los
enlaces glicosidicos, lo que provoca una disminucion del grado de polimerizacién
mayor que en el Kraft, siendo la pasta menos resistente, pero por lo contrario estas
pastas son mas faciles de blanquear. EI método al sulfito ha sido relegado en parte
por el proceso Kraft (Marqués 2010) (Basaras 2013).

1.2.2 Procesos de blanqueo

En el proceso de blanqueo se trata quimicamente la pasta de celulosa para

conseguir un producto con menos lignina después del proceso de coccion. Tras la

SARA GONZALEZ LOPEZ 10
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etapa de coccion, el producto no tiene la calidad de celulosa correspondiente a la
pasta dissolving, por lo que es necesaria una etapa de purificacion, denominada
blanqueo. Se podria considerar un alargamiento de la etapa de coccion, sin
embargo, ésta reduciria la calidad de la pasta debido a un aumento excesivo en la
degradacion de la celulosa.

El proceso de blanqueo sigue un numero de etapas hasta alcanzar el punto de
blancura requerido. Es la etapa mas importante de todo el proceso porque en ella se
va a eliminar la lignina residual (deslignificacion) y la hemicelulosa, y se va aumentar
el grado de celulosa y la blancura Para ello, intervienen una gran cantidad de
guimicos, pudiendo generar altos niveles de contaminacion. Ademas, demanda la
mayor parte del consumo de agua en una planta de celulosa; generando una gran
cantidad de efluentes liquidos (Iciforestal.com, 2014) (Singh 2019).

Los productos quimicos blanqueadores mas comunes son oxidantes con base de
oxigeno y cloro (CIO, ,H,0,, NaOH, NaClO, ademas del oxigeno y el cloro). El
proceso tradicional us6é durante afios el cloro elemental, Cl,, junto con otros
guimicos con contenido en cloro, como el hipoclorito (NaClO). Sin embargo, su
impacto medioambiental y en el ser humano (compuestos organoclorados), hizo que
el cloro fuera eliminado de la etapa de blanqueo. Como consecuencia, se

desarrollaron dos nuevas tecnologias, ECF y TCF (Garcia 2019).

Blanqueo libre de cloro elemental (ECF)

Esta tecnologia emplea dioxido de cloro (ClO,) ademas de otros compuestos libres
de cloro, que, aunque son menos dafiinos no consiguen eliminar los compuestos
organicos clorados de los efluentes por lo que hay literatura relacionada con esta
tecnologia en la que se investigan formas de reducir ese impacto ambiental: i)
Research progress of ozone-containing ECF bleaching. (Wang 2018), i)
Improvement in rice straw pulp bleaching effluent quality by incorporating oxygen
delignification stage prior to elemental chlorine-free bleaching (Kaur 2017), iii)
Blanqueo EFC de pasta de bagazo (Huang et al. 2012) (Garcia 2019).

Blangueo totalmente libre de cloro (TCF)

Este método usa compuestos totalmente libres de cloro, centrdndose en el empleo
de oxigeno, H,O,, O3 y peracidos; destacando el peroxido para la eliminacion de

lignina. Para esta tecnologia, se ha realizado una investigacion para pastas con

SARA GONZALEZ LOPEZ 11
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diferentes origenes: i)’Totally chlorine-free bleaching of Acetosolv pulp” (Abad
2001), ii) “TCF bleaching pulp of eucalypt kraft pulp with oxygene” (Yaqoob 2010),
iii) “Pulping and TCF bleaching of canadian wheat straw and oat straw” (Hurter
2018).

También ha habido otros estudios donde se ha observado la mejora con respecto a
los blanqueos con cloro o con otras tecnlogias (ECF): iv) “A comparative study on
the sources and emissions of dioxins in china's pulp and paper industry” (Chen
2019), v) “Techno-economic analysis of ECF bleaching and TCF bleaching for a
bleached eucalyptus Kraft pulp mill (De Assis 2017). Ambos, reducen
considerablemente la cantidad de clorados liberados en el medio ambiente; y
ademas son mas eficientes, ya que se logra una mayor blancura a un menor costo
de produccién. Con el ECF se logré una solucién parcial, mas cara, pero con menos
contaminante; sin embargo, genera algunos subproductos toxicos y tiene un manejo
dificil. Con la llegada del TCF, se obtuvo un proceso mas limpio y a un costo
aceptable (Iciforestal.com 2014) (Garcia 2019).

1.3 Valorizacion de la pasta dissolving

La pasta dissolving, conocida como pasta celuldsica, esta siendo producida en gran
cantidad y tiene muchas aplicaciones, tales como la celulosa regenerada (rayén o
viscosa), ésteres de celulosa (acetatos y nitratos), éteres de celulosa (carboximetil-
y etilo celulosa) y otros productos basados en la celulosa (celulosas nano- y micro-
cristalinas) (Chen et al. 2016)

1.3.1 Proceso de obtencion de la fibra viscosa a partir de pasta

dissolving

La viscosa o rayon, es una fibra artificial proveniente de la celulosa, destaca por su
suavidad, brillo y pureza. Confiere a los productos con los que se fabrican con ellas
propiedades dificilmente sustituibles como: absorcion, tacto, brillo o transpiracion.
Se usa en aplicaciones al 100% o en mezclas con fibras naturales (algodon, lana o
lino) o sintéticas (poliéster, polipropileno, acrilicas o poliamidas) (Sniace.com, 2019).
Esta fibra era vendida como “seda artificial”’, hasta que en 1924 adopt6 el nombre
“raydn” o viscosa (Europa). Su método de produccién comenzo a principios de los

90 y tiene esa capacidad de producir tanto filamentos como fibras entretejidas.
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El proceso de produccion de la viscosa, comienza con la mercerizacion, donde la
celulosa (pulpa dissolving) obtenida de la madera es sumergida en sosa caustica
(NaOH). La disolucién es prensada para eliminar el exceso de NaOH, triturada
(pasta blanca o blanqueada) y secada por accién del oxigeno, finalizando la

mercerizacion. Posteriormente es mezclada con disulfuro de carbono (CS,) en un

proceso denominado xantogenacion. Este compuesto hace que la pasta blanqueada
modifiqgue su composicion y se transforme en xantato de celulosa, adquiriendo un
color anaranjado. La viscosa se deja reposar o madurar un tiempo para luego
filtrarla y eliminar las particulas no disueltas. Posteriormente, es sometida a una
desgasificacion (eliminacién de burbujas de aire), seguida de una extrusion y de una
inmersion en un bafio de H,SO,; obteniéndose los filamentos de rayon. Estos son
estirados, para fortalecer las fibras, lavados, eliminados de residuos quimicos vy,
finalmente, cortados (Garcia 2019).

1.3.2 Ventajas y desventajas del uso de viscosa

La viscosa es un material semi-sintético con numerosas ventajas. Es la fibra con
mas humedad y ademéas es muy absorbente y transpirable. Las fibras se pueden
tefir facilmente y tiene mucho peso, por lo que le aporta una caida especial a las
prendas de ropa y movimientos estéticos, es calida y estable a la luz.

Dentro de sus muchas aplicaciones o usos, las principales se encuentran en la
industria textil o confeccion textil: blusas, vestidos, chaquetas, lenceria, trajes, etc.
Ademas de su uso en esta industria, también puede usarse en productos del hogar
(mantas, colchas, relleno de almohadas, tapiceria), productos de higiene femenina,
médico sanitario, limpieza del hogar, industria (componente principal de
neumaticos), entre otros. En la actualidad es dificil encontrar prendas de tejidos
naturales, como podria ser el algodon, porque resultan mas caras y requieren mayor
cuidado en su uso.

Una de las principales desventajas de la industria textil es que es la segunda mas
contaminante después de la del petroleo, debido a su proceso de produccidon. Segun
la ONU, produce el 10% de las emisiones de carbono y de las aguas residuales en
el mundo. Esto conlleva un gran consumo de agua y genera gran cantidad de aguas

residuales, incluyendo su contenido quimico.
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Por ende, aunque la viscosa tiene unas caracteristicas que la hacen ser muy
demandada e importante en la actualidad, alguna de las etapas de su proceso de
produccion conlleva a importantes impactos ambientales. Uno de ellos es la
utilizacion de disulfuro de carbono (CS,) en la etapa de xantogenacion. El CS;
utilizado es impuro, siendo un liquido anaranjado, soluble en agua, con un olor
desagradable y altamente inflamable. El proceso de produccion de la viscosa
emplea este reactivo en gran medida, ademas de otros como el H,SO, y el NaOH.
El CS, siempre se dosifica en exceso puesto que se debe asegurar toda la
transformacion de la celulosa en viscosa, o que indica un peligro potencial en caso
de fuga de los tanques de almacenamiento. Ademas, la pasta tiene un alto poder
absorbente, lo que hace que después del proceso de xantogenacion, el exceso de

CS; almacenado en la fibra pase a las aguas de lavado (Garcia 2019).

1.4 Objetivos

Este proyecto de final de Master tiene como objetivo la mejora de la reactividad de
la pasta dissolving hacia la obtencion de fibras de viscosa para su aplicacion en un
proceso industrial, en concreto en la fdbrica de Sniace que fabrica la pasta mediante
el proceso al sulfito. Para ello, se han buscado diferentes vias mas sostenibles y se
han seleccionado métodos novedosos basados en el uso de disolventes eutécticos
profundos (DES). Mediante este proyecto se pretende conseguir una reducciéon del
disulfuro de carbono en el proceso formacion de la viscosa y, por tanto, una gran
mejora ambiental del proceso de fabricacion de la viscosa.

Se trata de un método innovador de aplicacién en materiales lignocelulésicos con
una caracteristica muy selectiva para la recuperacion de celulosa en la etapa
posterior al blanqueo, cuando ya se tiene las planchas de pasta dissolving.

Esta es una de las caracteristicas de estas mezclas eutécticas de bajo punto de
fusién que nos ha llevado a querer aplicarlo a la pasta de celulosa, pues es el
aumento de la celulosa mejora la calidad de la viscosa.

Ademas de querer aumentar la reactividad, los DES son mezclas econdmicas, muy
respetuosas con el medio ambiente y que no requieren grandes cantidades de

energia aportada para su uso.
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La utilizacién de los DES sigue siendo campo de estudio muy amplio por sus
numerosas propiedades y se siguen buscando mas aplicaciones para procesos de

la industria quimica, alimentaria, biomedicina, etc.
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2.1 Caso de estudio

La pulpa dissolving tiene algunas propiedades Unicas y caracteristicas, incluyendo
un contenido muy alto de alfa-celulosa (>90%), un contenido de hemicelulosas bajas
(3-6%) y cantidad minimas de lignina y otras impurezas (Sixta 2006).

La pulpa dissolving empleada en este trabajo fin de master proviene de un proceso
al sulfito acido y se obtuvo directamente de la empresa.

La tecnologia de blanqueo empleada en Sniace es la TCF (Totally Chlorine-Free); la
cual tiene tres etapas: Ozonizacion, EOP (extraccion con NaOH) y PO (oxidacion
con H,0,). La etapa de ozonizacién, es la primera parte del proceso y tiene como
objetivo principal la deslignificacién. La segunda etapa, la EOP, es considerada mas

un proceso de purificacion que de blanqueo. Su objetivo es la eliminacion de

hemicelulosa para aumentar el contenido de a-celulosa. Por ultimo, la etapa PO,
busca la eliminacién de la lignina residual no eliminada anteriormente, utilizando
reactivos oxidantes no clorados. Eliminando esta lignina se consigue aumentar la

blancura del producto final. (Garcia 2019)

2.2 Busqueda de parametros clave en el proceso de obtencidon de

fibras

Los parametros que indican la calidad de la pulpa dissolving incluyen el contenido
en alfa-celulosa, solubilidad en alcali, el grado de polimerizacion, la distribucién del
peso molecular y la reactividad.

En este trabajo nos vamos a centrar en la reactividad, el cual esta ligado a otro
pardmetro denominado cristalinidad, que se desarrolla a continuacion. Ademas de
ambos parametros, también se estudiaran otros relacionados con la pureza de la

celulosa obtenida.

2.2.1 Reactividad

La reactividad de la pasta dissolving es una propiedad critica porque una alta
reactividad puede disminuir el costo de produccion y el impacto ambiental de los
reactivos utilizados, principalmente CS,, en particular para la produccion de rayon
de viscosa (Li 2018). Por ejemplo, una reactividad baja causaria problemas de

funcionamiento durante el proceso de produccion de viscosa, tales como la
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obstruccion de las boquillas giratorias, lo que requiere un aumento en el consumo
de disulfuro de carbono, disminuyendo el rendimiento de la reaccién. Ello conducira
a la baja eficiencia de la produccion, altos costos de produccién, baja calidad del
producto y mas contaminacion ambiental.

La reactividad de la disolucién de la pasta se ve afectada por las caracteristicas
fisicas y quimicas de la pulpa. Durante la fase de disolucion del procedimiento de
formacion de la viscosa, la facil accesibilidad/disponibilidad de los grupos hidroxilo
de la celulosa es critico para la reactividad de la disolucion de la pasta con sosa
caustica y dioxido de carbono. Los factores que afectan a la reactividad de pasta
dissolving se pueden clasificar en tres aspectos: materias primas, procesos de

fabricacion, secado y oxidacion (Chen et al. 2016).

2.2.2 Cristalinidad

Ademas de la reactividad, otra propiedad importante de la pasta celuldsica es la
cristalinidad. La fibra celuldsica es un agregado policristalino, formado por regiones
cristalinas y regiones amorfas que podrian estar relacionadas con el
comportamiento de la fibra frente a diferentes reactivos y con propiedades finales de
la pasta. Mediante diferentes técnicas (sorcion de yodo, DRX e IRA) se determinan
la cristalinidad y accesibilidad de las fibras blanqueadas con el fin de relacionar
estas caracteristicas con las propiedades finales de la pasta. El método de
difraccion de rayos X (DRX) es util para la determinacion del grado de cristalinidad
de las fibras celulésicas de pasta de papel. Con el blanqueo aumenta la cristalinidad
de la pasta.

Las hemicelulosas y la lignina son sustancias amorfas mientras que la celulosa
posee regiones ordenadas (cristalinas).

Las moléculas de celulosa tienen una fuerte tendencia a formar enlaces por puentes
de hidrogeno intra e intermoleculares. La existencia de estos enlaces tiene un efecto
importante en la reactividad. Las zonas de elevada cristalinidad son dificiles de
penetrar por disolventes y reactivos. Por el contrario, las zonas relativamente mas
desordenas (amorfas) son mas accesibles y mas susceptibles a reacciones
guimicas. El alto grado de cristalinidad confiere proteccion a la célula y constituye un

impedimento ante el ataque de reactivos.
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Las hemicelulosas son polisacaridos formados por cadena lineal de azlicares unidos
a la cadena principal. Constituyen polimeros facilmente hidrolizables que nunca
forman agregados, aunque pueden cocristalizar con la celulosa.

La lignina es el segundo polimero mas abundante en la superficie de la tierra
después de la celulosa. Esta considerado un heteropolimero amorfo épticamente
inactivo. Desde el punto de vista quimico, la lignina exhibe un alto grado de
variabilidad estructural dependiendo de la especie y el tejido y también tipo de célula
La posicion de lignina en las paredes celulares proporciona rigidez y dureza a los
tejidos vegetales, a la veza que los impermeabiliza.

Basandonos en la diferencia de reactividad o susceptibilidad a reacciones quimicas
gue parece existir en las zonas cristalinas (no accesibles) y las zonas no cristalinas
(accesibles), se supone que muy posiblemente se pueda relacionar la cristalinidad
de las pastas con la reactividad y con el hecho de que algunos reactivos de
blanqueo sean mas efectivos que otros y con las propiedades fisicas de las pastas
gue se obtienen.

En la literatura aparecen diferentes métodos de determinar la cristalinidad y la
accesibilidad de las fibras celuldsicas, como pueden ser métodos fisicos, quimicos y
de sorcion.

En general, segun algunos autores, los métodos fisicos determinan el porcentaje de
cristalinidad mientras que los quimicos y de sorcion determinan el grado de
accesibilidad de la celulosa (Roncero 2001).

En el presente trabajo se pretende hallar una relacion entre la cristalinidad y la
accesibilidad de las pastas y los efectos de los diferentes tratamientos realizados

sobre la pasta dissolving.

2.2.2.1 Método de difraccion de rayos X

Esta técnica se utiliza para identificar estructuras, fases cristalinas y parametros de
la red cristalina. También se utiliza en la estimacion de tamafos de particulas
nanométricas o de la distancia interlaminar en una muestra de grafeno (Aguirre
2015).

Con las muestras a analizar, se preparan las hojas de laboratorio segun la norma

ISO 5269-2, intentando conseguir que fueran lo mas homogéneas posibles.
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Se utilizd6 un difractometro comercial Bruker D8 Advance en atmosfera de aire.
Provisto de un tubo de cobre. Radiaciéon Ka del Cu (A=1,5418) a 40 KV y 30 mA.
Monocromador secundario de grafito. El espectro fue recogido en angulos 26 entre
10°a 70° de paso 0,05 y tiempo de medida por paso de 3s.

Los ensayos se llevaron a cabo en el laboratorio de Rayos X del grupo de
Magnetismo del CITIMAC, en la Facultad de Ciencias de la Universidad de

Cantabria.

2.3 Busqueda de procesos sostenibles para lareduccién de CS,

Con el objetivo de disminuir la utilizacion de reactivos utilizados en el proceso de
fabricacion de la viscosa, principalmente el disulfuro de carbono, durante la etapa de
xantogenacion, se han buscado alternativas hacia el aumento de la reactividad.
Para aumentar la reactividad de la pasta dissolving hay varios métodos que incluyen
el tratamiento mecanico, el tratamiento enzimatico, la extraccion caustica, la
extraccion de liquido i6nico, el tratamiento acido, el tratamiento con ozono, la

degradacion térmica, y sus combinaciones (Li et al. 2018).

Tratamiento mecanico

Los métodos mecdénicos pueden causar cambios morfologicos a las fibras de la
celulosa, por ejemplo, acortamiento de las fibras, fibrilaciones, aumento de volumen
del poro (Tian et al. 2014). Todos estos cambios suponen un aumento del area
superficial especifica de la fibra de la pasta, lo que lleva a un aumento de la
accesibilidad y reactividad. Se pueden dar tanto en la estructura interna como
externa de la fibra (Li et al. 2018).

Tratamiento enziméatico

Las principales funciones de la enzima se aplican para la eliminacién selectiva de
hemicelulosas, el ajuste de la viscosidad de la pasta y el aumento de la reactividad
de la reactividad de la pasta

La celulasa (endoglucanasa) puede degradar las cadenas de celulosa, rompiendo
asi la estructura interna de las fibras de pulpa y disminuyendo el grado de
polimerizacion (GP), Al disminuir el grado de polimerizacion (GP), aumenta la
reactividad debido a la mayor accesibilidad de los reactivos a los grupos hidroxilo en
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las macromoléculas de celulosa. Las enzimas son eficaces en la reduccion selectiva
del GP de la pulpa aunque deben aplicarse condiciones 6ptimas. Hay al menos
cuatro tipos diferentes de enzimas para la degradacion de la celulosa: A, B, Cy D
(Li et al. 2018).

Extraccion caustica

El tratamiento caustico se puede aplicar para eliminar las hemicelulosas residuales y
otras impurezas (extractivos, cenizas) y/o despolimerizar las cadenas de celulosa. El
tratamiento caustico incluye tanto la extraccién caustica en frio (CCE), entre 25-45°C
con altas concentraciones de NaOH (hasta 100g/L) y la extraccidon caustica en
caliente (HCE), entre 70-120°C, con concentraciones de NaOH entre 3-8 g/L (Li et
al. 2018).

Extraccion con liguidos idnicos

Mas recientemente, se han utilizado liquidos i6nicos para la eliminacion de
hemicelulosas de la pasta dissolving, sin causar degradacién en la celulosa ni en las
hemicelulosas. En otro estudio, la adicién de polietilenglicol a la solucién caustica en
un proceso de CCE, mejora la penetracion y/o difusion de NaOH y hemicelulosas,
asi como la hinchazéon de celulosa, mejorando asi el rendimiento del proceso de
CCE (Li et al. 2016). La adicion de agua a los liquidos iénicos disminuye
notablemente su habilidad de disolucién de celulosa. Por esta razén, el proceso con
liquidos iénicos tiene muy altos rendimientos tanto de celulosa como hemicelulosa y
el disolvente puede ser facilmente recuperable. Las diferentes combinaciones de
liquidos i6nicos se pueden adaptar a diferentes funciones.

El tratamiento de liquido i6nico también puede aumentar la reactividad de la pulpa
por la disminucion de la cristalinidad de la celulosa. Cabe decir que la extraccion con
liquidos i6nicos solo se usa a escala de laboratorio, ya que son tratamientos muy

caros para hacer a nivel industrial (Li et al. 2018).

Tratamiento con acido

El tratamiento acido se puede usar para mejor la reactividad, ademas de otros
paradmetros de la pulpa dissolving. En primer lugar, las condiciones acidas inducen a

la hidrdlisis acida de celulosa y disminuye su grado de polimerizacién. En segundo
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lugar, el tratamiento &cido también causa hidrdlisis acida de las hemicelulosas para
facilitar su retirada de la estructura de las fibras. En tercer lugar, el acido puede
eliminar las impurezas metélicas y reducir el contenido de ceniza de la pulpa de la

disolucion, que también tiene un efecto positivo sobre la reactividad (Li et al. 2018).

Tratamiento con 0zono

El ozono es una sustancia quimica oxidativa que se usa en los procesos de
fabricacion de pasta dissolving,como en la deslignificacion/blanqueo y/o en el control
de viscosidad que causa oxidacién/degradacién localizada en las fibras de la pasta,

beneficioso para la reactividad (Li et al. 2018).

Degradacion térmica

El tratamiento de fibras de la pasta dissolving a altas temperaturas provoca la
degradacion térmica de la celulosa. La pirolisis de la celulosa amorfa se produce a
aproximadamente 300°C, mientras que la celulosa cristalina a aproximadamente
350°C. A temperaturas menores de 300°C, se cree que hay dos vias de degradacion
térmica. La primera es la auto oxidaciéon donde se forman los radicales, por
iniciacién, propagacion y descomposicion, los enlaces glucosidicos se rompen. La
segunda via es la hidrdlisis acida, debido a que el medio es ligeramente acido (pH
4-5) lo que contribuye a la escision de las cadenas ya que la extensién de la
degradacion de la celulosa depende del pH (Li et al. 2018).

Tratamientos combinados

La combinacién de dos o mas tratamientos a menudo es mas eficaz para aumentar
la reactividad de la disolucién de la pulpa, al mismo tiempo, se reduciran al minimo
los efectos negativos asociados. Un buen ejemplo es un tratamiento enzimatico en

combinacién con un tratamiento mecanico y/o de extraccidén caustica (Li et al. 2018).

2.3.1 Disolventes tradicionales y liquidos ionicos

En este trabajo fin de master, se ha optado por otro proceso diferente que tiene
numerosas aplicaciones en biorrefineria. Es el uso de disolventes eutécticos
profundos (Deep Eutectic Solvents, DES) en la etapa posterior al blanqueo, cuando

se obtiene la pasta dissolving, basandose en la gran cantidad de resultados
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encontrados en la literatura sobre el tratamiento de la pasta con estos disolventes.
Anteriormente a este trabajo se desarroll6 una alternativa al aumento de la
reactividad hacia las fibras viscosas mediante el ajuste de las variables que afectan
al proceso de blanqueo (Garcia 2019), pero en este trabajo se pretende usar una
tecnologia novedosa una vez blanqueada la pasta.

Los disolventes mas comunes como el tolueno, cloroformo, dimetilsulfoxido, hexano,
etc. proceden todos del petréleo. Todos ellos son volatiles (se acumulan en la
atmosfera), son inflamables, en muchos casos son toxicos y no biodegradables, por
lo que el impacto ambiental es preocupante. Por otra parte, la huella de carbono de
estos disolventes comunes volatiles (Volatile Organic Compounds, VOCs) es
enorme, si tenemos en cuenta su proceso de elaboracion, reciclado y destruccion
final. Por lo tanto, la biusqueda de alternativas menos abusivas con el medio

ambiente, tanto actual como a largo plazo, es necesaria.

Una alternativa a estos VOCs son los liquidos idnicos, compuestos organicos
formados generalmente, por un cation amonio, como puede ser de imidazol o de
piridinio, y un anién con una baja nucleofilia. Son compuestos térmicamente muy
estables, tienen una presion de vapor casi nula, no son inflamables y son
inmiscibles con muchos disolventes orgéanicos tipicos, y lo mas importante, sus
propiedades se pueden modular con la sintesis. Sin embargo, han aparecido
algunos inconvenientes como su alto precio, estabilidad frente al agua, toxicidad,
baja biodegradabilidad e ineficiencia en su sintesis (usando disolventes organicos,
reactivos derivados del petréleo y generando muchos residuos). Todo esto ha
llevado a dejar de considerarlos por mas tiempo como disolventes sostenibles
(Alonso et al. 2018).

2.3.2 Disolventes eutécticos profundos

Los DES (Deep Eutectic Solvents) son mezclas eutécticas de bajo punto de fusién
gue poseen una transicién vitrea. Los DES contienen iones grandes y asimétricos
gue tienen una red baja de energia y, por lo tanto, puntos de fusion bajos.
Generalmente, se obtienen por la complejacion de una sal de amonio cuaternario
con una sal metdlica o un donador de hidrogeno (HBD). La deslocalizacion de carga

gue ocurre a través de los enlaces de hidrogeno, por ejemplo, el i6n haluro y el
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donador de hidrégeno, es responsable de la disminucion del punto de fusién de la
mezcla en relacion con el punto de fusién de los componentes por separado. En
2001, en un estudio realizado por Abbott et al. (Abbott et al. 2010) se calentd una
gama de sales de amonio con ZnCl, y se encontré que el punto de fusion mas bajo
(23-25°C) se obtuvo con el cloruro de colina usado como sal de amonio. Este
estudio se extendido y a partir de ahi se encontré6 una gran gama de mezclas
eutécticas. Estos liquidos se denominaron disolventes eutécticos profundos para
diferenciarlos de los liquidos i6nicos que contienen solo aniones discretos. En la
figura 3 se puede apreciar la representacion de estas mezclas y su punto eutéctico.
Es el ratio molar de los componentes el que da a la mezcla el mas bajo punto de

fusion.

Liquido A + Liguido B

Punto de
fusion A T

Punto de fusion ideal

Punto de
™ fusion B
=1
T Liquido A Liguido B
g‘ + Solido A + Solido B
E
q-'l [
= . Punto

Solido A + Solido B eutectico

Proporcion B:A

En 2001, fue Abbott et al. el primero en dar una formula general a los DES (Smith et
al. 2014):

Cat™XzY

Donde Cat" es el cation de cualquier sal de amonio, sulfonio o fosfonio, y X es una

base de Lewis, generalmente el anion haluro de la sal. Y es una base de Lewis o de
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Bronsted, y z es el numero de moléculas Y. las especies anidnicas complejas se
forman entre X- e Y. las principales interacciones entre la sal haluro o HBA y HBD
son esencialmente enlaces de hidrégeno, aunque ocasionalmente fuerzas

electrostéticas e interacciones de Van der Waals son probables que se establezcan.

Existen cuatro tipos de DES, clasificados en base a sus propiedades y

composicién, como se puede ver en la tabla 1.

Tipos Férmula Términos
I Cat" X zMClI, M:Zn,Sn,Fe,Al,Ga,In
I Cat” X" zMCly -yH,O M:Cr,Co,Cu,Ni,Fe
1 Cat® X zRZ Z;CONH,,COOH,0OH
\Y; MCly+ RZ = MCly1"-RZ + MClys1” M:Al, Z:CONH,,0OH

Los DES del tipo | contienen una sal de amonio cuaternaria y un haluro metalico.
Debido al uso de haluros metélicos anhidros para su preparacion, son generalmente
mas caros y toxicos comparados con otros tipos de DES, siendo la causa de que no
sean utilizados como disolventes respetuosos con el medio ambiente. Los DES del
tipo 1l son parecidos a los del tipo |, pero tienen en su estructura haluros metalicos
hidratados, lo que los hacen mas baratos, generando una amplia variedad de
mezclas eutécticas a baja temperatura. Los DES del tipo Il son los mas
importantes, desde el punto de vista quimico organico, debido a su facilidad de
preparacion y a su potencial uso como disolventes sostenibles (baratos, no téxicos).
Estan formados, generalmente, por una sal de amonio cuaternaria que interactia
con compuestos que tienen caracter dador de hidrégeno, como amidas, acido y
alcoholes. Los DES del tipo IV se forman combinando un haluro metalico con un
acido de Lewis o de Brgnsted. Los liquidos eutécticos del tipo Ill son obtenidos
generalmente al mezclar un compuesto con caracter aceptor de enlaces de
hidrogeno (HBA), tipicamente una sal con alto punto de fusién, como el cloruro de
colina (ChCl), con una sustancia que actue como dadora de enlaces de hidrogeno
(HBD). La adicion de esta ultima a la sal hace que se establezcan enlaces de

hidrogeno entre los dos componentes de manera que la carga del anién de la sal se
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deslocaliza, disminuyendo la fuerza del enlace i6nico entre el cation y el anion de la
sal y, por tanto, la energia de la red cristalina hasta distorsionarla totalmente. Esta
disrupcion de la estructura cristalina (Figura 4) da lugar a una disminucién del punto
de fusion de la mezcla. La nueva estructura formada esta constituida por una red
extensa de enlaces de hidrogeno entre los componentes, en donde existen huecos
0 agujeros, tal y como puede observarse en la figura 4. Esta estructura esta menos
ordenada y su densidad disminuye. Cuanto mas fuerte es la interaccion entre los

componentes, mayor es la depresion del punto de fusiéon (Alonso et al. 2018).

Catidn  Amsdn  HBD Hugco

La toxicidad de los DES es casi nula, sobre todo aquellos que provienen de fuentes
naturales y tienen una biodegradabilidad muy alta.

La formacién de los DES es muy sencilla, no genera ningun tipo de subproducto y
no necesita ninguna etapa de purificacion. Tiene una alta solubilidad en agua, tanto
componentes organicos como inorganicos, gracias a polaridades que van desde 4
(incluso menos, con la incorporacion de DES fuertemente lipofilicos) hasta
polaridades superiores a la del agua (80).

También tienen algunos inconvenientes como pueden ser su alta viscosidad y
densidad, lo que supone un inconveniente sobre todo a escala industrial o en su
aplicacién en quimica de flujo continuo. Sin embargo, este problema comienza a
solucionarse con la adicion de un tercer componente, como puede ser agua, acidos
carboxilicos, haluros y la generacion de mezclas ternarias eutécticas.

Estos disolventes han sido de aplicacidon en numerosos campos como biotecnologia,
guimica analitica, reacciones de polimerizaciéon, procesos de extracciéon y

separacién, nanotecnologia o valorizacidon de biomasa. Incluso empezamos a tener
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evidencias de que el mecanismo para sobrevivir de ciertas células a temperaturas
extremas, asi como de metabolismo y biosintesis de moléculas fuertemente
lipofilicas, tiene lugar en este tipo de disolventes eutécticos. Importante aplicacion
en la sintesis organica a nivel industrial, donde juegan un papel crucial desde el
punto de vista ambiental (Figura 5) (Alonso et al. 2018).

"
Halide Salts Hydrogen Bond Donors
0 o
N;-"’— (0] a )J\ )J\
HOM C'F‘\., /l_k )-L \N » \.\N N/
choline chioride HzN MH; aoetamuﬂrin H - H H
| urea 1-methyl urea 1.3 -dimathyl urea
_.r""\\
Q o]
Hoo )J\ 5
cr .
N NHQ )L NHE
N-athyl-2-hydromy-N,N- HaM NH2
dimethylathanaminium chioride | 1,1 dimethyl urea thiourea benzamide
i |
- OH HO
/u\ /"\\/"N‘\‘ \JA\OH
< o HOWOH ethylene glycol
cr 0
ghycarol
2-{chlorocarbonyloxy NN, N-
trimethylethanaminium chioride Q (0] o HO
OH
- adipic acid
[ HO OH CH 0
HOW malonic acid benzoic acid
cr Q OH
0 o o] o]
HO HO
OH OH  Ho OH
M-benzyl-2-hydroxy-N, - axalic acid I OH  Litvic acid
dimethylethanaminium ] o sucainic acid

Hay dos clases particulares de DES que recientemente han ganado una atencion
creciente: los disolventes eutécticos profundos naturales (NADES) y los disolventes

eutécticos profundos terapéuticos (THEDES).

Los disolventes eutécticos profundos naturales (NADES) son mezclas que contienen
combinaciones de metabolitos que ocurren en gran medida en las células, con un
papel crucial en procesos biolégicos como crioproteccion, resistencia a la sequia,
germinacion y deshidratacion. Aminoacidos/acidos organicos o azlcares se
evaluaron, resultando en el descubrimiento de mas de 100 NADES. EIl papel futuro

de NADES en la industria alimentaria, cosmética y farmacéutica ha sido sefialado

SARA GONZALEZ LOPEZ 27



oty
va?

2MESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIEROS INDUSTRIALES Y DE TELECOMUNICACION
APLICACION DE LOS DES EN EL PROCESO DE BLANQUEO

repetidamente, y estos solventes a menudo se han aplicado con éxito en procesos

extraccion y separacion.

En el contexto de las ciencias farmaceéuticas, el término de solventes eutécticos
profundos terapéuticos (THEDES) se ha definido como los sistemas eutécticos
bioactivos compuestos de un ingrediente activo farmacéutico (API). El interés en
estos sistemas depende de su uso potencial basado en formulaciones farmacéutica
mejoradas, para superar los problemas asociados con la permeabilidad y solubilidad
de las drogas. El primer informe sobre THEDES fue publicado por Scott et al. En
1998, que preparo una mezcla compuesta de mentol e ibuprofeno, comprobando la
mejora en la permeacion de la piel y desarrollo de un sistema de administracion

transdérmica (Tomé et al. 2018).

2.4 Utilizacion de DES para la mejora de reactividad en pasta

dissolving

La biomasa puede convertirse para ser utilizada en aplicaciones para diferentes
materiales, biocombustibles y bioquimicos por medio de nuevas tecnologias de
biorrefineria o desarrollando nuevos procesos. Un fraccionamiento limpio de los
componentes de la biomasa supone un gran paso a favor de la economia verde,
para la eliminacion de la huella de carbono en este campo de la industria. Por esta
razon buscamos métodos mas eficientes de pretratamiento/fraccionamiento en
términos energéticos, simplificacion de las tecnologias, utilizacion de disolventes
verdes, etc. Una tecnologia prometedora son los DES, con aplicaciones para
biocatalisis, tratamientos de galvanizacion o tratamientos de biomasa.

El pretratamiento de la bioamasa lignocelulésica con DES es un proceso

prometedor y desafiante para la produccién de biocombustibles y productos
guimicos de valor, los cuales se engloban dentro de la biorrefineria.

Los DES se pueden aplicar a procesos similares a los de separacion a nivel
industrial por su elevada selectividad, ventajas econdmicas y parametros
ambientales. En el campos de la catalisis, los DES se pueden aplicar como liquidos
cataliticos, por ejemplo, para la obtencion de 5-hydroxymethylfurfural (HMF).
Interesantes estudios se obtuvieron por parte de Strakova (2015) usando
ultrasonidos para estudiar el tratamiento de la paja de trigo con DES a base de
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acido lactico/cloruro de colina y se obtuvo una mejora de rendimiento en el
tratamiento; también se observo la disminucién de polisacaridos después del
tratamiento. Otras aplicaciones de los DES pueden ser la extraccion de flavonoides
de las plantas, disolventes para sintesis organica, degradacion enzimatica,
deshidrataciones o disolventes para extracciones (Skulkova et al. 2016).

No son muchos los estudios sobre este tema, pero el estudio de diferentes DES
sobre tres tipos de biomasa (paja de trigo, madera de pino, paja de arroz) han dado
buenos resultados, observando la influencia de los enlaces donadores de hidrégeno
y los ratios de cada componente en el rendimiento de la reaccion.

Dentro de este marco, se puede destacar la tesis publicada por Dio et al en 2013, en
donde se trataba la extraccion de lignina de la madera de pino y paja de trigo.

Otra aplicacion interesante de los DES se trata de en la obtencién de etanol a partir
de mazorcas de maiz. El coste del sustrato en un proceso de fermentacion
representa el 80% del coste en el computo global del proceso para las plantas de
produccion de etano tradicionales. Se ha estudiado que el coste global de
produccioén se reduce al 30-40% del habitual usando materiales lignocelulésicos. Sin
embargo, el pretratamiento es necesario para mejorar la accesibilidad de las
enzimas sacaridas en la celulosa y hemicelulosa. Se probaron tres mezclas
diferentes: cloruro de colina/glicerol; cloruro de colina/urea; cloruro de
colina/imidazol (Procentese et al. 2015).

Por dltimo, una variedad de los DES, conocidos como disolventes eutécticos
profundos naturales (NADES), se testaron en el pretratamiento de materiales
lignocelulésicos mostrando una alta solubilidad hacia la lignina y un nivel de pureza

alto de la misma en residuos agricolas como paja de arroz (Kumar et al. 2016).

2.4.1 Procedimiento

Para este proyecto vamos a emplear cuatro de los DES que segun la literatura son
mas selectivos hacia la eliminacién de lignina respecto de la biomasa de corteza de
eucalipto utilizado en el proceso Sniace. Se usaran cuatro DES con base de cloruro
de colina (ChCI) con los ratios molares S/L (Pasta dissolving/DES) que se enumeran
en la tabla 2. Ademas, la experimentacién se realiz6 con dos ratios molares
sélido/liguido diferentes (1/20 y 1/5) para observar la influencia de la cantidad de

DES empleada en las propiedades de la pasta.
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DES Ratio S/L Ratio (mol) Temperatura(°C) Tiempo (h)
Acido lactico/ChCl 1/20-1/5 1/9 60 1
Urea /ChCl 1/20-1/5 1/2 60 1
Acido oxalico/ChCl 1/20-1/5 1/3 60 1
Acido malico/ChCl 1/20-1/5 11 60 1

El proceso de aplicacion de los DES sobre la pasta dissolving consta de dos fases.
Una primera fase de pesado de los reactivos por separado. En el caso del cloruro de
colina se ha de tener en cuenta que es un producto muy higroscopico por lo que
absorbe gran cantidad de humedad ambiental y hay que pesarlo lo mas rapido
posible para el pesado sea mas preciso. A continuacion, se pone a calentar la
mezcla de reactivos en un bafio de silicona hasta obtener una mezcla liquida e
incolora. Al mismo tiempo ponemos a agitar 30 gramos de pasta dissolving con 651
mL de agua destilada a 400 rpm para obtener una consistencia de la pasta del 4%.
La segunda fase consiste en la incorporacion del DES a la pasta, para lo cual se
mezclan ambos dos en un Erlenmeyer, el cual se sumerge en un bafio de silicona
caliente para atemperar la mezcla hasta los 60°C y dejarlo en agitacion a 400 rpm
durante una hora. Cumplido el tiempo de agitacion, en el que se supone que ha
habido una buena reaccién entre los dos productos, se realiza el filtrado y el lavado
de la pasta, momento en que se retira el agua de lavado hasta obtener un pH similar
al del agua de red, aproximadamente 7.

Una vez terminado el proceso de lavado, vamos a conservar el producto en forma
de tortas de 15 gramos. Para ello, ponemos a agitar 30 gramos demuestra con 450
mL de agua destilada durante 15 min a 300 rpm. Posteriormente, es necesario secar
la pasta a través de un filtro y una bomba de aspiracion hasta quitar la mayor parte
de la humedad a la pasta y finalmente, se deja secar la torta en la habitacién hasta

el dia siguiente. El resto del producto sobrante se almacena en la nevera.
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2.4.2 Determinacion de los parametros de calidad

Para observar como afectan las cuatro tipos DES a la calidad de la pasta, se
realizaron ademas dichos analisis a la pasta dissolving sin tratar, con el fin de hacer
una comparativa con los resultados anteriores al uso de los DES. Los analisis
desarrollados a continuacion, fueron sobre propiedades de la pasta como la a-
celulosa, la viscosidad y el indice de micro-kappa, realizados en los laboratorios del
departamento de Quimica e Ingenieria de Procesos y Recursos de la Universidad
de Cantabria, ademas de otros andlisis como la reactividad y la cantidad de
pentosanos en la pasta, que fueron desarrollados en los laboratorios de calidad de
Sniace. Estos andlisis se basan en las normas UNE de calidad de la pasta (Arce
2012).

2.4.2.1 Alfa-celulosa

En la pasta hay varios tipos de celulosa denominados como a-celulosa, - celulosa
y y-celulosa. En la produccion de pasta tipo dissolving, el componente mayoritario
es la a-celulosa, por ello es este tipo de celulosa el que se mide. Este analisis esta
basado en la norma TAPPI T 203 cm-99 (TAPPI T 1999).

Previo al andlisis, es necesario realizar un ensayo en blanco, se realiza de manera
muy similar al ensayo normal, pero no se emplea muestra. En un Erlenmeyer se
vierten 12,5 mL de NaOH al 17,5y 12,5 mL de agua destilada, atemperadas a
25°C. Después se vierten 10 mL de K2Cr207y 50 mL de H2SO4. Se deja reposar
durante 15 minutos y cuando pasen los 15 minutos se vierten 50 mL de agua
destilada, y de deja enfriar en un bafio con agua corriente durante otros 15 minutos.
Posteriormente se afiaden unas gotas de ferroina y se valora con sal de Mohr.
Cuando el color de la disolucion cambie, se para la valoraciébn y se apunta el

volumen como EBL1.

Se pesan entre 1,6 y 1,61 g en una balanza de precision y se pasan a un recipiente
de teflon, mientras se hace la pesada se mide el contenido seco de la torta en un
medidor de humedad. El valor del contenido seco deberia estar en torno al 90%.

Posteriormente la muestra se mezcla con 75 mL de NaOH al 17,5 % y se pone en

agitacion durante media hora a unas 300 rpm. Transcurrido el tiempo de reaccion y

SARA GONZALEZ LOPEZ 31



&
@HESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIEROS INDUSTRIALES Y DE TELECOMUNICACION @
APLICACION DE LOS DES EN EL PROCESO DE BLANQUEO

una vez detenida, se vierten 25 mL de NaOH al 17,5 % y 100 mL de agua destilada
y se pone en un bafio termostatico a 25°C durante media hora.

La concentracion de NaOH tiene que ser del 17,5 % porque la a-Celulosa es
resistente a esa concentracion de sosa, por lo que la sosa disuelve a la - celulosa y
a la y-celulosa y realmente son las que se valoran, y el valor de a- celulosa se
obtiene por diferencia.

Una vez pasado la media hora de atemperar la muestra se filtra con un vidrio de gel
namero 2 y un quitasato. En el filtro queda una torta que se desechara ya que lo que
se va a analizar es el filtrado. En la figura 1 se muestra el montaje del sistema de
filtrado.

Se toman 25 mL del filtrado con una pipeta y se vierten exactamente 10mL de
dicromato potasico (K2Cr207) con la ayuda de una bureta automética posteriormente
se vierten 50 mL de H2SO4 con cuidado ya que la reaccion es bastante violenta,
sobre todo con los primeros 25 mL.

La muestra se deja reposar durante 15 min, se vierten 50 mL de agua destilada y
deja enfriar en agua corriente durante otros 15 min. Cuando el Erlenmeyer esté
suficientemente frio se valorara la disolucion con sal de Mohr afadiendo ferroina
como indicador. El viraje de este procedimiento es muy caracteristico. Inicialmente
la disolucion tiene un color entre amarillo y verde. Cuando estd a punto de

producirse el viraje del indicador redox, la disolucién se torna de un color esmeralda
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y cuando la valoracion termina la disolucion se torna de un marrdn-rojizo,
caracteristico de la ferroina. Se apunta el volumen de sal de Mohr gastado como V.

En la figura 2 se muestran los diferentes cambios que toma la muestra.

El valor del porcentaje de alfa-celulosa se obtendra empleando la ecuacién (1):

6,85-(EB1-V)-2
Alfa-celulosa(%)=100- (1)

25-masa-CS

Siendo:

EB1=volumen de sal de Mohr en la prueba de blanco
V=volumen de sal de Mohr empleado en la prueba

Masa CS=masa de contenido seco

2.4.2.2 Micro-kappa

Este andlisis, que corresponde a la norma UNE 57-089-74, es empleado
unicamente cuando la deslignificacion de la pasta es importante, es decir, en las
etapas finales de blanqueo; concretamente en la etapa de oxidacion con peroxido
(IRANOR, 1974) (Arce 2012).

Se pesan entre 1 y 2 gramos de muestra en un vaso de precipitados; previamente

calentadas en la estufa durante 15 minutos. Se afiaden 150 mL de H,O destilada y
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se lleva a agitacion. Durante la misma, 20 mL de H,SO,4 (4N) y otros 20 mL de
KMnQO, son vertidos en un vaso de precipitados con la ayuda de una micropipeta.
Ademas, 10 mL de H,O son utilizados para lavar el vaso y se vierten en el cual esta
agitando. Una vez pasado el tiempo de reaccion, 10 mL de Kl son vertidos,
adquiriendo un color pardo, y se detiene la agitacién. La muestra se lleva a valorar
con Na,S,0,, afadiendo previamente unas gotas de almidén como indicador. La
valorizacion finalizara cuando la muestra adquiera un aspecto transparente; como
es mostrado en la Figura 8. En este analisis, también es necesario la realizacion de
un blanco.

Para el calculo del grado de deslignificacion son usadas las ecuaciones (2) y (3):

P-f
Gy=5[1+0,013:(25-0) ] (2)

Siendo, P:
(V)T
P= 0,1

3)

Siendo, las variables:

V=volumen de tiosulfato empleado en la prueba de blanco
v=Volumen de tiosulfato empleado en la prueba
T=Normalidad de tiosulfato

t=temperatura de reaccion

f y E=factores de correccion indicados en la norma
(Tabla 11 Anexos)
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2.4.2.3 Viscosidad

En general, la viscosidad de los DES se ve afectada por la estructura quimica de
sus componentes (dando idea de la relacion optima entre HBD y HBA), por la
temperatura y el contenido en agua.

En este caso, el método utilizado para medir la viscosidad sera el recogido en la
norma UNE-ISO 5351:20109.

Antes de llevarlo a cabo, se debe estudiar en que rango de viscosidad esta la pasta

con la que se va a trabajar.

indice de viscosidad limite Cantidad de muestra Concentracion
(ml/g) (mg/50 ml) (g/ml)
<400 250 0,005
401-650 250 0,005
651-850 200 0,004
851-10000 150 0,003
1001-1400 120 0,0024

Una vez escogido, las muestras deben ser introducidas en la estufa durante 15
minutos. Transcurridos, se pesa una cantidad de pasta de acuerdo al rango
escogido de muestra en un recipiente especial para la realizacion de este andlisis,
junto con un trozo de cobre. A continuacion, se introducen 25 mL de H,O destilada y
25 mL de CED en el recipiente; el cual es tapado y llevado a agitacién durante 30
minutos. Cumplido el tiempo, se lleva el recipiente a un bafio atemperado (25°C)

durante 15 minutos.
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Figura 9. Recipiente para llevar a agitacion

Finalmente, se hace pasar la muestra por un viscosimetro, representado en la
Figura 5, con la ayuda de un aspirador Pi-Pump que aspire el liquido. Se anotard el

tiempo de efusion, entre las marcas del viscosimetro.

(s ikl

Figura 10. Viscosimetro con Pi-Pump incorporado

Una vez obtenido el tiempo de efusion (t) y tomando la constante del viscosimetro

(h), se tiene la relacion de viscosidad (4):

Noh ot @)

No
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A continuacion, la tabla del anexo B de la norma UNE es utilizada y aplicando la
ecuacion (5), se tiene el valor de viscosidad:

n = .
m—[n] ¢ (9

La variable c, es el valor que aparece en la tabla 12 del apartado Anexos.

2.4.2.4 Reactividad

Hay dos métodos principales para las pruebas de la reactividad de las pulpas
dissolving: la filtrabilidad china y la reactividad Fock. La filtrabilidad china se basa en
el método estandar chino (FZ / T 50010.13- 2011, FZ / T 50.010,14-2.014). Otro
método para determinar la reactividad de las pulpas dissolving es la llamada
reactividad de Fock, que fue desarrollada en la década de 1950 (Fock 1959) y
recientemente modificada por Tian et al. (2013). Se mide la cantidad de celulosa
regenerada, que luego se convierte en fibra de viscosa, que se produce a partir de
la fibras de pulpa dissolving, bajo condiciones especificadas (Chen et al. 2016).
También puede ser definida como la habilidad de los grupos hidroxilo de reaccionar
con el CS, durante la xantogenacion de celulosa. Lo cual, hace a la reactividad ser
un parametro de calidad para la produccidén de viscosa y también para calcular la
cantidad de CS; (Fock 1959, Tian et al. 2013).

Para el andlisis Fock se pesan 0,5 gramos de muestra en un vaso de precipitados
de 250 ml; al cual se le afiaden 50 mL de NaOH y se lleva el vaso a agitacion en un
bafio (19°C), durante 10 minutos. A continuacion, el CS, es afadido, el vaso sellado
con plastico de parafilm y, llevado a agitacion por unas horas. Pasadas las horas, se
afiade agua desionizada hasta que la disolucion alcance un total de 100 gramos.
Después de una fuerte agitacion, la muestra es transferida a un tubo Falcon, el cual
se cierra y se lleva a centrifugacion (5000 rpm) unos 15 minutos. El proceso de
centrifugacion hace que la disolucion se separe en dos fases de celulosa en el
interior del tubo; disuelta y no reaccionante. Se toman 10 mL de la parte disuelta,
gue son transferidos a un matraz (100 mL) y llevados a neutralizar con 3 mL de
H,SO, al 20%. La celulosa es regenerada al cabo de 15-20 horas y desgasificada

para la eliminacion del CS,.
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Para la medicion de la celulosa disuelta, se le afladen 20 mL de H,SO, (68%) al
matraz, que es llevado a agitacion (1 hora), para acidificar la celulosa regenerada.
Transcurrido el tiempo, 10 ml de K,Cr,O; le son afiadidos, y es llevado a hervir a
reflujo durante otra hora. En este tiempo es cuando se produce la etapa de
oxidacion.

Una vez la mezcla es enfriada a temperatura ambiente, es diluida en un matraz
volumétrico (100 mL). Se transfieren 40 mL de esa disolucién a un Erlenmeyer de
250 mL, a la que se le afiaden 5 mL de KI, unas gotas de almidon y se lleva a
valorar con Na,S,0,. El volumen utilizado de tiosulfato es utilizado para obtener el

porcentaje de celulosa que ha reaccionado con CS, (Tian et al. 2013).

El porcentaje de celulosa disuelta se calcula aplicando la ecuacion (6):

100\ 1 1\ 100
(Vr-Crr (VoG 229 -2 - (3) - 120

— 100 (6)

Celulosa disuelta(%)=

Siendo:
V,=Volumen de K,Cr,0O; anadido (0,01 L)
C,=Concentracion de K,Cr,0O-
V,=Volumen de Na,S,0,
Co,=concentracion Na,S,0,

M=peso molecular de la glucosa
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2.4.2.5 Pentosanos

El pentosano es un polisacérido de diferentes pentosas presentes en todas las
células vegetales que contienen celulosa. Lo mas interesante son los pentosanos de
arabinosa y xilosa, llamados arabinoxilanos (Mansberger et al. 2013). Para realizar

este analisis se ha seguido la metodologia explicada en la norma UNE.

Se comienzan pesando 1,6 gr de pasta, y se vierten 100 mL de NaOH (5% de
concentracion). Se agitan durante 3 minutos y se deja en bafio a 25°C durante 30
min. Posteriormente se filtra la muestra a través de un vidrio de gel nimero 2 con la
ayuda de una bomba para hacer vacio; quedando una fase sélida, la cual se
descarta, y una fase liquida.

A continuacion, se toman 15 mL de la fase liquida y se vierten 10 mL K,Cr,O7y 35
mL de H,SO,4 concentrado. Se deja enfriar la muestra hasta alcanzar la temperatura
ambiente (15 min) y posteriormente, se afiaden 50 mL de H,O destilada. Se deja la
muestra en bafio durante media hora. Cumplido el tiempo, se afiaden unas gotas de

ferroina y se valora con sal de Mohr.

VB-VsaI
15-masa-%seco

Pentosanos(%)=6,85-

Siendo:
V= Volumen de blanco
Vsal= Volumen de sal de Mohr
Masa= masa de pasta sin humedad

%seco= porcentaje de pasta seca

2.4.2.6 indice de cristalinidad

Evans et al. (1995) consideran que aungue existe un gran nimero de métodos que
han sido utilizados para la determinaciéon de la cristalinidad y la accesibilidad de
celulosas, son pocos los adecuados para determinar la cristalinidad de celulosas de
madera y pasta. Segun bibliografia hallada, Unicamente la difraccion con rayos X
(DRX), la espectroscopia infrarroja y la espectroscopia NMR han sido utilizados

para la determinacion de la cristalinidad en madera y pastas, obteniéndose
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resultados diferentes de celulosa ordenada y no ordenada para la misma muestra
debido a que tienen sensibilidades de medida diferentes. Estos tres métodos son los
mas adecuados porque en ellos no interfiere la presencia de las hemicelulosas y de
la lignina.

Las estructuras de celulosa presentan tres niveles o tipos de organizacion. Han sido
propuestas dos conformaciones moleculares ordenadas y estables, celulosa | y
celulosa Il. La celulosa maderera es la celulosa | (Roncero 2001).

Los difractogramas tipicos que se obtiene de una pasta dissolving se muestran a
continuacion. Los maximos que se observan son producidos por reflexiones
especificas de las regiones cristalinas. Para determinar el porcentaje de cristalinidad
de la muestra se ha utilizado un método aproximado que consiste en tomar del
difractograma la intensidad de un maximo y de un minimo apropiados para dar un

indice de cristalinidad (Crl) definido en la formula (8):

Cri=22Z2n 100 (g)
loo2

Siendo:

looz €S la intensidad del pico cristalino en el maximo a 26 entre 22° y 23° para
la celulosa |.

lam €S la intensidad en el minimo a 26 entre 18° y 19° para celulosa |.
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2.4.3 Resultados

La recopilacion de datos tras la realizacion de los analisis explicados en el apartado
2.4.2 se encuentra en las tablas 4 y 5, que se exponen a continuaciéon. Primero se
realizaron los andlisis con el ratio molar (S/L) 1/5 y después con el ratio molar (S/L)
1/20 para apreciar la posible mejora de los resultados de cara a la reactividad
debido a la utilizacion de poca cantidad de disolvente en un principio en contraste
con la utilizacién de cuatro veces mas de disolvente, todo ello, basandose en los

ratios molares encontrados en la literatura.
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S

RATIO 1/5
muestra | Atacelutosa | M0 RErO" | viscosiaaa | QS TRIER | Reacivad | Desy Tioes | Peniosanos
Raw pulp 91,08 1,16 455,72 3,35 82,31 7,12 3,01
DES-LA 91,09 0,28 488,41 4,52 90,88 1,66 2,83
DES-Ur 89,46 0,79 508,72 1,94 93,26 2,56 2,82
DES-MA 91,01 0,11 491,31 0,00 88,00 8,87 2,60
DES-OxA 89,94 0,78 441,40 2,54 93,98 5,59 2,73
INDICES DE MEJORA (%)

DES-LA 0,01 75,47 7,17 10,42 6,08
DES-Ur -1,78 31,75 11,63 13,31 6,28
DES-MA -0,08 90,87 7,81 6,91 13,56
DES-OxA -1,25 32,45 -3,14 14,18 9,38

CONSTANTE | DISMINUYE | AUMENTA AUMENTA DISMINUYE
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RATIO 1/20
wesva | Atacauiose | o e T viscosdas | S, Thea | Reseivdad | Deey, Toiea | Penigeanos
Raw pulp 91,02 0,91 476,17 0 78,86 0,91 2,77
DES-LA 92,52 0,07 509,25 0 93,70 1,83 2,93
DES-Ur 91,28 0,52 507,00 2,42 94,81 3,21 3,85
DES-MA 91,88 0,62 479,61 1,55 85,18 0,69 2,98
DES-OxA 86,86 0,87 338,70 4,49 100 2,52 3,37
iINDICES DE MEJORA (%)

DES-LA 1,65 91,83 6,95 18,81 5,55
DES-Ur 0,29 43,17 6,47 20,22 38,99
DES-MA 0,94 31,78 0,72 8,01 7,42
DES-OxA -4,57 3,71 -28,87 28,08 21,66

CONSTANTE DISMINUYE AUMENTA AUMENTA AUMENTA

43




oy

4
SESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIEROS INDUSTRIALES Y DE TELECOMUNICACION (a/»)
APLICACION DE LOS DES EN EL PROCESO DE BLANQUEO

A continuacion, se comentan las graficas de resultados de los andlisis a los ratios
molares (S/L) 1/5 y 1/20 realizados sobre las cinco muestras de pasta dissolving. La
primera columna indica la muestra de pasta dissolving sin tratar y las otras cuatro
columnas indican las muestras de pasta dissolving sobre las que se han aplicado los
DES.

ALFA-CELULOSA (%)

93.00
92.00

9100 |—

90.00 [— —

89.00 | Ratio 1/5

88.00 |— e o e _ —
Ratio 1/20
87.00 [— — — — _ —
86.00 |— e o e o —

85.00 — —— — —— — —

84.00
Raw pulp DES-LA  DES-Ur DES-MA DES-OxA

Como podemos apreciar, parece que a 1/5 la reaccidén es incompleta pues no se
consigue aumentar el porcentaje de celulosa en ninguno de los casos, si no que
disminuye, mientras que en un ratio 1/20 se aumenta como maximo en 1,50%, por
lo que podemos considerar un valor constante de mejora, a excepciéon del oxalico
con el que se degrada. Este hecho se explica en la literatura acerca de que la
celulosa cristalina se mantiene inalterable con el uso de los DES. Esto se puede
comprobar con los estudios realizados por Skulkova et al. (2017) con los cuales se
verifican cambios en la cristalinidad aunque se declard que la celulosa es insoluble

en estos DES.
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MICRO-KAPPA

1.40

1.20

0.80 |— —
Ratio 1/5

0.60 B Rtaio 1/20

0.40 (— ————————— —— —

0.20 [— — —— —

0.00

Rawpulp DES-LA  DES-Ur DES-MA DES-OxA

Utilizando los DES, se demuestra la capacidad deslignificante de los mismos, en
cualquiera de los cuatro empleados y para ambos ratios, a excepcion del DES-OxA,
el DES-Ur a 1/5 y el DES-MA a 1/20 que parecen ser los menos deslignificantes. Se
aprecia que la disminucién de la lignina esta relacionada con el aumento de la alfa-
celulosa y viceversa, con el uso de estos cuatro DES. Tal y como demuestra en el
articulo de Javlonski et al. (2018), una evaluacion de la deslignificacion de la pulpa
dissolving (selectividad en el blanqueo) se puede expresar como una disminucién en

el numero de kappa.
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VISCOSIDAD (mL/g)
600.00
500.00 - =7 = -
400.00 |[— :
300.00 [— il Ratio 1/5
RATIO 1/20
200.00 f—
100.00 |[— —
0.00
Raw pulp DES-LA DES-Ur DES-MA DES-OxA

En cuanto a la viscosidad intrinseca, se aprecia un aumento de la misma, respecto
del valor de entrada, en todos los casos excepto en el caso del DES-OxA. Esto esta
relacionado con el aumento de la concentracion de alfa-celulosa. La liberacion de
cadenas largas de celulosa, hacen que aumente la viscosidad de la pasta, lo que
posteriormente dara lugar a unas fibras de viscosa resistentes. En el caso del DES-
OxA, se produce una disminucion de la viscosidad, debido a la disminucién de la

concentracion de alfa-celulosa.
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REACTIVIDAD (%)

120.00

100.00 I
g I.L I !

80.00 +— :[ = — — N —
60.00 +— S — S— S — Ratio 1/5
Ratio 1/20

40.00 +— — — — — —

20.00 +— — — — — —

0.00 T T T T 1

Raw pulp DES-LA DES-Ur DES-MA DES-OxA

En estos resultados podemos ver como el DES-OXA es el que mas aumenta la
reactividad de la pasta, es decir, esta pasta es capaz de transformar mas celulosa
en fibra viscosa. Este hecho se ve desfavorecido por ser el DES que mas celulosa
degrada, por lo tanto, menos cantidad de viscosa se obtiene a partir de su uso. El
gue menos mejora de reactividad produce es el DES-MA. En este parametro,
ademas, debido a que se considera el mas importante en este trabajo fin de master,
se han afadido las barras de error de los resultados obtenidos. En todos los casos
se obtienen resultados muy similares, excepto en el caso de utilizar acido malico

para un ratio 1/5.
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PENTOSANOS (%)

4.50
4.00

3.50
3.00 —

250 17 o Ratio 1/5

2.00 +— — — — — — .
Ratio 1/20
1.50 +— — — — — —

100 +— — — — — —

0.50 — — — — — —

0.00 T T T T 1
Raw pulp DES-LA  DES-Ur DES-MA DES-OxA

Los pentosanos hacen referencia a las hemicelulosas, el tercer macro componente
de la pasta de celulosa. Como podemos comprobar, las hemicelulosas aumentan
ligeramente para el ratio 1/20, lo que tiene sentido respecto a la disminucion en la
lignina y que la alfa-celulosa se mantiene constante. Sin embargo, no es muy
coherente la disminucion de lignina y de hemicelulosa para el ratio 1/5. Segun Duan
et al. (2015), un alto contenido en hemicelulosas podria causar mala calidad de la

viscosa y problemas de proceso.
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Resultados de indices de cristalinidad por el método de DRX

Aplicando la férmula (8), obtenemos unos resultados del indice de cristalinidad (Crl)

gue podemos ver a continuacion:

Muestra indice cristalinidad (%) Reactividad 1/20
Pasta dissolving 83,21 78,86
DES-LA 75,43 93,70
DES-Ur 77,04 94,81
DES-MA 79,03 85,18
DES-OxA 71,49 100

De esta manera, hemos podido comprobar que realmente, se produce una
reduccion de la cristalinidad, hecho que esta relacionado con que aumente la
accesibilidad de los reactivos durante el proceso de formacién de la viscosa y, por lo

tanto, aumente la reactividad hacia la formacién de la misma.

A continuacion, se muestran los diferentes difractogramas obtenidos en el difractor
de rayos X para las cinco muestras de pasta dissolving a un ratio 1/20 (con el que

obtuvimos mejores resultados en los analisis).
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Discusion global de los resultados

Como podemos observar, la alfa-celulosa apenas se degrada con el uso de
cualquiera de los cuatro DES, obteniendo peores resultados con el uso de
ChCl/acido oxalico a 1/5, el cual degrada alfa-celulosa. Podemos decir que con el
resto de los DES a 1/5 se degradada menos la alfa-celulosa, pero no aumenta tanto

la reactividad respecto a 1/20 porque seria necesario reactivo en exceso.

Teniendo en cuenta, que la pasta dissolving se trata de un producto con un alto
contenido en alfa-celulosa (>90%) es de esperar que este macro componente tienda
a ser constante en el computo global. Por lo tanto, ésto quiere decir que los otros
dos macro componentes (lignina y hemicelulosa) deben disminuir y aumentar,
respectivamente. Como podemos apreciar en el caso de estudio con un ratio 1/5,
tanto la lignina como la hemicelulosa (pentosanos) disminuyen. Esto nos puede
llevar a pensar que el disolvente no ha llegado a hacer su efecto completamente, es

decir, que la reaccién es incompleta para esta cantidad de disolvente.

Por otro lado, hemos podido comprobar que el caracter deslignificador de los DES,
independientemente del ratio de mezcla. El sistema que muestra mejores
pardmetros de selectividad hacia la lignina es ChCl/acido lactico y el que peor

resultados obtiene es ChCl/acido oxalico.

Las hemicelulosas varian ligeramente en el ratio 1/20, obteniéndose valores mas
elevados, aunque si este valor sigue aumentando podria causar mala calidad de la

viscosa y problemas de proceso.

La reactividad més alta coincide con el DES ChCl/acido oxdlico para un ratios de
1/20.Tal y como se puede comprobar al obtener el indice de cristalinidad méas bajo,
la reactividad y la accesibilidad de los reactivos en el proceso de obtencion de

viscosa esta relacionado.

Menos celulosa es degradada con ratio molar 1/5 de ChCl/acido oxalico, pero en
este caso, la cantidad de alfa-celulosa al final del proceso es muy baja y por ello, el
hecho de esta alta reactividad hacia viscosa no interesa. Por lo tanto, podemos
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concluir que el DES compuesto por ChCl/acido oxdalico se puede descartar para

futuras aplicaciones en el proceso de produccién de viscosa.
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3 CONCLUSIONES
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Este trabajo fin de master se ha desarrollado como primera etapa de estudio del
aumento de reactividad en la produccion de fibra viscosa a partir de pasta dissolving
con el objeto de reducir la cantidad de disulfuro de carbono y, por tanto, disminuir el
coste econdmico y ambiental del proceso.

Para ello, en primer lugar se han estudiado las principales variables del proceso,
destacdndose la reactividad, junto a la cristalinidad de la celulosa, recomendandose
los procesos Fock y DRX para estudiar ambas variables.

Por otro lado, se ha llevado a cabo el estado del arte de diferentes procesos de
aumento de reactividad, seflalandose como un proceso novedoso la utilizacion de

disolventes eutécticos profundos.

Del estudio del proceso, lo primero que hay que destacar es que el material principal
gue se ha tratado en este trabajo es pasta dissolving obtenida en un proceso a
escala industrial basado en el método al sulfito y un método consecutivo de etapas
de blanqueo sin cloro y utilizando como materia prima principal los chips de
eucalipto, por lo que se trata de un material altamente heterogéneo, por lo que
podemos encontrar diferencias en las propiedades iniciales de la pasta dissolving
para cada uno de los experimentos y de ahi la gran varianza de algunos de los
resultados obtenidos. Sin embargo, los resultados de reactividad en la mayor parte

de los procesos utilizados permiten destacar por su escasa variabilidad.

Se han llevado a cabo diferentes tratamientos con disolventes eutécticos profundos
a dos relaciones pasta dissolving/masa de DES, obteniéndose mejores resultados
de deslignificacion con el ratio 1/20 (masa de pasta dissolving/masa de DES), que
con el ratio 1/5, el cual parece ser insuficiente cantidad de DES para producirse la
reaccion completa en toda la muestra de pasta dissolving, por lo que se destaca

como trabajo futuro un estudio méas profundo de esta variable.

De las variables analizadas, se destaca que la mezcla mas favorable y, por tanto, el
DES mas recomendado hacia la obtencion de viscosa, con mejor reactividad, mayor

cantidad de alfa-celulosa y menor cantidad de lignina, es el compuesto por acido

SARA GONZALEZ LOPEZ 56



4
MESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIEROS INDUSTRIALES Y DE TELECOMUNICACION (,/)
APLICACION DE LOS DES EN EL PROCESO DE BLANQUEO

lactico y cloruro de colina en el ratio molar 1/20. Ademas, se descarta el uso del

acido oxalico.

Como trabajo futuro se destaca el estudio de esta mezcla en diferentes
proporciones, con el objetivo de aumentar ain mas la reactividad, lo que supondria

para el proceso de produccién de la viscosa:

e Un ahorro econémico en la compra de reactivos, es especial de CS;, debido

a la reduccién en su dosificacion.

e Un menor impacto ambiental, ya que las aguas de lavado tendrian una

composicién quimica mejor, disminuyendo peligros para el ecosistema.

e Un menor impacto para la salud, tanto de los trabajadores expuestos al
compuesto como de los habitantes de los alrededores donde tiene lugar el

proceso de produccion de la viscosa.
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4 PRESUPUESTO
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Este trabajo de fin de master se ha realizado en el Departamento de Quimica e

Ingenieria de Procesos y Recursos de la Universidad de Cantabria, como parte de

un proyecto colaborativo con la empresa Sniace.

Este proyecto se ha realizado desarrollando las siguientes tareas:

Estudio del estado del arte sobre pasta dissolving y técnicas para el aumento
de la reactividad de ésta, con el fin de conseguir un proceso que debe

requerir menos consumo de CS; en la produccion de fibra viscosa.

Realizacion de los experimentos y andlisis de los factores que influyen en la
calidad final de la pasta dissolving tras el uso de los DES. Dichos
experimentos se han llevado a cabo, tanto en los laboratorios de la

universidad como en los laboratorios de calidad de Sniace.

Interpretacion de los datos y discusion de los resultados. Comparaciéon con el

estado del arte.

De acuerdo con todo lo anterior, el coste del proyecto se puede dividir en

subapartados, como el coste del material y equipo empleado para su realizacion y

es coste personal .

El asesoramiento de dos tutores de proyecto en forma de reuniones de
seguimiento ha sido de 4 horas/mes, y equivaldria al coste de un Ingeniero
Jefe de Proyecto (65 € /hora).

El trabajo realizado por el investigador novel tiene un coste similar al de un
ingeniero sin experiencia y su dedicacion ha sido de aproximadamente 900

€/mes (4 meses).

El precio total estimado del proyecto es de NUEVE MIL CUATROCIENTOS
NOVENTA Y NUEVE EUROS Y SETENTA Y SIETE CENTIMOS.
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A continuacion, se desarrolla el presupuesto desglosado:

N° DE .
ORDEN DE DE?_'S%Q%?B DE PREﬁ:ISAESN PRECIO EN LETRAS
LA UNIDAD
Mil cuatrocientos veinticinco euros y
1 FUNGIBLES 1.425,84€ ochenta y cuatro céntimos
Tres mil cuatrocientos treinta y tres euros
2 INVENTARIABLES 3.433,93€ y noventa y tres céntimos
3 PERSONAL 4.640,00 € Cuatro mil seiscientos cuarenta euros
FUNGIBLES
COSTE UNIDAD DE
CONCEPTO UNIDAD MEDIDA CANTIDAD TOTAL (€)
Tubo para 0,19 Ud 20 3,80
centrifuga
Tapdn de silicona 531 ud 10 53.10
36mm
Vaso de precipitado ud
100 mL 2,45 2 4,90
Vaso de precipitado Ud
400 mL 3,19 10 23,90
Vaso de precipitado ud
1000 mL 6,86 2 13,72
Erlenmeyer de ud
vidrio 250 mL 2,95 10 21,10
Erlenmeyer de ud
vidrio 2000 mL 16,11 2 32,22
Matraz de fondo ud
redondo 100 mL 473 10 3520
Matraz aforado de ud
vidrio 100 mL 11,37 10 85,30
Matraz aforado de uUd
vidrio 500 mL 13,95 2 27,9
Matraz aforado de uUd
vidrio 1000 mL 21,43 2 42,86
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FUNGIBLES
COSTE UNIDAD DE
CONCEPTO UNIDAD MEDIDA CANTIDAD TOTAL (€)
Pipeta de vidrio 25 4.28 Ud 5 8.56
mL
Clips PVC 14/23 1,39 Ud 50 52
Clips PVC 29/32 1,74 Ud 25 32,75
Micropetas 10 mL 190,84 Ud 1 190,84
Puntas para 300 Ud
micropipeta 10 mL 90,63 1 90,63
Serpentin 250 mL 23,07 ud 4 92,28
Ac. Sulfurico 1L 12,00 Ud 1 12,00
Ac. Oxalico
dihidratado 1kg 54,80 Ud 1 54,80
Ac. Lactico extra
puro 2,50 99,75 ud 1 99,75
Urea 99,5% 1kg 25,00 ud 1 25,00
Cloruro de colina
99% 5kg 289,35 ud 1 289,35
Ac. Mélico 99%
500 27,18 ud 1 27,18
IVA Reactivos (21%) 106,70 % - 106,70
INVENTARIABLES
COSTE UNIDAD DE
CONCEPTO UNIDAD MEDIDA CANTIDAD TOTAL (€)
Centrifuga 2.034,90 ud 1 2.034,90
Balanza electrénica 260,00 Ud 2 520,00
pH metro digital 399,63 Ud 1 399,63
Placa agitadora 239,70 Ud 2 479,40
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PERSONAL
COSTE UNIDAD DE
CONCEPTO UNIDAD MEDIDA CANTIDAD TOTAL (€)
Asesoramiento tutores 65 Horas 16 1.040,00 €
Personal de estudio 900 Mes 4 3.600,00 €
PRESUPUESTO DE EJECUCION DEI
MATERIAL
1.425,84 €
FUNGIBLES

INVENTARIABLES 3.433,93€

PERSONAL 4.640,00 €

TOTAL PRESUPUESTO DE EJECUCION DEL 9.499,77€

MATERIAL

EL PRESUPUESTO DE EJECUCION DEL MATERIAL ASCIENDE A NUEVE MIL
CUATROCIENTOS NOVENTA Y NUEVE EUROS Y SETENTA Y SIETE

CENTIMOS.

Santander, a 8 de Enero de 2020

Fdo: Sara Gonzéalez Lopez
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6.1 Tablas de datos

6.1.1 Indice de micro-kappa

P ] 1 F 3 4 1 & 7 4 9
30 0.858 0.880 0.982 0.084 0,565 0968 0.970 0973 0875 0.877
40 0873 0.881 0.983 0.8985 0.987 0.985 0.991 0.894 0.995 0.993
(=] 1.000 1.002 1.004 1.028 1.008 1.011 1.3 1.015 1017 1.01%
[:1¢] 1.022 1.024 1.026 1.006 1.030 1.033 1.035 1.037 1.038 1.042
70 1,044 {

i |
Tabla 11 Los valores obtenidos en las valoraciones fueron:

Correccidn de femperatura

Tempearatura Coeficiente

*c 1+0,013 (254
18 1.0810
18,5 1.0045
19 1.0780
18,5 1.071%
0 1.0680
0,5 1.0585
P 1.0530
.5 1.0455
2 1.0350
225 1.0325
23 1.0260
235 1.0718%
24 10730
24,5 1,0065
%5 1.0000
255 0.9935
26 0.8870
26,5 0.8805
27 09740
;| 0,961

18,95 em?
11,0 cmd
23°¢

lo que permite caleular E v P,

W
W
t

83
E=1511x — =1,404
100

P=05(1995-110) = 4475
El consumo de permanganato 0,05 N es del 44 75%.

La Tabds § da, para un consumo de 44.75%, un Tactor
f=10989.

Para t = 23, la Tablz If da un valor de 1 + 0,013 [251)
de 1,0260.
Por tanto, el grado de delignificacion o indice micro-Kappa
de la pasta ensayada sera:

4,475 X 0,980

Gp =————— X 10280 =322
1,404

12 NORMAS PARA CONSULTA

UNE 7050 - Cedazos y tamices de ensayo.
UNE 57 016 - Pastas para papel. Determinacidn del conte-

s Ada nsknein soae
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6.1.2 Viscosidad

Trais 0.4 a.m 0,2 0,03 0,04 0,05 0,06 aor Q.08 0,0
1.0 0,000 0,010 Q020 0,030 0,040 0,045 0,058 0,058 0078 0,088
1.1 0.0a7 0,1a7 0,116 0,125 0,134 0,144 0153 0,162 0171 0,180
1.2 0,138 0,198 0,207 0,216 0,224 0,233 0242 0,250 0,258 0,258
1.3 0,276 0,285 0,283 0,302 0,310 0318 0326 0335 0342 0351
14 0355 0,367 0,375 0,383 0,391 0,395 0407 0418 0423 o043
1.5 0438 0,426 0,454 0,482 0,469 0477 0,434 0,432 04958 o.sa7
1.E 0514 0,522 0,529 0,537 0,542 0,551 0,558 0,556 0572 0,580
1.7 0587 0,534 0,601 0,508 0515 0,622 0628 0,636 0643 0,650
1.8 0EsT 0,654 0,67 0,678 0,584 0,691 0,698 0,708 0711 b.718
1.9 0,728 0,7 0,738 0,742 0,751 0,757 0,754 0,770 0777 0,783
2,0 0,790 0,736 0,802 0,309 0,315 0,821 0827 0,834 0,820 0,846
21 0,852 0,858 0,865 0.8M 0.a77 0,633 0,838 0,635 0,901 0,907
22 0512 0918 0,925 0.3 0,337 0,542 0,245 0,554 0,950 [,956
23 0572 0,978 0,963 0,383 0,995 1,001 1,006 1,012 1,018 1,023
24 1,028 1,035 1,040 1,045 1,051 1,057 1,062 1,058 1.073 1079
25 1,084 1,000 1,085 1,101 1,105 111 1117 1,122 1,127 1,132
26 1,138 1,143 1,148 1,152 1,159 1,164 1170 1,175 1,180 1,185
27 1,130 1,196 1,201 1,206 121 1,216 1,221 1,226 1,23 1,236
28 1,241 1,246 1,251 1,255 1,261 1,266 1271 1.276 1,281 1,286
2.9 1,291 1,296 1,301 1,306 1,310 1316 1,320 1,328 1,330 1335
30 1,339 1,344 1,349 1,384 1,358 1,363 1,358 1,373 1377 1,382
ER | 1,357 1,31 1,386 1,401 1,405 1410 1414 1418 1424 1428
32 1,433 1,437 1,442 1,245 1,451 1458 1450 1,454 1,458 1473
33 1,476 1,482 1,467 1,431 1,495 1,500 1,504 1,509 1513 1817
34 1,522 1,526 1,531 1,535 1,539 1,544 1,548 1,552 1,556 1,581
35 1,558 1,558 1,573 1,578 1,582 1.586 1,590 1,538 1,598 1,603
L 1,607 1,611 1,615 1,520 1,524 1,628 1,832 1,636 1,640 1,644
a7 1,648 1,653 1,657 1,561 1,665 1,668 1672 1,677 1,681 1,685
3B 1,680 1,633 1,657 1,701 1,705 1,708 1.712 1,717 1,721 1,728
39 1,728 1,732 1,736 1,740 1,744 1,748 1,752 1,756 1,760 1,754
4.0 1,767 1,771 1,775 1,713 1,783 1,787 1,790 1,734 1,796 1,602
41 1,806 1,809 1,813 1817 1.8 1.824 1.828 1,832 1.836 1,839
432 1,843 1,847 1,851 1,352 1,353 1,862 1,885 1,859 1,873 1,676
43 1,650 1,584 1,667 1,891 1,994 1,698 1,502 1,905 1,909 1,92
44 1,516 1,920 1,923 1,927 1,930 1,534 1,937 1,841 1,524 1,548
45 1,952 1,955 1,958 1,962 1,965 1,968 1,972 1,976 1,979 1,583
48 1,986 1,930 1,983 1,987 2,000 2,004 2.0a7 2,010 2,014 2,07
47 2021 2,024 2,028 2,0 2034 2,038 2,041 2,024 2048 2,051
48 2,054 2,058 2,081 2,062 2,063 2,071 2,074 2,078 2,081 2,084
45 2,088 2,00 2,054 2,098 210 2,104 2107 211 2,114 217
5.0 2120 2124 2127 2,131 2133 2137 2,140 2,143 2,146 2,148
5.1 2153 2,156 2,158 2,182 2165 2,168 2172 2175 2178 2131
5.2 2,184 2,187 2,1 2,134 2,197 2,200 2,203 2,206 2,209 2212
53 2215 2218 2,222 2225 2223 2,23 2234 2,237 2,240 2,243
54 2246 2,248 2,282 2,285 2253 2,261 2,254 2,257 2270 2,273
55 2,276 2,280 2,283 2,285 2,268 2,291 2,234 2,297 2,300 2,303
SE 2306 2,308 2312 2,315 2318 2321 2324 2327 2330 2333

T 2336 2,338 2,342 2,35 2,347 2,350 2353 2,356 2358 2352
5.8 2,385 2,368 2,3M 2,374 2,378 2,378 2382 2,385 2388 231
5.8 2,384 2,396 2,384 2,402 2405 2,408 2411 2413 2ZA1E 2418
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Trase 0o 0,01 0.0z 002 004 005 L.0& 0,07 0,03 0,09
X 247 2425 2.427 2,430 2,433 2,435 2,439 Z.441 2444 2,447
£, 1 2,450 2452 2,458 2,458 2451 2,463 2,585 7,269 2,472 2,475
E2 2417 2450 2.483 2,435 2,438 2,491 2,404 2,495 247 2,502
g3 2,504 2507 2510 2512 2515 2,513 2,521 2,523 2,525 2,579
£.4 2,531 2534 2,537 2,539 2,542 2,545 2,547 2,550 2,552 2,585
£S5 2,558 2,550 2.563 2,566 2,568 2,571 2,573 2,576 2,579 2,581
&8 2,584 2557 2,580 2,502 2,504 2,507 2,509 2,602 2,505 2,507
&7 2,610 2512 1515 2817 2,620 2,523 2,525 2,528 2,530 2,533
£.8 2535 2636 2,640 2,643 2,545 2,543 2,551 2,653 265 2,559
g2 2,861 283 2868 2,858 2671 2,573 2875 2,573 2,581 2,583
7.0 2585 2EZE 2,690 2,803 2805 2,553 2,700 2,703 2,705 2,708
7.1 2710 2713 2,715 2,718 2,720 27 2,725 27 273 2732
7.2 273 2737 2,730 2,742 2,744 2,747 2,749 2,752 2,754 2755
7.3 2758 2761 2.764 2,756 2,768 2,771 2773 2775 2,778 2,780
T4 2,783 2,785 2,787 2,730 2,792 2,794 2,797 2,799 2,301 2,804
T3 2,805 2500 2E11 2813 2816 2,813 2,820 2,823 2,825 2,877
T8 2,879 2832 2.534 2,536 2530 2,841 2,843 .845 2,848 2,880
.7 2,853 2,855 2,857 2,850 2,862 2,964 2,865 2,369 2,871 2,873
7.8 2,875 2ETE 2,880 2,882 2,895 2,887 2,880 2,891 2,804 2,805
7.9 2,858 2,500 2.503 2,005 2,007 2,909 2,911 2914 2915 2913
B0 2,920 2,503 2,525 2,07 2,009 2,032 2,934 2,935 2,938 2,040
B.1 2943 2.5 2,047 2,049 2,951 2,954 2,955 2,953 2,960 2,962
B2 2,964 2,067 2,069 2,071 2,073 2,975 2,478 2,950 2,982 2,064
83 2,985 2,586 2,891 2,093 2,095 2,087 2,999 3,001 3,003 3,005
B4 3,008 3010 amz 3014 3016 3,013 3020 3.023 3025 3T
B3 302 3,081 1033 305 307 3,040 3042 3,044 3045 3,043
B8 3,080 1052 3,054 3,056 3058 3,061 3,063 3,065 3,067 3,069
BT 3,071 3073 3,075 3mT 3,079 3,081 3,083 3.085 3,087 3,000
K] 30w 1004 1,096 3,08 3,100 3,102 3,104 3,105 3,108 3,110
B2 3,112 3,114 3,118 3,118 3,120 3,122 3,124 3125 3,128 3,130
80 3= 3134 3,136 3,138 3,140 3,142 3,144 3,147 3,149 3,151
81 313 3,155 3,157 3,159 3,151 3,163 3,165 3,165 3,169 3,170
8.2 3172 3174 1178 3,178 3,130 3,182 3,184 3185 3188 3,180
8,3 3,1 3,134 3,196 3,198 3,200 3,202 3,204 3,205 3,208 3,210
8.4 3212 3114 316 3.218 3,220 3z 3223 3.225 3207 321
8.5 3,231 1133 138 3,237 3230 3,241 3,243 3,245 3,247 3,249
85 3,250 3152 3.254 3,256 3,258 3,260 3,262 3,264 3,265 3,269
57 3.27m 3271 1073 3,275 3277 3,279 3,281 3,283 3,285 3,287
5.3 3,288 3.200 1.007 3,204 3,206 3,203 3,300 3,302 3,303 3,305

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 L.ED 0,70 0,50 0,90
10 33% 3344 3,363 3,381 3,399 3,415 3434 3.452 3469 3,487
11 3,504 1521 1538 3,854 3871 3,583 3,504 1,620 1535 3,553
12 3,568 1534 3,700 3716 3731 3,747 3,782 37T 37 3,807
13 38z 3837 3.852 3,556 3,891 3,885 3910 3.924 333 3952
14 3,965 1,080 3,004 4008 4,01 2035 40438 4,062 4075 2083
15 2,101 FREE: 4,128 4,141 £,153 2,185 4173 4,15 4,204 24217
15 4229 4242 4354 4,256 4,279 4,291 4,303 4315 437 4333
17 4351 4,363 4374 4,396 4,37 4,409 4,800 443 4443 2455
13 4.485 4,477 4,458 4,499 4510 2,521 4532 4,543 4,554 2,565
13 4,576 4,586 4507 4,608 4518 4,529 4,539 4550 4,560 4,570
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