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RESUMEN

En el proceso de fabricacion del tequila se obtiene un residuo proveniente del proceso de
cocimiento y molienda de las cabezas de Agave tequilana Weber variedad azul. Este
residuo, conocido como bagazo de agave, es producido a razéon de entre 55 y 60 kilogramos
por litro de tequila elaborado y su disposicion final se realiza en tiraderos. En el afio 2015 la
produccién total de tequila fue de 248.3 millones de litros, por lo tanto, se estima que se

generaron entre 10.17 y 11.09 millones de toneladas de bagazo.

En este estudio se investigd la posibilidad de transformar dicho material de desecho en
pasta de papel mediante un tratamiento de oxidacidn avanzada con ozono. En la parte
experimental, a fin de conocer el proceso convencional de coccidn con sosa en autoclave y
comparar resultados con ozono, se elaboraron manualmente hojas de papel con el bagazo
de agave mediante este método. Con el proceso de ozonizacién se llevaron a cabo pruebas
preliminares para evaluar la remocidon de lignina. En la etapa principal de la
experimentacidn con ozono se determind el pH al cual se obtiene la maxima reduccion de
lignina, efectuando ozonizaciones al bagazo de agave a diferentes valores de pH (2.5 a 12),
manteniendo constante las demas variables, asimismo se analizé el contenido de celulosa
y hemicelulosa en cada experimento. Con el pH ya definido se efectué una ozonizacién
incrementando el tiempo de reaccién. La maxima reduccién de lignina que se logrd con el
ozono fue del 38.67 %, en una de las pruebas preliminares. También se realizé una prueba
de tratamiento del bagazo con sosa al 25 % a ebullicién con reflujo, asi como una prueba de
ozonizacion con NaOH al 6 %. Se tomaron imagenes del bagazo con microscopio
estereoscdpico, microscopio éptico y microscopio electrénico de barrido, en donde no se
observé ninguna diferencia significativa entre el bagazo original y el bagazo ozonado, en

contraste, en el bagazo tratado Unicamente con sosa se aprecio la liberacién de las fibras.

Como conclusidn general, el proceso de ozonizacion permite disminuir el contenido de
lignina en el bagazo de agave, pero no se llega a ablandar lo suficiente para poder separar
las fibras individuales para obtener la pasta de papel en un proceso de refinaciéon en una

pila holandesa y, de esta manera, estar en posibilidades de elaborar hojas de papel.



ABSTRACT

Tequila manufacturing process gets a residue from heads of Agave tequilana Weber blue
variety cooking and milling process. This residue, known as agave bagasse, is produced at a
rate of between 55 and 60 kilograms per liter of tequila produced and final disposal is
carried out in landfills. In 2015 tequila total production was 248.3 million litres, therefore,

it is estimated that they were generated between 10.17 and 11.09 million tons of bagasse.

In this study investigated the possibility of transforming such waste material in pulp through
an advanced oxidation treatment with ozone. In experimental part, in order to know the
cooking conventional process with soda in autoclave and compare results with ozone, were
made manually paper sheets with agave bagasse through this method. With ozonization
process preliminary tests were conducted to evaluate lignin removal. On experimentation
main stage with ozone it was determined the pH which gives the maximum lignin reduction,
making agave bagasse ozonizations at different pH values (2.5 to 12), keeping the rest
variables constant, also it was analysed each experiment cellulose and hemicellulose
content. With the defined pH was made an ozonization by increasing reaction time. The
maximum lignin reduction which was achieved with ozone was 38.67 %, in one of the
preliminary tests. A bagasse treatment test with 25 % soda boiling with reflux and a
ozonization test with 6 % NaOH were performed too. Bagasse images with stereoscopic
microscope, optical microscope and scanning electronic microscope were taken, where not
observed any significant difference between original baggase and ozonated baggase, on the

other hand, in baggase treated only with soda showed fibers release.

As a general conclusion, ozonization process allows to reduce lignin content of agave
bagasse, but did not get softened enough to can separate individual fibers to obtain pulp in

a hollander beater refining process, in this way, be able to produce paper sheets.



1. INTRODUCCION

En el proceso de elaboracion del tequila se desecha un residuo proveniente del cocimiento
y molienda de las cabezas de Agave tequilana Weber variedad azul. Este residuo, conocido
como bagazo de agave, es producido a razén de entre 55 y 60 kilogramos por litro de tequila
elaborado. En el afio 2015 la produccion total de tequila fue de 248.3 millones de litros, por
lo tanto, se estima que se generaron entre 10.17 y 11.09 millones de toneladas de bagazo.
Debido a las grandes cantidades de bagazo de agave producidas y su alto contenido de
humedad (80 %) su transporte, aprovechamiento, confinamiento o tratamiento se
dificultan. Ello ha provocado tiraderos clandestinos o incorporaciones inadecuadas a
campos agricolas, con los consiguientes riesgos de favorecer problemas fitosanitarios
posteriores, promover alteraciones negativas a la fertilidad de los suelos y ocasionar
contaminacién ambiental por lixiviados. Adicionalmente, el contenido de azucares
remanentes es suficiente para la infestacién por hongos y levaduras fermentadores, lo que
genera malos olores y productos indeseables, siendo también un excelente hospedero para

plagas (insectos y roedores) y enfermedades de plantas (Rodriguez et al., 2010).

La preparacién de la pulpa para la elaboracién de papel se produce con la separacién
guimica o mecanica de las fibras de la madera. La pulpa quimica se obtiene con la remocién
de la lignina, que es uno de los componentes de la madera, mediante diferentes procesos

guimicos.

Diversos estudios que se han realizado han demostrado el potencial uso de los procesos de
oxidacion avanzada con ozono para la deslignificacién, al obtener altos porcentajes de
reduccion de lignina en sus investigaciones, por tal motivo, en la presente tesis se estudid
la aplicacion de los procesos de oxidacién avanzada con ozono para la remocién de la lignina
del bagazo de agave de la industria tequilera, con la finalidad de obtener pulpa para la

produccién de papel.
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2. JUSTIFICACION

Como ya se menciond, el bagazo de agave de la industria tequilera se genera en grandes
cantidades, obteniéndose a razén de entre 55 y 60 kilogramos por litro de tequila
elaborado, por ejemplo, en el afio 2015 se estima que se obtuvieron entre 10.17 y 11.09
millones de toneladas; lo cual ha provocado tiraderos clandestinos. Este residuo

agroindustrial puede tardar afos en reintegrarse al medio ambiente.

Si se logra el aprovechamiento de este material de desecho en la produccion de pasta de
papel, al mismo tiempo que se evitaria que el bagazo de agave se disponga
inadecuadamente en tiraderos clandestinos, se contribuiria con la reduccién de la
deforestacion de los bosques. Como es bien sabido, la deforestacién de los bosques provoca
la erosion y desertificacion de los suelos, pérdida de biodiversidad y deslave de cerros. Es
uno de los factores que provocan el calentamiento global y cambio climdtico, toda vez que,
al desaparecer los bosques, dejan de captar el biéxido de carbono atmosférico que

necesitan para la fotosintesis.

3. HIPOTESIS

La aplicacidn de procesos de oxidacidn avanzada con ozono puede transformar el bagazo
de agave de la industria del tequila en materia prima para elaborar pasta de papel, al reducir
su contenido de lignina, sin la generacién de subproductos téxicos o agresivos al medio
ambiente, a temperatura ambiente y presidn atmosférica. Por sus caracteristicas de ser un
material fibroso, por su alto contenido de celulosa, relativamente bajo contenido de lignina

y por su abundancia, puede ser aprovechado para tal fin.
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4. OBJETIVOS

» Objetivo General

Proponer un método alternativo, que utiliza procesos de oxidacién avanzada con
ozono a fin de elaborar materia prima para obtener pasta de papel, al reducir el

contenido de lignina en el bagazo de agave de la industria del tequila.

» Objetivos especificos

1) Caracterizar la composicidn del bagazo de agave, en la muestra procedente

de diversas fabricas de tequila.

2) Evaluar la eficiencia del proceso de oxidacién avanzada con ozono como
método alternativo para reducir el contenido de lignina en el bagazo de
agave, a diferentes valores de pH y con diferentes tiempos de tratamiento,
mediante el andlisis de la composicidon quimica del producto obtenido en

cada experimento y la composicidn original.
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5. MARCO TEORICO

5.1 AGAVE TEQUILERO

El agave tequilero forma parte de la familia Agavaceae, que es endémica de América y se
distribuye en el sur de Canadd, México, Centroamérica, norte de Sudamérica e islas del
Caribe. Esta familia ha tenido constantes cambios en su clasificacion, algunos autores no la
consideran necesaria y otros disgregan a sus miembros en otras familias, como las lilidceas
y las amariliddceas. Estudios recientes acerca de su origen y parentesco con otras plantas
concuerdan en que la familia Agavaceae puede estar representada por dos subfamilias, la
de las yucas (Yuccoideae) y la de los agaves (Agavaceae). La mayor riqueza y diversidad de
agavaceas se encuentra en México, pues 75 % de sus variedades botdnicas (especies,
subespecies, variedades y formas), también llamadas taxa, estan representadas en nuestro

pais (Valenzuela, 2003).

En griego, agave, agavus, significa “admirable”, y fue a partir de la especie Agave americana
gue Carlos Linneo describié el género en 1753. Su centro de origen se localiza en México,
pues en esta regidn se encuentra la mayor variabilidad y nimero de especies. En la
actualidad se reconocen 136 especies, 26 subespecies, 29 variedades y 7 formas para la
parte continental de Norteamérica. Los usos que dieron los indigenas antillanos a los agaves
fueron limitados en comparacién con los que le dieron las culturas mesoamericanas

(Valenzuela, 2003).
El Agave tequilana Weber, variedad azul

Con inflorescencia en forma de panicula, pocas veces vista por ser inhibida la floracidn, el
agave tequilero pertenece al subgénero Agave. A su vez, se incluye en la seccion Rigidae a
la que pertenecen una gran cantidad de especies fibreras y mezcaleras de México y
Centroamérica. Este grupo se reconoce facilmente por la forma de sus hojas angostas y muy

rigidas. Pertenecen a esta seccidn, ademas, las especies cultivadas para producir fibra como
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el henequén (A. fourcroydes) y el espadin (A. angustifolia), utilizada para la elaboracién de

mezcal en Oaxaca (Valenzuela, 2003).

Los productores de agave azul del siglo XIX seleccionaron esta variedad por su menor ciclo
de maduracidn, sus mejores caracteristicas industriales y su mayor produccién de vdstagos.
La seleccion de Agave tequilana Weber fue iniciada desde hace por lo menos cien afos,

segun referencias bibliograficas de ese tiempo (Valenzuela, 2003).
5.1.1 TEQUILA

Segun la Norma Oficial Mexicana (NOM-006-SCFI-2012, Secretaria de Economia) es una
“bebida alcohdlica regional obtenida por destilacion de mostos, preparados directa y
originalmente del material extraido, en las instalaciones de la fdbrica de un Productor
Autorizado la cual debe estar ubicada en el territorio comprendido en la Declaracion,
derivados de las cabezas de Agave de la especie tequilana weber variedad azul, previa o
posteriormente hidrolizadas o cocidas, y sometidos a fermentacion alcohdlica con
levaduras, cultivadas o no, siendo susceptibles los mostos de ser enriquecidos y mezclados
conjuntamente en la formulacion con otros azucares hasta en una proporcion no mayor de
49 % de azucares reductores totales expresados en unidades de masa, en los términos
establecidos en la presente norma y en la inteligencia que no estdn permitidas las mezclas
en frio. El Tequila es un liquido que puede tener color, cuando sea madurado, abocado, o

afiadido de un color especifico”.

En dicha norma se especifica que la Unica especie admitida es el Agave tequilana Weber,
variedad azul, que haya sido cultivada y procesada dentro de la zona sefalada en la
denominacién de origen, asi mismo se hace referencia a que el término “tequila” se aplica
a las dos categorias de la bebida: el 100 % de agave y el derivado de la mezcla de un minimo
de 51 % de azucares de agave con otros azucares. Esta bebida solamente se produce en un
territorio protegido por la denominacion de origen, que comprende todo Jalisco y algunos
municipios de los estados de Guanajuato, Michoacdn, Nayarit y Tamaulipas. El tequila es la
Unica bebida con la denominacién de origen del mundo cuya materia prima tarda mas de

siete afios en cosecharse (Valenzuela, 2003).
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5.1.2 PROCESO DE ELABORACION DEL TEQUILA

El proceso industrial utilizado por las diferentes compafiias tequileras es cada vez mas
especializado. Actualmente algunas buscan entrar al registro de normas internacionales
(ISO 9000) para asegurar la calidad y desarrollan nuevos productos. A continuacién se

describe brevemente el proceso industrial (Valenzuela, 2003):
Obtencion de mieles

Para extraer las mieles del agave es necesaria la conversién de los polisacdridos de la cabeza
en moléculas de azlcares mds simples que puedan ser metabolizadas por las levaduras que
realizan la fermentacion. Para obtener estas mieles, o mostos como también suele
llamarseles, se cuece a vapor la materia prima molida o sin moler y se exprime agregando
agua a presién al bagazo; éste, sale del proceso industrial después de este procedimiento

con una cantidad insignificante de azucares.
Cocimiento y molienda

El cocimiento se realiza siempre con vapor de agua a presidn ya sea en los tradicionales
hornos de mamposteria o en las modernas autoclaves. El tiempo de cocimiento es mas largo
en hornos antiguos (48 horas) que en autoclaves (12 horas). La coccidn tiene la finalidad de
hidrolizar azucares complejos como la inulina -una forma de almidén- en azucares como
fructuosa y sacarosa, facilmente fermentables. El agave puede someterse a coccién
fraccionado en pequefias partes por medio de cuchillas, por mitades de cabeza o en cabezas
enteras. Generalmente se cuecen las mitades de cabeza, que son partidas manualmente
con hachas. Al terminar el cocimiento, el material cocido se transporta a molinos donde se

corta en pequefios pedazos de algunos centimetros.
Extraccion de mieles y residuos de bagazo

Para extraer las mieles del agave cocido se aplica agua a presién al bagazo y luego se
exprime en bandas transportadoras. Las mieles son entonces separadas para continuar el
proceso industrial, mientras que el bagazo exprimido sale del mismo. Entre 55 y 60

kilogramos de bagazo son desechados en la produccidon de un litro de tequila, aunque esto

15



depende de cada empresa, pues los tipos de tequila que se elaboran (100 % de agave o

mixtos) tendran relacién estrecha con la cantidad de bagazo producida.

Las mieles extraidas del agave cocido son captadas en depdsitos y transportadas por
tuberias a las tinas de formulacion o de fermentacién, seglin sea el caso. La formulacion
consiste en mezclar las mieles de agave con un preparado de otras mieles, en especial de la
cafa de azlcar, para posteriormente ser fermentadas. Las mieles para elaborar tequila 100

% de agave no requieren formulacion y se dirigen directamente hacia la fermentacién.

El bagazo se utiliza actualmente para el embalaje de loza, rellenar muebles y en la
fabricacidon de adobes. Existen estudios experimentales sobre el uso de este material para
elaborar aglomerados y producir combustibles y papel. Desde 1987, la Universidad de
Guadalajara investiga el uso del bagazo tequilero como sustrato para la produccion de setas
(Pleorotus ostreatus), un hongo comestible. Se han obtenido buenos resultados, aunque lo
fibroso del bagazo y su baja capacidad para absorber agua hace necesario mezclarlo con

otros sustratos.
Fermentacion

La fermentacién es una parte muy importante del proceso industrial, en la que se
transforman los azucares en alcohol etilico, y otros productos en menores proporciones.
Los depdsitos de fermentacidn son grandes tinas de acero inoxidable que se llenan con las
mieles, llamadas también mostos. A éstos se le agrega agua, levaduras y nutrientes para la
fermentacion. Las cepas de levadura son preparadas previamente y crecidas bajo
condiciones controladas, para después multiplicarlas en grandes volimenes. Las levaduras
gue se utilizan en la fermentacién son del género Saccharomyces, y es la S. cerevisae la
especie comunmente utilizada. Sin embargo, las cepas tequileras se pueden considerar
diferentes por el adiestramiento y desarrollo que les da cada empresa tequilera. También

son el secreto industrial de cada proceso.

El tiempo de fermentacién varia de acuerdo con la temperatura ambiental, y ésta a su vez
cambia con cada época del afio. Sometida a bajas temperaturas en invierno, la fermentacion

se prolonga mds de 24 horas. Este proceso tiene un desarrollo similar a la curva de
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desarrollo de cualquier microorganismo, presentando al principio un crecimiento
exponencial, una segunda fase linear y un ultimo estadio de decrementos. Los productos
de cualquier fermentacion son alcohol etilico, bidxido de carbono, agua y energia que se
desprende en forma de calor. EIl mosto en plena fermentacién es efervescente, y el
movimiento cesa cuando las levaduras terminan su trabajo. En ese momento finaliza el
proceso y se acostumbra decir que el mosto estd muerto, las levaduras han terminado la

conversion de azucares en alcohol etilico.
Destilacion

Es el procedimiento por el cual los fermentos son separados, mediante calor y presién, en
productos de riqueza alcohdlica (tequila) y vinazas; estas ultimas constituyen un producto
de desecho. A las vinazas se les llama también lodos de fermentacién y estdn compuestas
por agua y levaduras principalmente. En la destilacion los fermentos son transportados por
tuberias a los alambiques de destilacion, donde se calientan a altas temperaturas. La
destilaciéon se efectia en alambiques de cobre o acero inoxidable, e incluso en torres de
destilacién continua. Los alambiques comunes constan de tres partes: la olla o caldera,
donde se deposita el mosto para su calentamiento; la columna o capitel, que recoge y
conduce los vapores, y el serpentin, en el que se enfrian los vapores y se convierten en

liquidos.

Los puntos de ebullicion de los diferentes compuestos y los diversos volimenes y presiones
del alambique ayudan a la separacidn de gases, que se condensan en productos de mayor
riqueza alcohdlica. En la elaboracién del tequila son necesarias dos destilaciones, la primera
llamada destrozamiento y la segunda, rectificacién. Con la rectificacidén se incrementa la
riqueza alcohdlica y se eliminan los productos indeseables, obteniendo un producto de
mayor pureza. Al tequila que se recibe del destrozamiento o primera destilacidn se le llama
“tequila ordinario”, y el que termina la segunda destilacién o rectificacion es considerado
ya como “tequila blanco”. Ademas de las vinazas, existen otros subproductos del inicio y
final de la destilacion conocidos como “cabezas” y “colas”, respectivamente. Estos

productos son fuertes solventes organicos controlados en la calidad del tequila.
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5.1.3 BAGAZO DE AGAVE

Como se menciond anteriormente, en el proceso de fabricacidn del tequila se obtiene un
residuo agroindustrial proveniente del proceso de cocimiento y molienda de las cabezas de
Agave tequilana Weber variedad azul. Este residuo, conocido como bagazo de agave, es
generado a razén de entre 55 y 60 kilogramos por litro de tequila elaborado, y representa
un problema para las empresas tequileras por su disposicion final. Por ejemplo, en el afio
2015 la produccidn de tequila 100 % de agave fue de 118.9 millones de litros y 129.4
millones de litros de tequila con un minimo de 51 % de azucares de agave, haciendo un total
de 248.3 millones de litros (Consejo Regulador del Tequila, 2016), por lo tanto, se estima

que en el 2015 se generaron entre 10.17 y 11.09 millones de toneladas de bagazo.

Tradicionalmente, el bagazo de agave ha sido utilizado para la fabricacién de ladrillos y
colchones, pero por los grandes volumenes generados, éste representa un impacto
ambiental negativo cuando no se le da un manejo adecuado. Es por eso la importancia de
realizar un tratamiento de ese residuo previo a darle destino final, ya que la cantidad de
azucares y alcoholes que el mismo contiene, genera un desequilibrio ecoldgico a los suelos,
subsuelos y mantos freaticos (Secretaria del Medio Ambiente y Desarrollo Territorial del

Gobierno de Jalisco, 2014).

El bagazo esta compuesto de material fibroso de color café amarillento y actualmente su
disposicidn final se hace en confinamientos alejados de las plantas de tequila, donde se seca
al sol y se apila en pacas. Este residuo agroindustrial puede tardar afios en reintegrarse al
medio ambiente. La composicion quimica del bagazo de agave es alta en celulosa y
relativamente baja en lignina, por ejemplo, Sanjuan Duefias y Grellmann (1987)
manifestaron que la composicién quimica que obtuvieron de las fibras desmeduladas de la

pina del agave fue de 64.96 % de celulosa, 16.85 % de lignina y 5.54 % de hemicelulosa.

En la Fotografia 1 se ilustra la muestra de bagazo de agave con que contamos para efectuar

la presente investigacién.
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Fotografia 1. Muestra de bagazo de agave

En virtud de que en esta investigacion se aplicaron los procesos de oxidacion avanzada con
ozono, es necesario conocer el marco tedrico de los mismos, el cual se menciona a

continuacion.
5.2 OXIDACION AVANZADA

Los procesos de oxidacién avanzada se pueden definir en forma general, como los procesos
de oxidacién quimica, en los cuales se utilizan compuestos quimicos (ozono), capaces de
generar el radical hidroxilo (OH*) de elevado potencial de oxidacién (2.8 V), que reacciona
con los compuestos orgdnicos y los degrada por oxidacién. Ademads de estos procesos se
tienen otros como los derivados del uso de ultrasonido en combinacién con ozonizacion,

oxidacion humeda y reactivo Fenton (Ortiz, 2002).

En un proceso de ozondlisis hay que considerar dos posibles vias de accidon oxidante: la
directa, debida a la reaccion entre el ozono y los compuestos disueltos, y la indirecta,
derivada de las reacciones entre los radicales hidroxilo (OH:), generados en la

descomposicion del ozono y los propios compuestos disueltos (Ortiz, 2002).

La oxidacién directa de los compuestos organicos con el ozono es una reaccién selectiva
con bajas constantes de velocidad de reaccidn, tipicamente en el intervalo de kp = 1.0 —
1x10® M1 s, El ozono molecular reacciona con los enlaces insaturados debido a su

estructura dipolar y conduce a la ruptura del enlace, lo cual estd basado en el llamado
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mecanismo Criegee. El ozono reacciona rdpidamente con ciertos tipos de compuestos
aromaticos, éstos tienen suministros de electrones sustitutos, tales como el grupo hidroxilo
en el fenol (Figura 1). Si no existen estos sustitutos la velocidad de la ozonizacidn es mucho
mas lenta. Normalmente, bajo condiciones acidas (pH < 4) la reaccion directa es la
dominante, arriba de un pH = 10 cambia a la reaccién indirecta. En aguas superficiales y
subterrdneas (pH = 7) ambas reacciones, directa e indirecta, pueden ser de importancia

(Gottschalk et al., 2000).

I
C-OH

OH
o, 0, / ?
OH ——» OH+0, ——* C-OH +%0, (1)

Fenol Catecol

Figura 1. Mecanismo Criegee (Gottschalk et al., 2000)

La via de la reaccidn indirecta involucra radicales. La primera etapa es el decaimiento del
ozono, acelerado por los iniciadores, por ejemplo el OH", para formar oxidantes secundarios
tales como los radicales hidroxilo (OH:). Los cuales reaccionan de forma no selectiva e
inmediatamente (k = 1x10% — 1x10%° M s?) con los solutos. El mecanismo de los radicales
es muy complejo y esta influenciado por muchas substancias. El mecanismo se puede dividir

en tres partes diferentes (Gottschalk et al., 2000):
Etapa de Iniciacion

La reaccidn entre los iones hidrdxido y el ozono conduce a la formacién de un radical anién

superodxido Oy y a un radical hidroperoxilo HO,'.
O3 + OH = 02" + HOy ki=70 Mtst (2)
El radical hidroperoxilo esta en equilibrio acido-base,

HOy <> 0y + H* pKa = 4.8 (3)
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Cadena de Radicales

El radical anién ozonido (0O3~) formado por la reaccién entre el ozono y el radical anién

superoéxido Oy~ se descompone inmediatamente a un radical OH-.

O3 + 0" > 03" + O ka=1.6x10°M1st (4)
HOz ¢ 03 + H* pKs =6.2 (5)
HOs > OH + 03 ks=1.1x108 M1st (6)

Este OH' puede reaccionar con el ozono siguiendo este camino (Gottschalk et al., 2000):
OH: + O3 = HOs ks =2.0x10°M1st (7)
HOs = HOy + O ks =2.8x10*M1s1 ()

Con el decaimiento del HO4 a oxigeno y el radical hidroperoxilo, la cadena de reacciones
puede empezar de nuevo. Las substancias que convierten el OH a radicales superdxido Oz~
y HO»' promueven la cadena de reacciones; actian como conductores de la cadena, por lo
gue son llamados promotores. Las moléculas orgdnicas, R, también pueden actuar como
promotoras. Algunas de ellas contienen grupos funcionales los cuales reaccionan con el OH-

y forman radicales organicos R'.
H2R + OH - HR' + H,0 9)

Si el oxigeno esta presente, se pueden formar radicales peroxi organicos ROO-. Los cuales
pueden reaccionar posteriormente, eliminando 0,"/HO> y de esta manera entrar otra vez

en la cadena de reacciones.

HR- + 02 > HRO» (10)
HRO» = R + HOy (11)
HRO» = RO + OH: (12)

La confirmacion experimental de la existencia del HO4, necesaria para la verificacién de este

mecanismo de reaccién propuesto por Hoigné, no se ha realizado. Estos radicales no estan
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comprendidos en los ciclos de cadena de radicales del modelo de Tomiyasu. Sin embargo,
el resultado de ambos modelos es el mismo: el decaimiento del ozono, que puede iniciar
con el ion hidréxido, llevando a una reaccién en cadena que produce el radical OH, el cual
reacciona de forma rapida y no selectiva. Esto también significa que los radicales OH tienen
una vida media muy corta, por ejemplo, menos de 10 us a una concentracion inicial de 10
M. Debido a sus propiedades electrofilicas el OH: reacciona en la posicién con la mayor
densidad electrénica de la molécula objetivo. Se ha demostrado que la constante de
velocidad de la reaccion entre los radicales hidroxilo y los compuestos aromaticos esta cerca

del limite de la difusion (Gottschalk et al., 2000).
Etapa de Terminacion

Algunas substancias organicas e inorganicas reaccionan con el OH: para formar radicales
secundarios que no producen 02°/HOz. Estos inhibidores generalmente terminan la

reaccion en cadena e inhiben el decaimiento del ozono (Gottschalk et al., 2000).
OH' + COs* > OH" + COs~ ke = 4.2x108 M1 sl (13)
OH- + HCO3” - OH + HCOs K7 =1.5x10’ M1st (14)

Otra posibilidad de terminar la cadena de reacciones es la reaccién de dos radicales:
OH' + HO>» - 02 + HxO ks =3.7x10°° M1 st (15)

La combinacidon de las reacciones anteriores muestran que tres moléculas de ozono

producen dos de OH-.
303 +0OH + H* - 20H + 40, (16)

Existen diversas substancias que inician, promueven o terminan la reaccion en cadena. En

la Tabla | se muestran algunos ejemplos.

La ozondlisis constituye un proceso de oxidacion avanzada, que presenta varias ventajas
frente a oxidantes quimicos convencionales, como el cloro o el didxido de cloro. Sin
embargo, algunos compuestos refractarios como algunos alcoholes saturados, compuestos

organoclorados de bajo peso molecular o acidos carboxilicos son dificilmente degradables
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mediante ozondlisis, debido a que ambas vias de accién del ozono sobre los mismos estan
muy debilitadas. Esto se debe al bajo valor de la constante cinética de la reaccidén directa
ozono-compuesto organico, debido a que la concentracién de radicales hidroxilo generados
por descomposicion del ozono resulta ineficiente, a menos que se cambie el pH del medio

(Ortiz, 2002).

Tabla I. Iniciadores, promotores e inhibidores de la descomposicidon del ozono en agua

Iniciador Promotor Inhibidor
OH" Acido himico HCO3/COs%
H,02/HO2 | Aril-R PO43
Fe2* Alcoholes primarios y Acido humico

secundarios Alquil-R
Alcohol
terbutilico

La velocidad de descomposicion del ozono puede ser influenciada por el pH y la presencia
de radicales libres generados de especies anidnicas. Por ejemplo, aniones como cloruro,
carbonato y nitrato en solucién acuosa tienden a atrapar los radicales hidroxilo producidos
durante los procesos de oxidacién con ozono, reduciendo consecuentemente la velocidad
de descomposicion del ozono. Un incremento en la alcalinidad aumentara rapidamente la
velocidad de descomposicidon del ozono, debido a que los radicales hidroxilo son formados
consistentemente por la reaccién entre el ozono y los iones hidréxido. La velocidad de
reaccidn, expresada por una cinética de segundo orden, llevada a cabo por los radicales
hidroxilo son tipicamente 108 a 10° veces mas rapida que las velocidades correspondientes

al ozono molecular (Tang, 2004).

Toda vez que la finalidad de la presente investigacidn es obtener pasta de papel a partir del
bagazo de agave, se requiere conocer los fundamentos tedricos de la produccion de papel,

gue se describen a continuacion.
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5.3 PAPEL

Papel es el vocablo empleado para designar diversas clases de hojas fibrosas, generalmente
derivadas de fibras vegetales. La celulosa es el principal componente de las plantas lefiosas,
y es la materia prima principal para la fabricaciéon de papel. Los procesos son complejos y
especializados, pero el empleo de tecnologia digital ha aumentado la eficiencia de la

industria y la economia de la operacién (Espinosa et al., 2006).

La celulosa es un polisacarido estructural. Es uno de los principales componentes de las
paredes celulares rigidas que rodean muchas células vegetales. Los tallos y las ramas de
muchas plantas estdan formados principalmente por celulosa. Este solo polisacarido forma
un porcentaje apreciable de toda la materia organica en la Tierra. La celulosa es un polimero
lineal de residuos de glucosa, unidos por enlaces B-(1 = 4), como se puede apreciar en la
Figura 2. El tamafio de las moléculas de celulosa varia mucho, y va desde unos 300 hasta
mas de 15 000 residuos de glucosa. Los enlaces B de la celulosa dan como resultado una
conformacion extendida rigida, donde cada residuo de glucosa esta girado 180° en relacién
con sus vecinos. La extensa formacion de puentes de hidrégeno dentro de, y entre las
cadenas de celulosa, lleva a la formacion de haces o fibrillas. Las fibrillas de celulosa son

bastante fuertes y rigidas (Horton et al., 2008).

CH, OH LH,OH H  OH
H 0, OH H o o M
H OH H
oy — -0 OH K H
OH H H H o
H  OH
H  oH CH, OR

Figura 2. Estructura de la celulosa (Horton et al., 2008)
La celulosa no es soluble en agua. Por el contrario, tiene la facultad de hidratarse y
deshidratarse con facilidad debido al caracter polar que le confieren los grupos OH libres de
su estructura. Algunas bases, como el hidréxido de sodio favorecen su hidratacion (Garcia

Esteban et al., 2003).

La celulosa viene siempre acompafada de cantidades variables de otros productos, como

hemicelulosas, pectinas y lignina (Martinez, 1972).

24



Las hemicelulosas son mezclas complejas de diversos polisacaridos, cuyas unidades
primarias estructurales (mondmeros) estan unidas entre si generalmente por enlaces
B(1,4)-glicésidos, como en la celulosa (Figura 3). Sus principales componentes son los
polisacaridos xilano, arabano, manano y galactano, que dan en la hidrélisis xilosa, arabinosa,
manosay galactosa, respectivamente, que constituyen sus unidades primarias estructurales
o unidades mondmeras. Las hemicelulosas son, en general, mas faciles de escindir por

acidos y de disolver por alcalis que la celulosa (Martinez, 1972).

H OH
oH HAH
H 0—
H o
H

Figura 3. Estructura de la hemicelulosa (Martinez, 1972)

Las pectinas, o sustancias pécticas, son también altos polimeros de estructura filiforme
similar a la celulosa. Su peso molecular es de 200 000 aproximadamente. Su unidad primaria
estructural es el acido galacturdnico parcialmente metilado, pues la hidrdlisis total de estos
productos da dicho acido y metanol. Productos acompafiantes de las pectinas son los
polisacaridos arabano y galactano, con los que parecen estar enlazados. Como las pectinas
contienen también acido fosférico en forma de éster, es posible que éste produzca una

reticulacion de las diferentes cadenas macromoleculares (Martinez, 1972).

La lignina es, junto con la celulosa y la hemicelulosa, un componente importante de la
madera. Segun el tipo de arbol de que procede, la madera puede contener hasta un 30 %
de lignina. La lignina es un poliéter complejo, formado por polimerizacién deshidrogenante

enzimatica de diversos alcoholes fendlicos no saturados, como el alcohol coniferilico y el
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sinapinico. La deshidrogenacion de estos alcoholes tiene lugar en el hidroxilo fendlico, con

formacion de radicales resonantes (Martinez, 1972):
R-OH = R-O +H: (17)

La unién etérica (-O-) entre los diversos radicales producidos en la deshidrogenacién
enzimdtica da lugar a la formacién de los complicados polimeros de la lignina (Martinez,

1972).

Aunque la estructura de la lignina no ha sido aun establecida, lo que si es seguro es su
carencia de grupos polares, siendo por tanto un material hidréfobo. Los trabajos de
hidrélisis para obtener los mondmeros de la lignina no dan buenos resultados debido a la
fortaleza de los enlaces C-C. Por otro lado, los distintos estudios realizados sobre el niUmero
de mondémeros que configuran la molécula de lignina han arrojado datos muy dispares
(Figura 4). Se ha cifrado entre 800 y 4,500, lo cual significa que existen ligninas con distintos

grados de polimerizacion (Garcia Esteban et al., 2003).

I | .‘ HCOH  HO LlaH
OCH, cH, O i |
CH HCO—--
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Figura 4. Estructura de la lignina (Garcia Esteban et al., 2003)
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Pared celular

Con sdlo pocas excepciones, todos los organismos deben poseer algun tipo de soporte
mecanico que les permita mantener una forma definida. En el reino animal, este soporte
puede ser o bien un exoesqueleto, dentro del cual se encierran el resto de células, o bien
un endoesqueleto del cual penden en cierto modo las otras células. Sin embargo, en el reino
vegetal, cada una de las células esta encerrada en una estructura relativamente rigida
llamada pared celular que falta en la célula animal. En general se puede considerar a la
pared celular como una parte no viva de la célula, segregada y mantenida por la parte viva

de la misma, llamada protoplasma (Garcia Esteban et al., 2003).

El proceso de formacidn de la pared celular se puede establecer en los siguientes estados

(Garcia Esteban et al., 2003):

En el estado I, la pared celular es extremadamente plastica y por lo tanto el papel mas

importante en la conformacién de la célula lo constituye la tensién superficial.

El refuerzo de la matriz (estado Il) no se produce ya en el aparato de Golgi, sino por unos

corpusculos producidos en la superficie del plasmalema, que polimeriza los monémeros.

En el estado lll, las sustancias de incrustacién se depositan entre las fibrillas ultra-
estructurales. Esta ultima actividad transforma las células iniciales del cambium en células
lignificadas y con ello se alcanza la formacion de la célula lefiosa. La incrustacion es un
proceso mas lento, los monémeros se difunden en la matriz y luego polimerizan bajo la

influencia de ciertas enzimas.

La polimerizacidn de la lignina se lleva a cabo en tres direcciones con expulsién de parte de
la matriz, que deshidratada queda reducida a su volumen minimo. Los espacios inter-
fibrilares quedan practicamente rellenos de lignina, material mucho mas resistente que los

primeros que constituian la matriz (Garcia Esteban et al., 2003).
Ultraestructura de la pared celular

La microscopia electrdnica, de manos de A. Frey-Wissling y K. Mihlethaler se introduce en

la investigacion sobre la pared celular en 1948, gracias a una técnica de reduccién capaz de
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obtener pequefios fragmentos de la pared celular manteniendo su estructura. La
metalizacion de la muestra, con la técnica desarrollada por éstos, permitia recibir el
bombardeo de electrones sin deteriorar la superficie. La primera conclusién a la que
llegaron fue la constancia que mantenia el diametro de las microfibrillas, oscilando entre
250 y 300 A, y la orientacidn de las mismas en las paredes primaria y secundaria. En los
estudios realizados por J. Hengtenberg y H. Mark en 1928, se determind el tamafio de las
micelas, a las que asignaron forma de varilla con un grueso de 50 a 60 A, y una longitud de

600 A (Garcia Esteban et al., 2003).

En base a las observaciones realizadas, se formuld una teoria sobre la estructura celuldsica
de micelas colocadas a modo de ladrillo, que fue abandonada pocos afios después.
Posteriormente, en base a que las moléculas de celulosa de diferente longitud cristalizan
juntas, se rechazd la teoria inicial de cristales con caras terminales. Haciéndose eco de este
hecho, distintos investigadores, por vias diferentes, llegaron a la conclusién de que la
estructura micelar estaba formada por un nucleo cristalino del que sobresalian unos flecos.
De esta manera, la estructura concebida respondia al comportamiento mecénico de la
celulosa. Thiessen en 1938, concreta la teoria de la micela flocada, enuncidndola de la
siguiente manera: “La micela celuldsica es un cristal ultramicroscépico mixto, formado por
cadenas celuldsicas de distinta longitud. Los extremos de las cadenas largas sobresalen de
las cortas (micela flocada). Los flecos estan, como consecuencia de los hilos mas cortos
interpuestos en el nucleo de la micela, a distancias laterales lo bastante grandes para que
las fuerzas de Van der Waals no los mantengan unidos, por lo cual quedan separados”

(Garcia Esteban et al., 2003).

Asi pues, la estructura micelar esta formada por largas cadenas de celulosa que pasan por
zonas cristalinas, es decir ordenadas, y otras paracristalinas o amorfas, dando lugar a una
reticula o disposicion en red cristalina con dos tipos de espacios huecos. Los primeros, son
los espacios intermoleculares que quedan en la direccion de las moléculas, y cuya distancia
media lateral determina el grueso de la micela, y los segundos, son los espacios de la zona
amorfa, debidos a los flecos de las cadenas con tendencia a separarse. En definitiva, la

micela estd constituida por un nimero elevado de largas cadenas de celulosa. Antes del
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empleo de la microscopia electrénica, se habia observado que las paredes de las células
estaban compuestas por una multitud de filamentos enrollados helicoidalmente con
relacion al eje de la célula, que se llamaron fibrillas. La aplicacion de microscopios con mayor
numero de aumentos permitié establecer que estas, a su vez, eran agregados de filamentos
mas finos que se llamaron microfibrillas, con diametros comprendidos entre 100y 300 A, y
fueron consideradas por Paston (1951) y Colvin (1963) como elementos fundamentales.
Estudios posteriores, entre ellos los de Frey-Wissling (1966), mantienen como elementos
fundamentales unas fibrillas de menor didmetro llamadas fibrillas elementales. Por
consiguiente, hoy por hoy se puede considerar como unidad basica supermolecular de la
estructura fibrilar, a la fibrilla elemental. Un hecho importante puesto de manifiesto por
Heyn, sefiala la no existencia de poros o capilares en el interior de las fibrillas elementales.
La agrupacion de éstas forma las microfibrillas. La distancia entre fibrillas elementales es
menor de 20 A, y por otra parte la agrupacién de microfibrillas da origen a una red o sistema

heterocapilar (Garcia Esteban et al., 2003).

En cifras, diremos que cada fibrilla elemental estd constituida por unas 100 cadenas de
celulosa simples y tiene un drea transversal de unos 3,000 A2. La microfibrilla, que se
considera formada por unas 20 micelas o fibrillas elementales, tiene un area transversal de
62,500 A?. Un agregado de unas 250 microfibrillas darad origen a una fibrilla microscépica
con un area transversal de 0.16 p2. Una fibra de algoddn que es visible a simple vista, puede
estar formada por unas 1,500 fibrillas. Una multiplicacién sencilla nos dice que hay unas
7.5x108 cadenas moleculares de celulosa simples en una fibra macroscdpica de algoddn

(Garcia Esteban et al., 2003).

La incorporacién de las fibrillas de celulosa en la matriz se produce de diferentes formas. La
primera incorporacion de fibrillas se hace de forma dispersa y no orientada constituyendo
la pared primaria. Posteriormente, se hace con orientaciones determinadas, constituyendo
la pared secundaria. En ambos casos la estructura es similar. Finalmente, al perder la célula
su contenido citoplasmatico, se deposita en forma de verrugas otra ultima capa, la
verrugosa con lo que la célula termina el desarrollo de su pared celular. La pared celular en

su conjunto puede pues considerarse similar al hormigdén armado. Las largas cadenas de
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celulosa son andlogas a las varillas de acero y la matriz, constituida por hemicelulosas y

reforzada con lignina, puede considerarse como el hormigdn (Garcia Esteban et al., 2003).
Constitucion de la pared celular (Figura 5)

Pared intercelular o laminilla media, formada principalmente por lignina y hemicelulosa. Se
distingue de la pared primaria y secundaria en que es isétropa, es decir su estructura fisica
es tal que presenta las mismas propiedades en todas las direcciones. Es consecuencia de la
incrustacion de la lignina en la matriz de la hemicelulosa, deshidratando ésta y reduciéndola

al menor espacio posible (Garcia Esteban et al., 2003).

Pared primaria, procedente del primer depdsito disperso de las microfibrillas. Es anisdtropa
y estd constituida principalmente por celulosa, pero tan lignificada que a veces presenta
frente a los reactivos quimicos la misma reaccién que la laminilla media. De todas formas,
la informacidn que se tiene de su estructura es muy escasa, debido principalmente al hecho
de su delgadez, estando emparedada entre la laminilla media y la pared secundaria. Es de
sefialar el mayor poder de retencion de lignina que en la laminilla media, cuando se trata
con los disolventes de la lignina. De su estudio parece deducirse que su parte celuldsica esta
organizada de la misma forma que en la pared secundaria. La orientacién de las
microfibrillas en la pared primaria forman un angulo grande con el eje longitudinal de la

célula y estan muy desordenadas (Garcia Esteban et al., 2003).

Pared secundaria. Constituida principalmente por celulosa con pequenas incrustaciones de
lignina, debido al mayor empaquetamiento de las fibrillas de celulosa. La parte celuldsica
de la pared primaria y secundaria, esta organizada en fibrillas, formando una malla o

enrejado. Esta pared presenta tres capas diferenciadas (Garcia Esteban et al., 2003):

Capa S1, capa exterior de la pared secundaria. Es muy delgada y parece estar formada por
varias laminillas en las que las fibrillas de cada una de ellas estan orientadas en angulos

opuestos. El dangulo de estas hélices es de 70 a 90°.

Capa S2, también compuesta de laminillas, pero no existe evidencia de que haya cruce en

la orientacidn microfibrilar de laminillas adyacentes. Esta capa es la mas gruesa de las tres
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capas de la pared secundaria y es la que parece regir la apertura de las punteaduras. El

angulo de las microfibrillas con el eje de la célula no sobrepasa generalmente los 30°.

Capa S3, la mas interior de la capa secundaria. Es la mas delgada, algunas veces no existe,

y las microfibrillas estdn orientadas formando un dngulo de 70 a 80° con el eje de la célula.

il

.

3
1. Capa Sl 4. Lumen
Pared secundaria 2. Capa S2 5. Pared primaria
3. Capa S3 6. Pared intercelular o laminilla media

Figura 5. Estructura en capas de la pared celular (Garcia Esteban et al., 2003)

La presencia de lignina en la pared celular se debe a un gradiente porcentual decreciente
desde la laminilla media, donde alcanza valores de entre el 60 y el 90 %, hasta la capa S2,
donde no sobrepasa el 10 %. La lignina desempefia en la madera un papel cementante entre
las microfibrillas de la pared celular, a la vez que mantiene las células unidas entre si, gracias
a su presencia en la laminilla media. No obstante, este papel positivo de la lignina,

importantisimo para el mecanizado y utilizaciéon de la madera, se convierte en un factor
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negativo cuando la madera se usa en la fabricacién de pasta de papel (Garcia Esteban et al.,

2003).
5.4 FABRICACION DE PASTA DE PAPEL

Para elaborar papel de la madera hay que liberar las fibras de celulosa de la matriz de lignina
que las une. Las fibras se pueden separar mecdnicamente o por disolucion de la lignina por
medios quimicos. Las fibras de la pasta asi formada se vuelven a aglutinar con aditivos
adecuados para formar papel. La pasta obtenida por medios mecdnicos o termomecanicos
es inferior en calidad a la producida quimicamente, y gran parte de ella se utiliza para papel

periddico. El proceso Kraft domina el campo, con medios semimecanicos (Austin, 1989).

Tanto la madera dura (de arboles que cambiaron hojas) como la blanda (de coniferas) se
emplean para hacer papel, pero se prefiere la blanda porque tiene las fibras largas. La

corteza no se puede usar porque no es fibrosa y es dificil de blanquear (Austin, 1989).

Todos los procesos utilizados para la obtencién de pulpa tienen la misma meta, liberar a la
celulosa de la lignina que la rodea manteniendo intactas las hemicelulosas y celulosas y de
esta manera aumentar el rendimiento de fibras utilizables. Las fibras obtenidas tienen un
color natural que hay que blanquear antes de poderlas emplear para papel. La meta es

obtener un buen color sin degradacién ni pérdida del rendimiento (Austin, 1989).

En general se obtiene el mejor balance de las propiedades adecuadas para hacer papel
cuando se ha eliminado la mayor parte de la lignina de las fibras. También se mejoran las
propiedades con la refinacidon que ocasiona la pérdida de la pared primaria de la fibray le
permite absorber el agua e hincharse, aumentando su flexibilidad y el nimero de uniones

entre fibras al formar la hoja de papel.

La naturaleza hidrofilica de las fibras de celulosa tiene un papel importante, ya que el
proceso de fabricacion del papel se realiza en medio acuoso. Las fibras absorben
rapidamente el agua y se dispersan facilmente formando una suspensién en el agua.
Cuando las fibras humedas se llevan juntas durante la formacion de la hoja, las uniones se

facilitan por la atraccion polar de las moléculas de agua entre ellas y con los grupos hidroxilo
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de la superficie de la celulosa cuyas fibras quedan unidas por medio de puentes de

hidrégeno.

Las fibras celuldsicas generalmente tienen resistencia a la tension alta, pero la resistencia
del papel depende principalmente de las uniones entre fibras. La refinacién tiende a
mejorar las uniones, a costa de la resistencia de la fibra y la resistencia de la fibra depende

del vegetal del que proviene y del proceso para purificar la celulosa que se empled.

En la mayoria de los papeles se agregan aditivos no fibrosos durante su fabricacién, por lo
gue es importante la capacidad de las fibras para absorber y retener una amplia variedad
de productos que modifican las propiedades del papel. Para esto se conjugan tres
mecanismos que son la filtracién que detiene a las fibras mas grandes, las fuerzas
electrocinéticas que detienen a las particulas pequefias y la capacidad de las fibras para
absorber o adsorber los aditivos solubles y que depende de la afinidad quimica relativa de

las fibras en relacion con los productos agregados.

Hay muchos procesos y variaciones de procesos bdsicos que se pueden usar para fabricar
pasta de madera. Algunos funcionan mejor con madera blanda que con la dura; otros
proporcionan rendimientos altos de papeles de menor calidad; otras producen papeles
superiores con bajo rendimiento. Los procesos principales son: el de sulfato o Kraft, el de

madera molida (mecanico), el termomecdnico, el semiquimico y el de sulfito (Austin, 1989).
5.4.1 PROCESO KRAFT

El proceso Kraft o de sulfato es de tipo alcalino por el cual se obtiene la mayor cantidad de
pulpa que se fabrica actualmente. Se emplea una solucién que contiene, ademas de un 6 %
de NaOH, un 2 % de Na3S, un 1.5 % de Na;COs y un 0.5 % de NaSO4. Con esta solucion se
hierve la madera troceada en un cocedor de unos 70 m?3 de capacidad durante 4 horas a 10
atm y una temperatura de 170°C. Al Na;S le corresponde un papel importante: disuelve la
lignina sin atacar a la celulosa. Asi se puede disminuir la concentracion del NaOH, que ataca

sensiblemente a la celulosa y origina pérdidas (Mayer, 1987).
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El licor de coccion agotado, llamado licor negro, se trata para recuperar su contenido

quimico y reutilizarlo, y su contenido organico como calor (Austin, 1989).
Recuperacion del licor negro

Un factor esencial para el proceso Kraft ha sido la recuperacion del licor gastado del proceso
de coccion. El licor negro eliminado de la pulpa en el lavador de pulpa contiene el 95 % o 98
% de los productos quimicos cargados al digestor. Los compuestos organicos de azufre estan
presentes en combinacién con sulfito de sodio. Hay también carbonato de sodio, asi como
pequefias cantidades de sulfato de sodio, sal, silice y trazas de cal, éxido de hierro, alimina
y potasio. El licor negro se concentra, se calcina y se trata con cal. En el horno de fundicién
los compuestos orgdnicos remanentes se descomponen, el carbén se quema y los

inorganicos se funden. Al mismo tiempo se lleva a cabo la reaccién (Austin, 1989):
NaS04+2 C - NaxS+2CO; (18)

El carbdn (agente reductor) viene de las sustancias orgdnicas de la madera. El licor negro se
lleva a una concentracidon de alrededor del 35 % de sdlidos en evaporadores de efecto
multiple y luego la solucidn se rocia directamente al interior del horno Thomlinson, donde
se quema y tiene lugar la reduccién del sulfato a sulfito, produciéndose vapor y una mezcla

de sales fundidas o escoria (Austin, 1989).
5.4.2 PASTA DE SOSA

La obtencidn de pasta por el proceso con sosa se hace con un proceso similar al que se
utiliza para la pasta de sulfato, con la excepcion de que el agente disolvente es

NaOH/Na,COs y se emplea Na>COs para reponer pérdidas en vez de NaSOa (Austin, 1989).
5.4.3 METODO AL SULFITO

Como medio de ataque sirve una solucidén que contiene aproximadamente 2.3 % de sulfito
acido de calcio, junto con 2 a 4 % de acido sulfuroso libre. Se obtiene esta solucion haciendo
atravesar los gases, procedentes de la tostacidn de piritas, de abajo hacia arriba en una

torre de reacciodn, rellena con trozos grandes de piedra caliza (carbonato de calcio CaCO3) y
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regada por arriba con agua. Asi reacciona el acido sulfuroso con la piedra caliza, segun la

siguiente reaccién (Mayer, 1987):
CaC03 +2 HzSO3 -> Ca(H503)2 + COz + HzO (19)

Al mismo tiempo se disuelve acido sulfuroso libre en el agua. La piedra caliza se gasta en la
reaccidn y por lo tanto debe reponerse. Con esta solucion se cuece la madera en el cocedor
unas 10 horas a una presién de 5 atm y 145°C. El cocedor estd revestido de material
resistente a los acidos. Una vez terminado el proceso de coccidn, se impulsa el contenido
del cocedor a un difusor, en el que se separa la lejia de la celulosa bruta y se lava ésta. La
celulosa lavada pasa a un tambor triturador, en el que es desfibrada. La masa contiene
todavia trozos grandes, que se separan de la papilla en los colectores de nudos. Los
colectores de nudos o de arena son tambores de paredes formadas por varillas paralelas a
distancias variables. La celulosa acabada se deshidrata y se prensa en forma de cartones
cuadrados que se emplean en la misma fabrica o se venden a las industrias transformadoras

(Mavyer, 1987).
5.4.4 PASTA MECANICA

La pasta se obtiene exclusivamente de la madera, de arboles frondosos o resinosos, que se
presiona sobre una gran piedra cilindrica o muela que gira a gran velocidad. Los granos de
la muela arrancan diminutas astillas que quedan dentro de estas cavidades y que son
desfibradas al pasar varias veces por el mismo punto. Por la accion del frote de la madera
con la muela se alcanzan temperaturas de 170°C, lo que favorece el reblandecimiento. Para
evitar que la temperatura continlde subiendo y se queme la madera, se anade agua, que
ademas sirve para lavar la muela y arrastra las fibras obtenidas. La obtencidén de esta pasta
es la que da el mayor rendimiento (92 %) no consume productos quimicos ni vapor, pero la
pasta es la de peor calidad, ya que se conservan todas las impurezas que acompafian a la
celulosa. El consumo energético es el mas elevado (1000-1300 KW h/Ton), y se necesita
mezclar con al menos un 20 % de pasta quimica para fabricar papel. El inconveniente que
tienen estas pastas es que el papel fabricado a partir de las mismas amarillea con el tiempo

y la exposicion a la luz (Vincent et al., 2009).
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5.4.5 PASTA TERMOMECANICA

En una variante del proceso anterior, se somete a un tratamiento previo con calor a la
madera vy se desfibra posteriormente, con lo que se obtiene menor rendimiento pero mejor

calidad de la pasta (Vincent et al., 2009).
5.4.6 PASTA SEMIQUIMICA

En las pastas semiquimicas se combina la acciéon de los reactivos quimicos con la accién
mecanica de las desfibradoras, una vez que la madera o el vegetal ha sufrido una ligera
coccidn, con un porcentaje de reactivos quimicos no muy elevado, en lejiadores en continuo

(Vincent et al., 2009).
5.4.7 PASTA MECANO-QUIMICA

Se diferencia de la anterior en que el tratamiento quimico es muy ligero, siendo mas intenso

el desfibrado mecanico (Vincent et al., 2009).
5.5 TRATAMIENTOS POSTERIORES DE LA PASTA DE PAPEL

Una vez obtenida la pasta por cualquiera de los métodos anteriores, se procede a someterla

a una serie de tratamientos (Vincent et al., 2009):

Trituracion. Tiene por objeto deshacer los haces de fibras que hayan quedado aglomerados,

y es mas o menos intenso segln el tratamiento quimico empleado.

Clasificacion y depuracion. Por medio de la clasificacion en aparatos de tipo rotativo
provistos de chapas perforadas se separan las astillas o madera que no reacciond, y

mediante aparatos centrifugos se separan las impurezas pesadas.

Espesado y blanqueo. A continuacion la pasta se espesa para proceder a su blanqueo en
aquellos casos en que asi se desea. Se puede aplicar a la pulpa obtenida por cualquier
proceso ya que las pulpas crudas tienen un color obscuro, debido principalmente a la lignina
residual que queda en las fibras de celulosa. Por lo tanto, el proceso de blanqueo puede
estar disefiado para reaccionar con la lignina y eliminarla, o bien, para convertirla en una

forma incolora. Los reactivos que se emplean para el blanqueo son los siguientes:
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- Pasta mecanica: Hipoclorito de sodio, perdéxido de hidrégeno, hidrosulfito de sodio

(Na25204), bisulfito de sodio.
- Pasta quimica: Hipoclorito de sodio o calcio, cloro, biéxido de cloro.
5.6 FABRICACION DEL PAPEL

Preparacion de las pastas de celulosa para hacer el papel. Cualesquiera de las pastas
indicadas anteriormente, bien sean de la propia fabrica o adquiridas normalmente del
exterior, deben ser preparadas con las caracteristicas necesarias al tipo de papel que se

pretenda fabricar posteriormente (Vincent et al., 2009).

Puesta en suspension de las fibras. La primera operacion a que se someten las pastas de
celulosa es la puesta en suspensién de las mismas con agua, a una concentracion del 6-8 %.
Esta operacién se realiza en continuo en el “Pulper”, consistente en una cuba con un rodete
en su parte inferior, que al girar forma un vdrtice que produce la disgregacion de los haces
de fibras de celulosa (Vincent et al., 2009), que lo convierten en una pulpa que puede ser

manejada por medio de bombas.

Despastillado y refino. Segun el tipo de pasta de celulosa empleado y el papel que se quiere
fabricar, a continuacién del pulper se pasa la pasta por despastilladoras que acaban de
separar las fibras individualmente y producen su fibrilacién, procediéndose a continuacion
el refino de la pasta, que produce un acortamiento de las fibras, ademas de una fibrilacion
mas intensa (Vincent et al., 2009). Es una de las operaciones unitarias mas importantes en
la preparacién de la pasta para la fabricacion de papel o cartén de alta calidad. El papel
hecho con pasta sin refinar es esponjoso, poroso, suave e inadecuado para muchos usos,
por ejemplo, la escritura y la impresidn, en cambio si se hace con pasta refinada, es
resistente, denso y con carteo. Con las fibras refinadas adecuadamente, se puede formar
facilmente una hoja de papel uniforme y con densidad relativamente alta, mientras que con

las fibras sin refinar, esto no es posible.

Adicion de cargas y productos quimicos. Llegado este momento, segun los casos, se pueden

afadir productos minerales (cargas), bien para reducir el precio del papel (caolin), o para
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darle ciertas propiedades (blancura con sulfato de calcio, ceniza blanca con carbonato de
calcio para el papel de fumar). También pueden afadirse productos quimicos para conferir

propiedades especificas al papel (Vincent et al., 2009).

Son minerales blancos finamente molidos que se agregan a la pasta en el tanque de mezcla,
para mejorar algunas propiedades. Las particulas de estos minerales rellenan los huecos
gue quedan entre las fibras, aumentando las siguientes propiedades: densidad, suavidad,
receptividad a la tinta, blancura, lisura y opacidad. La cantidad de carga que se puede usar
estd limitada por la reduccidon que sufren las resistencias y el bulk, también aumentan la
tendencia al polveo en el papel. La mayoria de los papeles sin recubrir contienen entre 5y

15 % de carga, aunque hay papeles especiales con mas de 30 %.

Por ejemplo, para que no se corra la tinta en el papel de escribir, se afiade colas de resina
de pino que se precipitan con sulfato de aluminio, o mds recientemente, dimeros de
alquilcetenos. Si se quiere una mayor impermeabilizacion, se afiade resinas de melamina, o
urea-formol, obteniéndose los papeles “resistentes a la humedad”. Para que el papel sea
mas rigido (carteo) se le afade almidones. Por ultimo, si se quiere dar color al papel, se le

afiade colorantes organicos en proporciones muy pequeiias (Vincent et al., 2009).

Formacion de la hoja. Fundamentalmente existen dos tipos de maquinas para la formacion
de la hoja, la de formas redondas, basada en la idea original del francés Nicholas Louis
Robert, y la de mesa plana (o Fourdrinier para los anglosajones), basada en la idea del inglés

George Dickinson (Vincent et al., 2009).

En el primer caso, el tambor, que gira en la suspensién fibrosa, arrastra una fina pelicula de
fibras, que escurren el agua a través de la tela del tambor, siendo tomada esta pelicula por
un fieltro de lana o material sintético que lo lleva hasta unos rodillos prensores, para
escurrir mayor cantidad de agua. Si se quiere mayor grueso de papel, se ponen varios
tambores formadores en serie, de manera que el fieltro va tomando sucesivamente las

distintas capas unitarias formando una hoja del grueso que se desea (Vincent et al., 2009).

En el segundo caso, la suspensidn fibrosa es vertida sobre la tela plana sin fin, donde escurre

el agua, formando la hoja, que se lleva a los rodillos prensores (Vincent et al., 2009).
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En ambos casos, la suspension diluida que entra a la maquina, tiene aproximadamente una
concentracion igual a la décima parte del peso por metro cuadrado del papel que se quiere
obtener (0.2-1.0 %), y a la salida de la forma redonda o la mesa tiene un 12-15 %. La accion
de escurrido natural se aumenta aplicando cajas o rodillos de aspiracién conectados a
bombas de vacio. Mediante la accidn de prensado entre varias parejas de rodillos (2-3), se

llega a una sequedad del 42-48 % (Vincent et al., 2009).

El peso base del papel se controla por medio de la consistencia de la pasta que llega a la
caja de entrada, la abertura del labio de |a caja de entrada y la velocidad de la maquina. La
orilla del papel se empareja recortando los bordes sobre la tela por medio de unos chorritos

de agua a presion colocados hacia el final de la mesa.

Secado con vapor. Para obtener un papel con una sequedad del 92-95 %, hay que recurrir
a cilindros de acero de 1.5 m de didmetro, calentados con vapor, sobre los cuales se aplica
la hoja. Cuando se desea que una de las caras del papel esté satinada, se emplea un cilindro
de 4.5 a 6 m de didmetro, sobre el cual se presiona el papel con un rodillo de 600-800 mm

de didmetro recubierto de goma dura (Vincent et al., 2009).

Manipulacion. La hoja que sale en continuo de los secadores se enrolla sobre unos cilindros
de acero en la enrolladora “Pope” hasta unos diametros de 1.80-2.00 m, y a continuacion
estos rollos pasan a la bobinadora o a la cortadora para hacer bobinas o formatos del

tamafio deseado por el cliente (Vincent et al., 2009).

Pruebas al papel. En la Tabla Il se consignan las pruebas mas importantes que se realizan al
papel para determinar su calidad. Antes de realizar las pruebas, se deben hacer unas
operaciones importantes para que los resultados obtenidos en las pruebas que realiza el
laboratorio sean representativos del lote completo de papel. Estas operaciones son la toma
de muestras y su acondicionamiento. Si una corrida o lote de papel se considera como una
hoja continua pero que se ha cortado para ser enrollada en diferentes centros, se puede
considerar que la muestra tomada al final de cada rollo ha sido seleccionada al azar. El
tiempo necesario para el acondicionamiento del papel, generalmente, es de 4 horas a 23 +

1°Cy 50 £ 2 % de humedad relativa.
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Tabla Il. Pruebas para identificar la calidad del papel

PRUEBA Norma Mexicana
Gramaje o peso base del papel NMX-N-001-SCFI-2011
Resistencia a la tensién en papel NMX-EE-022-1983

Resistencia del papel al estallido (Mullen) | NMX-N-087-SCFI-2008

Resistencia al rasgado NMX-EE-108-1981
Porosidad del papel (Gurley) NMX-N-103-SCFI-2009
Freeness de la pulpa NMX-N-069-SCFI-2008

6. ESTADO DEL ARTE

6.1 ESTUDIOS DEL OZONO COMO AGENTE DESLIGNIFICANTE

Sun et al. (2015) estudiaron el uso de ozono y oxigeno en un tratamiento quimico
intermedio durante la refinacién, dirigido a reducir el consumo de energia en el proceso
termomecdnico, manteniendo o mejorando las propiedades de la pulpa y el papel. Las
condiciones del pH para el tratamiento con ozono fueron ajustadas en el rango de 4.5 a 5.5,
de acuerdo con un estudio previo. El ahorro de energia mas significativo se pudo realizar
con 2 % de ozono aplicado con una carga de 1.35 % de hidroxido de sodio. Se encontré que
ambos agentes oxidantes tienen un leve efecto positivo en el incremento de la longitud
promedio de las fibras de la pulpa secundaria. No se observé un decremento en la aspereza
de las fibras cuando se aplicé 5 % de oxigeno a la pulpa primaria, con el tratamiento de
ozono si se llegd a un decremento en la aspereza de las fibras. Se obtuvo alglin incremento

de la resistencia a la tensién con un incremento en la resistencia al rasgado.

Sun (2014). El proceso de pulpa termomecdnica es el que requiere un mayor consumo de
energia en la industria de papel. La presencia de lignina es la razén critica que demanda un
consumo intensivo de energia en este proceso. Un tratamiento quimico entre o después de
la etapa de refinacién, puede cambiar la estructura de la lignina, resultando en su

ablandamiento y su habilidad de hincharse para facilitar el proceso de refinacion. Este
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trabajo se puede dividir en 3 etapas. En primer lugar, se llevaron a cabo una serie de
experimentos preliminares para evaluar el efecto del tratamiento con ozono inter-etapa en
un proceso termomecdnico de 2 etapas y también para observar los factores clave que
afectan las condiciones de reaccién. Los resultados de estos ensayos preliminares
mostraron que la temperatura de reaccion y el pH pueden influenciar en gran medida la
reaccidon del ozono con la pulpa. Resulta mejor aplicar el ozono a pulpas primarias a una
temperatura de 85°C, comparada con 25°C, ajustando el pH adicionando una solucién de
NaOH. Basada en estos resultados, la segunda etapa de este estudio se realizd para
optimizar las condiciones de reaccién, tales como el pH y la carga de ozono. Se encontrd
que cuando el pH esta en el intervalo de 4.5 a 5.5, con 2 % de ozono aplicado a la pulpa
primaria, el consumo de energia de la refinacién secundaria es de cerca de 40 % menos. Se
obtiene una mejor resistencia con estas condiciones, pero, con un significante descenso de
la brillantez. En consecuencia, el tratamiento con ozono se combina con una refinacion
selectiva en la tercera etapa. Se aplicaron diferentes cargas de ozono a fibras largas
primarias solamente y estas pulpas posteriormente se llevaron a una refinacién secundaria.
Los resultados indicaron que 21 % de la energia de refinacion total se puede ahorrar cuando
se aplica un tratamiento con 1.5 % de ozono inter-etapa antes de la refinacién selectiva
comparada con el proceso normal de refinacién, cuando el freeness de la pulpa es de 100
mL. A esta carga de ozono se observd un ligero incremento de resistencia a la tensién, con

una variacion de la resistencia al rasgado no significativa.

Souza-Correa et al. (2013) utilizaron la espectrometria de masas para controlar las especies
guimicas neutras de bagazo de cafia de azucar que podrian volatilizarse durante el proceso
de ozonizacidon del bagazo. Se detectaron fragmentos de lignina y algunos radicales
liberados por la reaccién del ozono. Los resultados dpticos indicaron que la interaccion del

ozono con el bagazo era mejor para tamanos de particula igual o menores de 0.5 mm.

Garcia-Cubero et al. (2012) Determinaron el efecto del tiempo de pretratamiento con ozono
en la remocidén de lignina en un reactor de lecho fijo de paja de cereal. La lignina insoluble

en acido reacciond con ozono en los primeros 90 min y su reduccion fue de cerca de 50 %.
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Chang et al. (2012) evaluaron y compararon los efectos de un tratamiento con ozono y
peroxido en medio alcalino, en las propiedades de las fibras y las hojas de papel, previo a la
etapa de refinacidn de baja consistencia (LC por sus siglas en inglés), aplicando diferentes
niveles de ozono y de perodxido y cargas alcalinas a una etapa primaria de pulpa
termomecdnica como parte de un programa para reducir el consumo de energia eléctrica
en el proceso de refinacion. Ambos tratamientos con peréxido en medio alcalino alto y con
ozono disminuyeron la energia especifica requerida para la dura pulpa mecdnica. El
mejoramiento en la resistencia de la pulpa a través del tratamiento con peréxido en medio
alcalino resulté principalmente de los cambios en la superficie de la pulpa causados por la
generacion de grupos acidos. El tratamiento con peréxido en medio alcalino alto
incrementd significativamente la brillantez de la pulpa pero no promovié la posterior
fibrilacion durante la subsecuente refinacion LC. Por otra parte, el tratamiento con ozono
proporciond un incremento en la resistencia a la tensidn, con una pequeiia mejora en la
brillantez de la pulpa obscura y un incremento en la ganancia de la resistencia a la tension
obtenida mediante la refinacidn LC. El efecto del tratamiento con ozono en la resistencia a
la tension antes y después de la refinacion LC fue el resultado de las modificaciones en la
superficie de la pulpa, el hinchamiento de las fibras y la pérdida de la integridad de la pared
de las fibras debido al ataque quimico no selectivo. El tratamiento con altos niveles de
ozono causo el decremento en la resistencia al rasgado durante la subsecuente refinacidn

LC.

Mamleeva et al. (2011) obtuvieron las curvas cinéticas de la dependencia de la absorcién
especifica del ozono en la ozonizacidn del aserrin de madera en presencia y ausencia de
perdxido de hidrogeno. El tamano de particula del aserrin fue de 0.5-0.75 mm y el contenido
de agua del 56 %, los experimentos se realizaron a una concentracion de ozono de 80-90
mg/Ly a un flujo de 4 L/h, a una temperatura de 25°C y el peso de las muestras fueron de
0.35-0.40 g. Se establecié que la velocidad de reaccién del ozono y su absorcidén se
incrementa en el sistema 03/H20,. Se demostré por medio de un espectroscopio de
reflexion difusa UV que la ozonizacién de la madera en el sistema O3/H,0> resulta en la

destruccidn de los grupos aromaticos de la lignina y estructuras de quinonas. El proceso de
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ozonizacion en presencia de H,0; se acomparia de la destruccién de los carbohidratos que
componen los complejos lignocarbohidratos. Concluyeron que el O3/H;0; puede ser usado
en una profunda deslignificacidon de la madera. Se demostrd que la presencia del perdxido
de hidrégeno en la ozonizacién incrementa la eficiencia del proceso, permitiendo que se

reduzcan tanto su duracion como el consumo total de ozono.

Mamleeva et al. (2009) investigaron la ozonizacién de aserrin de dlamo a varios valores de
contenido de humedad. El consumo de ozono correspondiente a la terminacién del proceso
de ozonizacién mostré estar regida por el contenido de humedad de la madera. La pulpa
contenia un bajo contenido de lignina residual (1-3 %), que fue producido con la
ozonizacidn. Se propuso que el ozono disuelto en el agua es el responsable de la
deslignificacion. El mecanismo de transformacién de la lignina estd influenciado por el

contenido de humedad de la madera.

Zanuttini et al. (2007) evaluaron la aplicacidn de ozono a bajos niveles con consistencia
media para mejorar las propiedades de una pulpa de un contenedor viejo corrugado. Las
pulpas se obtuvieron de una linea de un proceso kraft y el medio corrugado también fue
probado. El ozono redujo el nimero kappa de la pulpa, pero la carga superficial de las fibras
no cambid. La ozonizacion incrementé claramente el drea relativa enlazada en las hojas
elaboradas con las fibras tratadas. Las propiedades del papel como la resistencia a la
tension, la resistencia de enlace interno y la resistencia a la compresién se incrementaron
significativamente, incluso a la carga mas baja de ozono empleada. Para la pulpa de un
contenedor viejo corrugado, se observaron mejoras similares que pueden ser alcanzadas
con la refinacidn y el tratamiento alcalino. Sin embargo, el tratamiento alcalino tiene un

mayor efecto en el freeness de la pulpa y produce una carga mas alta en los efluentes.

Quesada Medina (1995) llevé a cabo una investigacion tanto en etapas de fraccionamiento
autohidroliticas (solubilizacion de las hemicelulosas en medio acuoso) como
organosolvdliticas (solubilizacién de la lignina en medio organico, mezcla acetona/agua
75/25, v/v), empleando como materias primas tallo de maiz y astillas de dlamo. De las

diferentes técnicas de autohidrdlisis existentes se optd por la utilizacién de técnicas
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explosivas, tanto en medio acuoso como con vapor de agua saturado, aplicando
temperaturas de 225 y 220°C durante 5 y 3 minutos, respectivamente. La organosolvélisis
se efectud por tratamiento de suspensiones organicas a 215°C durante 15 minutos. Se ha
disefiado, montado, calibrado y puesto a punto un dispositivo experimental versatil de
oxidacion con ozono que permite el tratamiento de las diferentes fracciones obtenidas

(tanto sdlidas como liquidas).

A fin de obtener pasta de papel, usando al ozono como agente deslignificante, Mbachu
(1979) logré una remocidén del 87.7 % de lignina de aserrin de madera de abeto, con un
tamafio de particula de 0.177 mm, con 120 min de ozonizacion en 45 % de acido acético
acuoso a temperatura ambiente, en un reactor con placa porosa y agitaciéon mecdnica. El
flujo fue de 0.5 L/min y la concentracién de ozono de 49.7 mg Os/L, se uso6 oxigeno para la
generacion de ozono. Las muestras fueron pre-extraidas con benceno-alcohol 2/1 (v/v) por
12 horas, posteriormente secadas al aire. Las ozonizaciones se efectuaron con 5 g de aserrin
secados en estufa. Después del tratamiento con ozono, cada muestra fue filtrada, lavada
con agua destilada y extraida con 100 ml de solucion al 2 % NaOH a 65°C por una hora. A fin
de remover todo el material degradado, las muestras fueron lavadas una vez mas con 50 ml
de NaOH al 2 % en frio. Finalmente se lavaron varias veces con agua destilada hasta que el
efluente fuera incoloro. El residuo fue secado durante la noche a vacio y a temperatura
ambiente y después sobre P,0s hasta peso constante. A consecuencia del reducido tamano
de particula empleado se obtuvieron fibras muy cortas y por lo tanto, el papel producido

con este método tendria propiedades de resistencia muy bajas.

Deslignificacion con ozono para la produccion de bioetanol. Otra aplicacion de la reduccién
de la lignina con el ozono de residuos agroindustriales es la produccién de bioetanol, a este
respecto, Haq et al. (2016) efectuaron una revisidon de la literatura referida al proceso con
ozono usado como oxidante para descomponer la lignina y la hemicelulosa e incrementar
la biodigestibilidad de la celulosa para la produccién de bioetanol a partir de materias
primas lignoceluldsicas. Las principales ventajas del gas ozono son su poder oxidante, su
solubilidad en el agua y su disponibilidad. Ademas, este pretratamiento se realiza a

temperatura normal y presion atmosférica y puede remover eficientemente la lignina sin la
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formacion de subproductos téxicos. La ozonizacidon se ha aplicado a diversos productos de
desecho de la agricultura y forestales. La ozonizacion ha probado ser altamente efectiva en
la deslignificaciéon de la paja de trigo, aserrin de dlamo, paja de centeno y de herbdceas
energéticas y en la mejoria en el rendimiento de los azucares después de la hidrdlisis.
Williams (2006) logré una degradacion de la lignina del 49.0 %, cuando el rastrojo de maiz
fue descompuesto con una ozonizacion. Su hallazgo fue confirmado posteriormente por
Garcia-Cubero et al. (2009), quienes obtuvieron unos rendimientos de la sacarificacion
enzimatica del 88.6 %y 57.0 % comparados con 29.0 %y 16.0 % en la paja de trigo y centeno
sin ozonizacidn, respectivamente. En un estudio efectuado por Travaini et al. (2013) el
bagazo de cafia de azucar fue pretratado con ozono para incrementar su digestibilidad
obteniendo altos rendimientos de glucosay xilosa. Panneerselvam et al. (2013) encontraron
qgue la ozonizacidn deslignificd herbaceas energéticas arriba del 59.9 %. En un estudio
diferente realizado por Barros et al. (2013) encontraron que en la hidrdlisis del bagazo de
cafia de azlcar y paja inicialmente ozonados a 0.5 L/min seguida de una molienda con disco
himedo resultaron en unos rendimientos de glucosa del 89.7 %y 63.1 % para bagazo y paja,
respectivamente. Cuando la biomasa fue primero sujeta a la molienda con disco himedo
seguida de la ozonizacion, el rendimiento de glucosa fue de 81.1 % para el bagazoy 92.4 %
para la paja. Los autores concluyeron que la ozonizacién puede adecuarse mejor a una
materia prima que a la otra, lo cual indica que la eficiencia hidrolitica subsecuente puede
variar. Por otra parte, el requerimiento de grandes cantidades de ozono es el principal

inconveniente de la ozonizacién, lo cual puede elevar el costo del proceso.

Cheng et al. (2015a) realizaron la ozonizaciéon de rastrojo de maiz para mejorar su
digestibilidad enzimatica. Estudiaron el efecto interactivo del tamafo de particula de la
muestra y el contenido de humedad en la ozonizacidn. Después de la ozondlisis, la lignina 'y
el xilano decrecieron mientras que la celulosa fue afectada un poco solamente en todos los
experimentos. Se encontrd que el tamafio mas pequeno de particula es mejor para la
ozondlisis. El estudio también reveld que la relacion entre el agua libre y el limite de ésta es
un factor clave en la ozondlisis. Los mejores resultados en la ozondlisis fueron obtenidos

con malla de 300 y humedad de 60 %, en donde mas de 75 % de la lignina fue removida. El
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rendimiento de la glucosa después de la hidrélisis enzimatica se incrementoé de 18.5 % a 80

%.

Cheng et al. (2015b) efectuaron la ozonizacién de rastrojo de maiz y la hidrdlisis enzimatica
de los azlcares fermentables. Estudiaron el efecto del tratamiento con ozono en el rastrojo
de maiz con diferentes tamafos de particula y humedad. Los resultados mostraron que un
tamafio pequefio de particula (< 48 um) del rastrojo de maiz y una humedad del 60 % fueron
los 6ptimos. El contenido de lignina disminuyd a 2.96 % de 15.04 % (original) y el
rendimiento de la sacarificacidon se incrementd a 39.80 % de 9.17 %. El comportamiento
lineal entre el consumo de ozono y la degradacidon de la lignina, revelan que el ozono

reacciona principalmente con la lignina.

Feng et al. (2015) combinaron separadamente un pretratamiento con ozono y otro con
molino de bolas para mejorar la hidrdlisis enzimatica de la paja de maiz. El rendimiento de
la glucosa y la xilosa de la paja de maiz tratada con ozono por 90 min seguida de un
tratamiento con molino de bolas por 8 min, alcanzé 407.8 y 101.9 mg/g-paja,
respectivamente, con una carga de celulasa de 1.5 FPU/g-paja, el cual fue 5 veces mayor

gue el rendimiento de la paja sin tratamiento.

Egra et al. (2014) estudiaron el efecto de la ozondlisis como pretratamiento para aumentar
la digestibilidad enzimatica del bagazo de cafna de azucar, obtuvieron 67 % de eficiencia
comparada con 20 % de bagazo no ozonado. La mejor eficiencia fue obtenida con una
humedad del 50 % en peso y un tiempo de retencion de 3.5 horas. El estudio también reveld
gue un tamafno pequeio de particulas de bagazo mejord la eficiencia de la ozondlisis. El
ozono ataca a la lignina, liberando compuestos solubles de menor peso molecular,
principalmente acidos organicos como el acido formico y acético, lo cual puede resultar en

un descenso del pH de 6.5 a 2.

Tudare et al. (2013) evaluaron la ozonificacién de la cascarilla de arroz saturada con agua
en un reactor de lecho fijo para disminuir el contenido de lignina. Para ello, la cascarilla fue
caracterizada en términos de composicién de la fibra y ozonificada a distintas condiciones

de operacion para evaluar los efectos del pretratamiento en el cambio de la composicién
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de la fibra. Se obtuvo un porcentaje de carbohidratos de 65 %, que sefala a la cascarilla de
arroz como una fuente potencial para la produccién de bioetanol. El consumo de ozono
disminuyd con el aumento del flujo volumétrico de aire, a consecuencia de la disminucion,
tanto de la concentracién de ozono inicial como del tiempo de residencia del gas en el lecho.
El ozono logrd una disminucién de 13.26 % de lignina en la ozonificacién simple y para la
ozonificacién consecutiva de 14.04 %. La doble ozonificacion no se considera una alternativa
operacional de mejora de la efectividad de la ozonificacién a las condiciones de operacién

establecidas.

Panneerselvam (2013) investigd el efecto del ozono en 4 herbdceas energéticas. Los
experimentos se llevaron a cabo para optimizar la ozonélisis a 3 diferentes concentraciones
de ozono (40, 50 y 58 mg/L) con 2 diferentes configuraciones del reactor (flujo
unidireccional y flujo inverso). El tamafio de particula fue de 2 mm. La optimizacion de la
hidrélisis enzimatica de los sélidos pretratados se efectud usando sdélidos pretratados con
lavado y sin lavado a 3 diferentes concentraciones de la enzima (0.1, 0.2 y 0.3 g/g biomasa)
Los resultados indicaron que el lavado de los sélidos mejoré la conversion de los azucares
de 34.3 % a 100 %. Un estudio comparativo de un pretratamiento alcalino de las herbaceas
energéticas con 1 % de NaOH a 121°C por 60 min, indicé que 2 de las herbaceas energéticas
tuvieron una mayor conversién de azlcares, mientras que no se observd una diferencia
significativa con la ozonizacidon de las otras 2 herbdceas energéticas. Los resultados
mostraron que la ozondlisis fue un método efectivo de pretratamiento que removié un

maximo de 50.9 % de lignina sin degradacién de celulosa.

Toyokazu et al. (2012) llevaron a cabo una ozondlisis y una subsecuente molienda con
molino de discos de cedro japonés para mejorar la produccidon de azlcares mediante
sacarificacion enzimatica. Cuando el contenido de humedad alcanzé mas del 40 %, el
consumo de ozono decrecid, resultando una menor deslignificacién. El tratamiento con
ozono remueve lignina principalmente, pero también pequefias cantidades de
polisacaridos. La aplicacién de la molienda con molino de discos seguida de un tratamiento
con ozono incrementa el rendimiento de glucosa y xilosa, pero no tiene un efecto

significativo en el rendimiento de la manosa.

47



Garcia-Cubero et al. (2009) efectuaron un pretratamiento de paja de trigo y centeno con
ozono para incrementar la hidrdlisis enzimatica de azlicares fermentables, en un reactor de
lecho fijo bajo condiciones ambientales. El contenido de lignina insoluble en acido de la
biomasa se redujo en todos los experimentos, generandose degradacion de hemicelulosa.
Se obtuvieron rendimientos de la hidrdlisis enzimatica de 88.6 % y 57 %, comparada con el

29 %y 16 % de la paja de trigo y centeno sin pretratamiento, respectivamente.

Sugimoto et al. (2009) efectuaron un estudio encaminado a utilizar biomasa lignocelulésica
como materia prima para bioetanol, llevaron a cabo un pretratamiento con ozono al aserrin
de Cedro Japonés y otros tres desechos lignoceluldsicos. Se logré una exitosa degradacion
de la lignina mediante el pretratamiento con ozono del aserrin de Cedro Japonés y mas del
90 % de los polisacaridos fueron convertidos a azicares monoméricos con la sacarificacién
enzimatica. Este pretratamiento con ozono también fue efectivo con otros materiales
lignoceluldsicos, tales como el aserrin del ciprés Hinoki, maderos y desperdicio de tableros.
La produccién de etanol con la simultdnea sacarificacién y fermentacién del aserrin de
Cedro Japonés pretratado con ozono fue también exitosa. Se demostré que el
pretratamiento con ozono incrementa la susceptibilidad enzimatica y permite la produccion

de etanol a partir de la biomasa lignoceluldsica.

Binder et al. (1980) trataron paja de trigo con ozono para remover lignina e incrementar su
biodegradabilidad. El ataque del ozono a la paja no es selectivo. Una reduccion del 50 % del
contenido original de lignina es dptima para la hidrdlisis enzimatica. Después del
tratamiento, 75 % de la celulosa en la paja es degradada en 24 h comparada con el 20 % de
la paja sin tratamiento. Durante la ozonizacidn, la lignina es convertida a productos solubles

los cuales tienen un alto grado de biodegradabilidad, generdndose subproductos utiles.

Deslignificacion con ozono para el blanqueo de pastas de papel. La deslignificacion con
ozono también puede utilizarse para el blanqueo de pastas de papel. Daode (2014) patentd
una tecnologia de fabricacion de papel, mediante un proceso de obtencién de pulpa libre
de contaminacidn, libre de olores, ahorradora de energia, amigable con el ambiente y que

opera a temperatura normal. Esta tecnologia comprende los siguientes pasos:

48



desodorizacion con agua ozonada, desinfeccion, limpieza, corte; inmersidon en agua
ozonada con quimicos; catalisis y degradacion bioldgica; fibrilacion mecanica de la pulpa;
blanqueo con agua saturada con ozono; concentracion, secado y empacado de la pulpa. Se
aprovechan como materia prima a los residuos domésticos clasificados y el costo de
produccién se reduce. No se generan suspensiones, se logra una descarga cero a los cuerpos
de aguay el agua es reusada de manera totalmente cerrada. Las tecnologias convencionales

no tienen estas ventajas y esta tecnologia de obtencidn de pulpa tiene un alto rendimiento.

Gilli et al. (2012) estudiaron el tratamiento con ozono de pulpa kraft con alto nimero de
kappa usando un espectroscopio Fourier infrarrojo transformado de polarizacién modulada
y un microscopio de fuerza atémica. La informaciéon complementaria de los dos métodos
permitié un analisis detallado de los sitios de reaccion en las fibras, y proporcionaron una
vista detallada del mecanismo de reaccion de la deslignificacién con ozono. La pulpa con
baja consistencia fue ozonada en un reactor presurizado de 1 L con un mezclador
empotrado de corte medio. La deslignificacidén de la pulpa se hizoa 60°Cy a un pH de 6. A
lo largo de todo el proceso de deslignificacion se mantuvo una sobrepresion de 1.5 bar para
disolver mas ozono en la suspensidn. Se demostré que la reaccién con el ozono es
proporcional a la superficie expuesta de la lignina. Posteriormente, se observé que la
celulosa y la hemicelulosa no fueron oxidadas con el tratamiento con ozono, siempre que
esté disponible una cantidad suficiente de lignina en la superficie o dentro de la fibra, en
virtud de que para la oxidacién de los anillos aromaticos de la lignina se necesita menos
energia de activacién que para la oxidacién de los grupos OH- de la celulosa y la

hemicelulosa.

Hostachy (2010) asegurd que al seleccionar el ozono en el proceso de blanqueo, muchas
fabricas de pulpa, en distintas partes del mundo, que producen pulpas blanqueadas de
madera dura y madera blanda, han mejorado la calidad del producto, el impacto ambiental
y el rendimiento del proceso. En los tres ultimos afios, se han realizado progresos
significativos en el uso del ozono para la practica de blanqueo verde, favoreciendo la
produccién de reactivos quimicos in situ, incluyendo la completa reutilizacién de

subproductos, minimizando la huella ecoldgica y reduciendo los costos de operacion. En

49



cuanto a la optimizacion de la produccién quimica in situ, el concepto general se basa,
actualmente, en el reciclaje del 100 % de oxigeno, puesto que cada molécula de oxigeno se
utiliza dos veces: primero para producir el ozono y en segundo lugar, para otros usos como
la deslignificacidon con oxigeno, la oxidacion del licor blanco y el tratamiento de las aguas
residuales. El blanqueo verde también se refiere a la evaluacidn y la posibilidad de reducir
la huella ecoldgica de todo el proceso. Teniendo en cuenta las emisiones de carbono para
la fabricacion de productos quimicos para el blanqueo, la cadena de suministro (transporte,
almacenamiento) y el requerimiento de energia local, se puede demostrar que la adopcién
del blanqueo verde con ozono reduce las emisiones de carbono entre un 40 a 60 % en
comparacion con el proceso convencional basado, principalmente, en el diéxido de cloro.
Finalmente, estd demostrado que la adopcion de la practica del blanqueo verde no sacrifica
la calidad de la pulpa, por el contrario, abre oportunidades para el desarrollo de nuevos

grados de papel en un entorno cambiante.

Lachenal et al. (2009) realizaron un estudio para entender porque, en el blanqueo de la
pulpa, la brillantez del punto final es tan dificil de ganar a pesar del bajo contenido residual
de cromdforos, varios compuestos modelo que representan las estructuras quimicas que
siguen estando presentes en la pulpa semi-blanqueada, fueron sometidos a diferentes
cargas de didxido de cloro y ozono. Dependiendo del modelo (quinonas o fragmentos de
lignina) y del reactivo, se obtuvieron diferentes resultados. Cuando el ClO; reacciona con
fragmentos de lignina, se generan nuevos croméforos coloreados, los cuales fueron
resistentes a una posterior degradacion. El O3 también produce nuevos grupos coloreados.
Sin embargo, posteriormente fueron enteramente degradados con un exceso de reactivo.
Estos resultados pueden explicar la resistencia de la pulpa al didxido de cloro en el blanqueo
final y la mejor eficiencia del tratamiento con ozono para este propdsito. Las condiciones
de una etapa de ozono en el final de una secuencia de blanqueo no fueron tan criticas como
cuando el ozono sirve como agente deslignificante. Se ha demostrado que la etapa de ozono

puede ser favorecida a altas temperaturas (80°C).

Yan (2009) desarrollé para Metso un proceso Kraft modernizado en el cual se incluyen una

coccion compacta, un difusor de presidon, un tamizado Delta, una prensa de doble rodillo,
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una etapa de deslignificacion con oxigeno y una etapa de blanqueamiento con ozono de
alta consistencia, con lo cual se logra un incremento en el rendimiento, una coccién
homogénea de las astillas mezcladas, una reduccién del consumo de agua y energia y una

minimizacidn de la descarga del filtrado, por lo que decrece la carga ambiental.

Ventorim et al. (2008) investigaron las velocidades de reaccién de la lignina y los acidos
hexenurdnicos (HexA) con diéxido de cloro, ozono y acido sulfurico. En las pulpas del
proceso kraft con eucalipto, deslignificadas con oxigeno y sin blanquear, que contienen
lignina y HexA, solamente HexA, o solo lignina reaccionan con diéxido de cloro, ozono y
acido sulfurico bajo las tipicas condiciones de blanqueo. Las maximas velocidades de
reaccion del dioxido de cloro con la lignina y HexA fueron de 57.2 y 26 mmol/kg min,
respectivamente, para pulpa sin blanquear, 26.7 y 13 mmol/kg min, respectivamente, para
pulpas deslignificadas con oxigeno. Las maximas velocidades de reaccion del ozono con la
lignina y HexA fueron de 58.6 y 132 mmol/kg min, respectivamente, para pulpa sin
blanquear, 56.8 y 134 mmol/kg min, respectivamente, para pulpas deslignificadas con
oxigeno. Las maximas velocidades de reaccidén del acido sulfurico con la lignina y HexA
fueron de 1.11 y 0.93 mmol/kg min, respectivamente, para pulpa sin blanquear, 1.95y 0.80
mmol/kg min, respectivamente, para pulpas deslignificadas con oxigeno. El diéxido de cloro
reacciona mas rapido con HexA en presencia de lignina residual. Los resultados de la cinética
sugieren que el tratamiento con ozono de la pulpa, cuando sea justificable, debe seguir pero
no preceder de una oxidacion con didxido de cloro. La lignina residual y HexA en la pulpa
sin blanquear reaccionan dos veces tan rapido con el diéxido de cloro que con la lignina y
HexA presentes en la pulpa deslignificada con oxigeno, en cambio el tipo de pulpa no tuvo

un efecto significativo en la reactividad de la lignina y HexA hacia el ozono.

Roncero (2006) estudid, en una primera parte, el incremento en la selectividad del blanqueo
con ozono. Para esto se realizé un estudio de la aplicacién de los distintos tratamientos
antes, durante y después de esta etapa. Los resultados obtenidos mostraron que es
conveniente realizar un postratamiento con borohidruro de sodio, que resulté ser muy
eficiente, debido a su elevado potencial reductor de los grupos carbonilo. Los resultados

mas beneficiosos en la etapa con ozono se obtuvieron a un pH acido, lo que indica que el
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pH tiene un efecto importante en la selectividad del ozono. La segunda parte del estudio se
baso en el pretratamiento enzimatico con xilasa aplicado a una pulpa de eucalipto, con el
qgue se logré un efecto “estimulador” de blanqueo, ya que se incrementa la facilidad de
blanquear en las posteriores etapas de blanqueo, permitiendo una reduccién del consumo

de reactivos.

Torres et al. (2004) estudiaron una secuencia de blanqueo de una pulpa de eucalipto,
deslignificada con oxigeno y obtenida de un proceso Kraft, usando una etapa de ozono (Z),
seguida de otra etapa con peréxido de hidrégeno (P). Los tratamientos con ozono se
llevaron a cabo a escala de laboratorio con un equipo automatizado nuevo, a temperatura
ambiente y a un pH de 2.5. La etapa Z fue modelada usando un plan estadistico secuencial
de cuatro variables, con los siguientes intervalos: 10-20 g masa de la pulpa, 20-50 mg/L
concentracién de ozono a la entrada, 80-220 L/h flujo de ozono y 0.25-0.65 % dosis de
ozono. Se examind la influencia de estas variables en varias propiedades de la pulpa
después de las etapas Zy P. Los modelos definidos de los resultados obtenidos predijeron,
en la etapa Z, variaciones en la brillantez ISO, en la viscosidad intrinseca y nimero de kappa
de 74.6-85.6 %, 496—-876 mL/g y 0.44-2.27, respectivamente. Para la etapa P, los modelos
predijeron variaciones en la brillantez ISO y viscosidad intrinseca de 84.2-92.7 % y 568—857
mL/g, respectivamente. Es posible obtener pulpa de eucalipto blanqueada con una
brillantez sobre 89 % ISO y una viscosidad intrinseca sobre 800 mL/g. La variable que influyd

mas fuertemente en las propiedades de la pulpa fue la dosis del ozono.

Roncero et al. (2003) estudiaron la influencia del pH en las propiedades de la pulpa
mediante el analisis del blanqueo con ozono de una pulpa de eucalipto proveniente de un
proceso Kraft. Las constantes de velocidad de la deslignificacion y la remocion de
cromoforos decrecen con el incremento en el pH, mientras que la constante de velocidad
de la degradacién de la celulosa se incrementa. La selectividad del proceso fue 6 veces
mayor a un pH de 2.5 que a un pH de 10. Hubo una porcion de la lignina que fue inaccesible,
gue no pudo ser removida con el ozono, incluso, a dosis altas se promueve una fuerte

degradacion de la celulosa. A dosis altas de ozono y pH acido, el ozono reacciona en primer
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lugar con la porcion cristalina de la celulosa, en cambio, con pH alcalino reacciona

indiscriminadamente con la celulosa amorfa y cristalina.

Zambrano et al. (2003) demostraron que el empleo de ozono en medio acético presenta
una alta selectividad y eficiencia en la deslignificacién de la pulpa Acetocell. Después del
tratamiento con ozono, se obtuvieron blancuras de hasta 57 % ISO y un niumero de kappa
de 1.5, alcanzando hasta un 90 % de deslignificacion en una sola etapa. Sin embargo, no se

obtuvo una efectiva elevacién de la blancura.

Parkinson (2002) logré la deslignificacion de maderas duras con ozono en 15 s, en un reactor
desarrollado por Hydro Dynamics. En comparacién con un tiempo de residencia tipico de la
industria de alrededor de 1 h, para mezcladores convencionales. El ozono es adicionado a
la pulpa corriente arriba del reactor, el cual cuenta con un rotor cuya superficie tiene
multiples cavidades. En las pruebas, el rotor se operé a velocidades de 300-1,600 rpm con
un motor de 150-HP. Las burbujas producidas por las cavidades rompen las burbujas del O3
en la pulpa a burbujas microscépicas. La combinacion de las fluctuaciones de presion vy el
incremento del area superficial del ozono resulta en una mezcla mas rapida. Se obtuvo una
reduccién del nimero de kappa de 1-1.2 por kg de Os, contra 0.8-1/kg de las plantas
comerciales. El reactor se operé de 45-50 psig y a poco mas de 50°C, comparado con 100-
130 psig y alrededor de 50°C para los mezcladores comerciales. Un reactor ya esta en uso

comercial en una planta papelera, para la oxidacién del licor negro.

Barba et al. (2002) evaluaron la produccidn de pulpa de celulosa blanqueada a partir de la
hierba del elefante (Miscanthus sinensis) mediante un proceso de dos etapas con sosay una
secuencia de blanqueo libre de cloro (TCF por sus siglas en inglés), basada en ozono. El
proceso de obtencion de pulpa con impregnacion rapida y vapor implica la impregnacion
del material lignoceluldsico con el licor de cocciodn, el retiro del exceso de licor y una rapida
coccion con vapor del material impregnado a 180-200°C por un corto tiempo. Se
experimenté con una secuencia de blanqueo TCF basada en ozono. Se determinaron las
propiedades de la pulpa blanqueada. Se obtuvo un nimero de Kappa de 19 con la

impregnacion a una carga alcalina de 30 £ 0.1 % de acido carboxilico de antraquinona y
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coccion a 180°C por solo 15 min. Se redujo el nUmero de Kappa a 16 extendiendo el tiempo
de coccion a 26 min. El consumo del alcali durante la impregnacion y coccion fue de 10.2 g
NaOH/100 g de Miscanthus seca. El rendimiento de la pulpa cribada, la viscosidad intrinseca
y brillantez para esta pulpa fueron 54.6 %, 913 mL/g y 37.3 %, respectivamente. Después
del blanqueo, la pulpa tuvo una brillantez ISO de 87.4 % y una viscosidad intrinseca de 700
mL/g. Con la refinacion se le proporcionaron unas éptimas propiedades de resistencia a la
pulpa blanqueada a 4500 revoluciones (71°SR): longitud de ruptura 7.2 km, indice de
tension 72 N m/g e indice de explosién 4.3 kN/g. El indice de rasgado fue de 7.9 mNm?/g a

este grado de refinacion.

Barquinero et al. (2000) expusieron las experiencias obtenidas a escala de laboratorio en el
empleo de ozono como agente de blanqueo para las pulpas quimicas de bagazo con el
objeto de eliminar el uso del cloro y sus derivados en las etapas iniciales del blanqueo y en
igual medida la contaminacion del ambiente. Se obtuvieron buenas propiedades en
brillantez y resistencia para la pulpa blanqueada con ozono en la primera etapa y didxido

de cloro en la segunda (ZD).

Van Heiningen et al. (1998) optimizaron una secuencia de blanqueo para un proceso
ALCELL. Encontraron que las condiciones de operacidon dptimas para la etapa de ozono Z,
aplicadas a una pulpa sin blanquear, lavada y con un nimero de kappa de cerca de 28,
fueron: una carga de ozono de 2 %, 30 % en peso de etanol en agua como el liquido de
impregnacién, una temperatura de alrededor de 10°C y un pH de 2.0. Bajo estas
condiciones, la degradacion de los carbohidratos fue minima, como lo indicé un
decremento en la viscosidad de, solamente, 2 a 3 mPa s. La subsecuente etapa de lavado
con alcohol (etapa A) se realizé a 65°C, 10 % de consistencia y con 70 % en peso de alcohol
en agua. El tiempo de residencia del gas en el reactor no afectd la eficiencia de

deslignificacidon con ozono y la selectividad del ozono (lignina-carbohidratos).

Contreras et al. (1997a) investigaron la deslignificacién en dos etapas del bagazo de cafia
de azucar con acido acético y ozono. La mejor pulpa se obtuvo con una solucién acuosa de

acido acético (80 % en volumen) a 145°C, durante 60 min. La relacion liquido/bagazo (L/B)
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fue de 10:1 y el nimero de kappa fue de 44; el cual se redujo a 10 en la etapa con ozono,
debido a la selectividad en el medio con acido acético. La pulpa alcanzé una brillantez de
casi 70 %. Las propiedades de resistencia fueron similares a las obtenidas con pulpa de sosa

sin refinacidn y mejores que las pulpas acetosolv.

Contreras et al. (1997b) aplicaron una segunda etapa de deslignificacidon con gas ozono de
la pulpa de bagazo obtenida con acido acético. El nimero de kappa se redujo de 44 a 10
con 3 % de ozono (basado en la pulpa seca). En virtud de que la pulpa del bagazo se obtuvo
con una solucién acuosa de acido acético (80 % en volumen), la selectividad de la etapa con
ozono se favorece y no es necesario acidular la pulpa, la cual tiene un pH = 1.7. La
consistencia de la pulpa para la ozonizacién fue del 40 % y esta etapa se llevé a cabo a
temperatura ambiente. Las propiedades fisicas de la pulpa fueron mejoradas con el

tratamiento con ozono.

Ruiz et al. (1997) estudiaron la selectividad de deslignificacion con ozono de una pulpa kraft
de pino, demostrando que el 4cido férmico incrementa la cantidad de ozono transferido, su

accesibilidad a la lignina y también previene la degradacion de la celulosa.

Shrinath (1997) desarrollé6 un modelo de la cinética y la transferencia de masa para la
reaccidon del ozono con una pulpa de eucalipto de alta consistencia producida por un
proceso de dos etapas, sosa-antraquinona (AQ) y oxigeno. Se escogid un reactor de lecho
fijo, como resultado de la fase de evaluacidn y se usé para los estudios de blanqueo con
ozono. Las pulpas sin blanquear con bajo nimero de Kappa se someten mas rdpidamente a
la deslignificacién que las pulpas sin blanqueo con alto nimero de Kappa. Siendo el pH

Optimode 1a3.

Grist et al. (1997) efectuaron secuencias de blanqueo que comprendieron etapas de
oxigeno, ozono y peréxido de hidrogeno/extraccion alcalina de pastas de papel de eucalipto
de una variedad de Australia, obtenidas de un proceso kraft. Los efluentes liquidos acuosos
de cada etapa fueron analizados para aldehidos, cetonas, alcoholes, acidos carboxilicos y

otros subproductos. Los derivados pentafluorobenzil oximas de los aldehidos y cetonas
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fueron analizados. La mayoria de los compuestos carbonilo detectados fueron
formaldehido, glioxal, dimetilglioxal y acetona. También fueron detectadas unas series
homologas de aldehidos correspondientes a la ruptura de w-3, 6, 9 y 12 acidos grasos
insaturados. Fueron identificados aldehidos aromaticos en la etapa de oxigeno y en las
etapas de alta consistencia con ozono, pero no se encontraron en ninguna etapa de
consistencia media con ozono o post-ozono. En todas las etapas se detectaron series de
acidos alquil carboxilicos saturados desde acido férmico hasta acido octacosandico. Los
acidos férmico y acético estuvieron presentes con el mas alto rendimiento. Solamente se

detectaron cantidades traza de acidos grasos insaturados.

Rounsaville y Rice (1996) aunque el ozono se ha estudiado como un sustituto del cloro en
el blanqueo de pulpa para fabricacidon de papel desde 1949, fue hasta 1992 que el ozono
empezd a alcanzar su potencial comercial. En esta evolucidn, el ozono ha ayudado, por
presiones ambientales, a disminuir la descarga de compuestos organicos halogenados en
las aguas residuales de las plantas papeleras. Gracias a la incorporacién de la ozonizacion
en los procesos de blanqueo, no solo se minimiza la generacién de compuestos organicos
halogenados (y eliminados en algunos casos), sino que también permite que parte de los
licores del proceso se recuperen y que los volumenes de los efluentes de las plantas de
blanqueo se reduzcan. La evolucién del ozono, en esta industria de rapido crecimiento, esta
trazada, y actualmente ya es usado por 14 fabricas de papel y, adicionalmente, cinco mas

planean usar el ozono para el blanqueo en varios lugares del mundo.

Liebergott (1975) fue pionero en el uso del ozono para el blanqueo de pasta de papel
mecanica, transfiriendo esta tecnologia del laboratorio a escala de planta piloto,
obteniendo mejores pastas, mas blancas y brillantes, asi mismo se incrementé la resistencia

a la tension y al estallido del papel.

Deslignificacion con ozono de aguas residuales de plantas papeleras. Por ultimo, otra
aplicacidon de la deslignificacidon con ozono es la eliminacion de las fracciones de lignina
contenidas en las aguas residuales de las plantas papeleras. Michniewicz et al. (2012)

investigaron el posible uso del ozono y los procesos de oxidacion avanzada para degradary
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eliminar los compuestos de lignina de soluciones acuosas de la industria del papel y la
determinacién de la dosis requerida de ozono. También se estudid la influencia de los
métodos de oxidacidén en la subsecuente descomposicion bioldgica de los subproductos.
Durante la ozonizacién de las soluciones acuosas alcalinas de lignina, el polimero se degrada
hasta un grado que depende de la dosis del ozono. El contenido de lignina decrece a cerca
del 40 y 96.6 % a una dosis de ozono de 0.1 y 3.6 mg O3/mg DQO, respectivamente,
acompafada de una caida de la DQO en el intervalo del 8.8-69.6 %. Una dosis de ozono de
cerca de 1 mg O3/mg DQO se requiere para reducir el contenido de lignina en mas del 80 %;
a tal dosis, la reduccién de la DQO fue de cerca del 35 %. La lignina ha probado ser una
substancia que es practicamente no susceptible a la biodegradacidon bajo las condiciones de
la prueba. Se pudo observar un incremento en la susceptibilidad a la biodegradacion de los

productos de desintegracién de la lignina a una apropiada dosis alta de ozono.

Bierbaum y Oeller (2009) crearon estrategias de control para reducir los costos de operacién
en etapas de ozonizacion de efluentes de plantas de tratamiento en molinos de papel, asi
como para mejorar la calidad del efluente. Los efluentes del tratamiento bioldgico de cinco
molinos fueron sujetos a pruebas de laboratorio y planta piloto. En un molino de papel
fueron ahorrados 20 % de los costos de operacidn en una planta de ozono. El retorno de la

inversion de tal sistema es de alrededor de 8 meses.

Kaindl y Liechti (2008) desarrollaron un sistema para una planta papelera en Austria,
mediante el cual, por primera vez en el tratamiento de agua residual que contenga
fracciones de lignina, se puede regular automaticamente una reduccién deseada de DQO y
por lo tanto, alcanzar exactamente la demanda de ozono. La desventaja de los altos costos
para la reduccién de DQO puede ser eliminada localizando la etapa de tratamiento
avanzado en el lugar correcto dentro del proceso, usando la biofiltracién para una
eliminacidn adicional y regulacion de la dosis de ozono. Finalmente, fue posible con este
proceso mantener los estrictos limites del flujo de salida al mismo tiempo que la produccion

de papeles mas blancos.
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Medeiros et al. (2008) investigaron el impacto de una oxidacién con ozono en la remocién
de compuestos orgdnicos de alto peso molecular para mejorar la biodegradabilidad de un
efluente de una planta de blanqueo alcalino, usando un reactor semi-batch a diferente pH
inicial (12'y 7). Después del proceso de ozonizacion, la relacion de DBOs/DQO se incremento
de 0.07 a 0.16 y 0.22 para pH inicial de 12 y 7, respectivamente. Asi mismo, el color del
efluente decrecid 48 % y 61 % a pH inicial de 12 y 7, respectivamente. Estos cambios se
debieron a la reduccién de las fracciones de alto peso molecular del efluente durante la
ozonizacién. La ozonizacidn a una condicidn inicial neutra fue mas efectiva que a una
condicién inicial alcalina (pH 12) en términos del mejoramiento de la calidad del agua

residual y la generacién de mds compuestos biodegradables.

Rodriguez et al. (2008) propusieron que los procesos de oxidacién avanzada (POA)
representan una alternativa tecnoldgica con un gran potencial para el tratamiento de
efluentes de naturaleza recalcitrante. En los derivados de la lignina presentes en efluentes
de la industria de papel y celulosa (n-alcanos, acidos grasos, éster), la remocion de color fue
superior a 90 %, y la biodegradabilidad medida como DBO/DQO, aumenté de 0.10 a 0.32

cuando el caudal de ozono fue de 4.0 L minL.

De los Santos Ramos (2007) concluyd que durante 25 minutos de ozonizacién es posible
descomponer totalmente la estructura inicial de lignina presente en el agua residual de la
industria papelera, formando mezcla de acidos simples y no téxicos: acido férmico, acido

maléico y acido maldnico como productos finales.

Assalin et al. (2004) investigaron el impacto en la concentracién del ozono (14 y 7 mg/L
aplicado por 120 min) y el pH inicial (10 y 12) en la remocidn del color, la reduccién de la
materia orgdnica disuelta y los fenoles totales de un efluente de una planta papelera con
proceso Kraft. El color resulta de la presencia de la lignina o taninos polimerizados en el
agua residual, los cuales no son téxicos pero pobremente biodegradables. La cinética de la
degradacidn para todos los pardmetros a pH 12 fue mas lenta que a pH 10. La degradacién
a pH 10 cesé después de aproximadamente 120 min, por el contrario, para la ozonizacion a

pH 12, el ozono continud consumiéndose incluso después de 5 h de tratamiento. Cuando la
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dosis del ozono se incrementd, la eficiencia de la remocion se incrementd; sin embargo, la

eficiencia de la remocion de la materia orgdnica disuelta continud siendo limitada.

Ksenofontova et al. (2003) investigaron la cinética de las reacciones del ozono con
soluciones acuosas de sulfonato de lignina (SL) en presencia de los iones de metales de
transicion Fe?*, Mn?*y Co?*. Se observd que los iones metalicos influyen en la velocidad y el
mecanismo de reaccion del ozono con el SL. La aceleracién de la reaccidon en presencia del
Fe?* fue la mas significativa. La oxidacion del Me?* en el complejo [SL...Me?*] fue indicada
como la etapa limite de la reaccidn. Se probd que la adicidon de los iones metdlicos Mn?*y
Co?* en las soluciones de SL causé que la destruccion de los anillos aromaticos del SL por el
ozono se desacelerara. La adicidon del catalizador condujo a una destruccidn mas profunda

de las macromoléculas del SL.

Gamal EI-Din y Smith (2002) analizaron tres tipos diferentes de reactores de ozono para
estudiar los efectos en el disefio del reactor de ozono, configuracion, condiciones de
operacion y ampliacion de escala en: (l) eficiencia del proceso de ozonizaciéon en la
reduccion de color, DQO y COT de los efluentes tratados biolédgicamente de una planta
papelera con proceso Kraft; (2) el incremento en la biodegradabilidad de este tipo de agua
residual; y (3) la dindmica del proceso de absorcion del gas ozono. Se incluyeron tres tipos
de reactores de ozono: (1) reactor de ozono con difusor de burbuja extra-grueso; (2) reactor
de ozono con incidencia de chorro; y (3) reactor de ozono con difusor de burbuja fina. Se
lograron unos niveles de tratamiento similares en estos reactores de ozono, aunque la
columna de burbujas con incidencia de chorro fue mas efectiva en el tratamiento de los
efluentes de una planta papelera con proceso Kraft debido a su menor volumen de reactor
y a la mas baja concentracién de ozono a la salida del gas. En consecuencia, los costos de
operacion de un proceso de ozonizacion y las instalaciones de destruccion del ozono a la
salida del gas serian reducidos en gran medida cuando se implemente un disefio de columna
de burbujas con incidencia de chorro para el tratamiento de los efluentes de una planta

papelera con proceso Kraft.
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Gamal EI-Din y Smith (2001) probaron una columna de burbujas con incidencia de chorro
que utiliza dos inyectores venturi para aplicaciones de transferencia de masa del ozono en
el tratamiento de agua residual de una planta papelera con proceso Kraft. Los inyectores
venturi fueron utilizados para crear turbulencia en los chorros gas-liquido en el ambiente
del fluido. Los inyectores fueron localizados en un angulo de interseccién de 125° y la
distancia entre los centros de las boquillas fue de 60 mm. La interseccién de los chorros gas-
liquido causd un incremento en la turbulencia producida en la fase liquida y por lo tanto,
maximizoé la transferencia de masa gas-liquido. El tratamiento con ozono fue mas efectivo
en la reduccion de color y AOX que en el COT y la DQO de los efluentes tratados
biolégicamente de una planta papelera. El proceso de ozonizacién produjo un significativo

incremento en la biodegradabilidad del efluente de una planta papelera.

Zhou y Smith (2000) estudiaron la ozonizacion de agua residual pretratada biolédgicamente
de una planta papelera usando reactores de burbuja fina en laboratorio y a escala piloto
para determinar las eficiencias de oxidacidn, el coeficiente de transferencia de masa (kia) y
los factores de mejoramiento (E) debidos a la ocurrencia de las reacciones quimicas. Se usé
un analisis de sensibilidad basado en la medida de los pardmetros del proceso para revelar
los efectos interrelacionados de los factores clave en las concentraciones del ozono en el
gas de salida. Se demostrd que las eficiencias en la remocidn del color y del AOX fueron
simplemente relacionadas con la cantidad de ozono utilizado, a pesar de la variaciéon de
otras condiciones de operacidén. Adema3s, la velocidad de absorcién cayd con la rapidez o
régimen cinético instantdneo debido a la ocurrencia de reacciones quimicas rapidas. Se
encontré que los valores de Ekia variaron substancialmente durante el curso de la
ozonizacion, lo cual indicé que los factores de mejoramiento no fueron afectados solamente
por las condiciones de operacion sino también por las caracteristicas del agua residual. Para
un efectivo control de las emisiones de ozono en el gas de salida, se deben tomar medidas
para minimizar el retromezclado, usar un arreglo de flujo contracorriente y proporcionar un

adecuado tiempo de contacto.

Stern y Gasner (1974) Se ha demostrado que con una dosis de ozono de 0.06 Ib y 0.78 Ib

por libra de lignina, en el efluente del blanqueo en una planta Kraft de papel tipica, se puede
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reducir la densidad Optica (en el intervalo visible) en 82 % y 92 %, respectivamente. La
ozonizacion de la lignina resultd en la produccién de una serie de compuestos decolorados,
los cuales pueden servir como fuente de carbdn para una variedad de microorganismos.
Estudios de viabilidad indican que al menos 40 % del material ozonado puede ser
transferido a la biomasa de los microorganismos (proteinas), asi como otros productos de

interés comercial como el acido fumarico y penicilina.
6.2 ESTUDIOS DE MECANISMOS DE REACCION

Para efectos de esta tesis es muy importante conocer la reaccion de la lignina con el ozono
y de la lignina con el hidréxido de sodio, por lo que se investigaron publicaciones en las

cuales se explican estas reacciones.

Bertaud et al. (2001) estudiaron el mecanismo de reaccion que lleva a la ruptura del enlace
B-O-4 y la produccidon de aldehidos aromaticos durante la ozondlisis de estructuras de
lignina. El objetivo fue determinar el camino de degradacién de un compuesto modelo de
lignina (dimero B-O-4: dimero G-G fendlico alquil-aril-éter) sujeto a ozono molecular en
solucion acuosa. A un pH bajo (usado para favorecer el modo de reaccion molecular del
ozono) el dimero B-0-4 es deshidratado rapidamente para producir derivados de estireno.
Se encontré que el dimero original y su derivado deshidratado reaccionan de forma
diferente con el ozono. El enlace Cg-H del dimero original es activado por el grupo hidroxil
mas cercano lo cual permite una adicidén electrofilica del ozono molecular, llevando a la
produccién de guayacol y vainillina. El guayacol es degradado posteriormente a para-
hidroquinona y para-benzoquinona como subproductos finales de la reaccién. El ozono
molecular reacciona con el derivado deshidratado (estireno) de acuerdo a una ciclo-adicion
dipolar que produce homovainillina y guayacol. Debido, probablemente, a la gran
reactividad del ozono con anillos aromaticos activados y posiblemente por una reaccién
secundaria tal como la ruptura Bayer-Villiger, la vainillina fue detectada como un

compuesto traza.

Létumier et al. (1999) estudiaron la reactividad del ozono con modelos de lignina tales como

la vainillina y el deshidro-di-isoeugenol (DHDIE) en solucién de metanol. Los subproductos
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primarios formados fueron caracterizados con cromatografia de gases y espectrometria de
masas y se sugirié un posible mecanismo para la formacion de estos subproductos. En la
presencia de cantidades cataliticas de un complejo tetra-azamacrociclico de manganeso, se
identificaron otros derivados de la degradacion durante la ozonizacién del DHDIE, con lo
gue se comprueba que el complejo induce una reactividad diferente del ozono hacia el
modelo. Durante la ozonizacién de la vainillina en metanol, se observo la formacién del
diacetal, y después con la ruptura del enlace 3, 4 y con una condensacién intermolecular se
caracterizaron dos isomeros de lactona. Ademas, se detectaron derivados de furano como
subproductos menores de la reaccién. La ozonizacion del dimero DHDIE en metanol
demostré que el ataque del ozono a los 4&tomos de carbono 3, 4 de los anillos fendlicos Ay
B fue la reaccién principal. En la presencia del complejo de manganeso la vainillina fue
rapidamente transformada en diacetal y lactona. Finalmente, una peculiar reactividad del
dimero se evidencid con el complejo de manganeso como catalizador, en virtud de que el

puente entre los anillos Ay B fue fracturado facilmente.

Dimmel y Schuller (1986) sintetizaron compuestos modelo de lignina conteniendo un anillo
fendlico “A”, a-OH, y B—aril éter (anillo “B”), con diferentes sustituyentes en los anillos Ay
B, los cuales fueron degradados bajo una variedad de condiciones de solucion de hidréxido
de sodio. Los cambios del sustituyente en el anillo B tienen un mayor efecto en las
reacciones de fragmentacién de los modelos. Los cambios en el anillo A mostraron
solamente un pequeno efecto. Esta relacién entre sustituyente-reactividad indica que el
paso lento en el mecanismo de la fragmentacién del modelo, bajo estas condiciones, es la

ruptura del enlace B—aril éter.
6.3 ESTUDIOS DEL BAGAZO DE AGAVE PARA FABRICAR PAPEL

En cuanto al bagazo del agave para fabricar papel, Sepulveda et al. (2011) reportan que
actualmente el bagazo del agave de la industria del tequila se esta utilizando para la
fabricacidn de papel, a escala muy pequeiia, de forma artesanal con funciones decorativas

y para envases.
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Ifiguez Covarrubias et al. (2001) obtuvieron papel a partir de las pencas del Agave tequilana
Weber azul mediante un proceso de pulpado con sosa, el papel producido tenia una
resistencia a la tensién comparable al papel fabricado con fibras de pino y eucalipto, pero

la resistencia a la explosién y al rasgado fue menor.

Sanjuan Dueias y Grellmann (1987) presentaron un estudio por separado de las secciones:
hojas (penca) y nucleos (pifia), de cuatro especies de agave que se desarrollan en México:
Agave tequilana weber (Jalisco), Agave potatorum zucc (Oaxaca), Agave cochlearis jacobi
(San Luis Potosi) y Agave atrovierens karw (maguey pulquero o manso). A cada especie se
le desmeduld y se evalud el porcentaje de fibra. Al material desmedulado se le determind
el contenido de médula residual mediante hidrdlisis de carbohidratos y cromatografia
liquida de alta presidn, asi como su composicion quimica. El material desmedulado fue base
para la obtencion de pulpa celuldsica mediante los procesos quimicos (sosa y bisulfito acido)
y quimico-mecanicos (sosa y sulfito alcalino). A las pulpas asi obtenidas se les evaluaron sus
propiedades quimicas y fisico-mecdnicas. Respecto a los procesos quimicos aplicados en
funcién de las propiedades fisico-mecanicas obtenidas, el proceso a la sosa es el que
mejores resultados proporciond. En cuanto al comportamiento individual de cada especie
en sus respectivas secciones, se encontrd que la pulpa obtenida mediante el proceso a la

sosa con la penca del agave de S. L. P. fue la que arrojé mejores resultados.

Enriquez Rios (1981) realizé un estudio de prefactibilidad para la obtencién de pulpa

celulésica a partir del maguey tequilero.
6.4 ESTUDIOS DE OTROS RESIDUOS AGRICOLAS PARA FABRICAR PAPEL

En lo que se refiere a otros residuos agroindustriales para fabricar papel, Laftah y Abdul
Rahman (2016) efectuaron una revisidon de la composicidon quimica de las materias primas
gue no sean madera y las ventajas y desventajas de los diferentes métodos para obtener
pasta de papel. El principal objetivo del articulo es investigar el uso potencial de las hojas
de la pifia como materia prima para la produccidon de papel. Las ventajas del proceso con
solventes organicos para obtener pasta de papel sobre otras técnicas en términos de la

escala de produccidn, el consumo de agua, energia y quimicos, y la calidad de la pulpa deben
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ser las razones para adoptar este proceso en la futura produccion de pulpa a partir de hojas
de pifia de desecho. Las hojas de la pifia son celuldsicas, un abundante residuo agricola de
la industria de la pifia, con una composicidon quimica alta en contenido de celulosa (70 % -
82 %). Los principales factores del alto potencial de las fibras de las hojas de la pifia para ser
utilizadas como una materia prima alternativa en la industria del papel son: sus buenas

propiedades mecdnicas, que es un recurso renovable y el bajo costo de las fibras.

Jeetah et al. (2015) investigaron la viabilidad de producir cartén a partir de la cdscara del
arroz. Se usé un proceso de maceracidon para producir cartén de sus pulpas. El fluido de
maceracion se preparé mezclando 1 parte de solucién de perdxido de hidrégeno al 30 %, 4
partes de agua destilada y 5 partes de acido acético glacial. Para una evaluaciéon
comparativa, ademas de la cadscara de arroz, se usaron bagazo y desechos de papel.
Posteriormente se mezclaron en diferentes proporciones y se determind su resistencia
mecanica. La cdscara de arroz contenia 15.2 % de lignina y 20.56 % de ceniza, mientras que
el bagazo tenia 13.7 % de lignina y 2.23 % de ceniza. El periodo de maceracién de la cascara
de arroz y el bagazo fue de entre 6 y 15 dias y 5-10 dias con el correspondiente rendimiento
de 40.44-46.55 % y 36.76-46.01 %, respectivamente. El contenido promedio de lignina en
la pulpa de cascara de arroz y en la pulpa de bagazo fue de 2.9-3.09 % y 2.43-2.95 %,
respectivamente. La resistencia a la tensidén, a la compresion y al estallido del cartén de

cascara de arroz fue de 11.31 N m/g, 1.11 kN/m y 0.84 kPa m?/g, respectivamente.

Bhanu Rekha et al. (2013) estudiaron la conveniencia de usar las fibras del bagazo para
productos higiénicos absorbentes mediante un proceso de deslignificacion enzimatica. Las
fibras de bagazo fueron deslignificadas con un método amigable con el ambiente, usando
la enzima lacasa. Estas fibras ya deslignificadas continuaron estando rigidas y asi no pueden
ser usadas para aplicaciones en productos higiénicos. Por lo cual, estas fibras fueron
convertidas en pulpa. Las fibras de bagazo deslignificadas y la pulpa mostraron una gran

absorbencia y un bajo contenido de lignina comparado con la materia prima.

Borrero patentd en el afio 2011 un proceso que permite obtener fibra de celulosa de alta

resistencia a partir de residuos de la cafia de azlcar, especificamente, utiliza las hojas de la
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cafia de azucar. En este proceso se requiere solo una pequefia cantidad de “sal de Moore”.

(Polanco, 2013).

Jaouadi et al. (2011) estudiaron la influencia de las condiciones de pulpeo del Agave
americana L., temperatura (100-120°C), tiempo de reaccién (60-120 min) y concentracion
de la sosa (4-8 %) en el rendimiento, indice kappa, brillantez, viscosidad, resistencia a la
tension, resistencia al estallido y resistencia al rasgado. Los resultados mostraron que se
pueden obtener propiedades fisicas y mecanicas aceptables a 107°C, por 60 miny 6 % de

concentracion de sosa

El Instituto Tecnoldgico de Embalaje, Transporte y Logistica (ITENE) trabaja en colaboracién
con seis centros europeos en el proyecto CORNET Sonopulp, en el cual se desarrolla y
mejora los procesos basados en técnicas de ultrasonido para la fabricacion de pasta de
papel a partir de materias primas celuldsicas procedentes de cultivos anuales y residuos
agricolas. Este proyecto reduce el consumo energético frente a los procesos actuales y
aprovecha los subproductos de las fibras celulésicas para la obtencién de biomateriales
compuestos y el tratamiento de los licores del procesado de las fibras para generar biogas

(Csoka y Locre, 2011).

Yichao et al. (2010) investigaron el efecto de la extraccién con agua caliente en la
produccién alcalina de pulpa, asi como, las propiedades del licor negro vy la resistencia del
papel obtenido del bagazo de cafia de azlcar. La extraccidn fue realizada a 160°C por 30
min, donde 13.2 % de la masa se disolvid en el licor de extraccidn. El bagazo sin tratamiento
y bagazo con extraccién fueron digeridos con un procesos con sosa y sosa-antraquinona al
17 % y 15.5 % (con 0.1 % de antraquinona) de carga alcalina (NaOH). La temperatura de
coccion fue de 160°Cy 155°C, respectivamente. La pulpa del bagazo con extraccion tuvo un
numero de Kappa menor y una mayor viscosidad comparada con la pulpa de bagazo sin
tratamiento. El licor negro de la pulpa del bagazo con extraccidon tuvo un menor contenido
de sdlidos, menor viscosidad y menor contenido de silica que la pulpa de bagazo sin
tratamiento. La extraccién con agua caliente resulté en un menor consumo de quimicos

para el blanqueo y por lo tanto, menor formacion de organoclorados. Las resistencias a la
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tension y al estallido fueron menores, pero la resistencia al rasgado, opacidad y freeness de

la pulpa fueron mayores cuando se aplicé la extraccidn con agua caliente.

Gonzalez-Garcia et al. (2010) cuantificaron el impacto ambiental asociado a la manufactura
de pulpa y papel de alta calidad mediante un proceso de coccién con sosa-antraquinona,
utilizando materia prima que no sea madera, para esto evaluaron al lino y al cafiamo como
materia prima. De acuerdo con los resultados, el impacto ambiental es causado
principalmente por la produccion de quimicos, electricidad y fibras (actividades agricolas),
debido a la emisién de gases de efecto invernadero, emisiones de compuestos de fésforo y
nitrégeno. Las actividades dentro de la fabrica de papel presentaron una menor
contribucién en casi todas las categorias, excepto calentamiento global (15 %) vy

eutrofizacion (6 %), asi como agotamiento de la capa de ozono (25 %).

Huang et al. (2008) efectuaron pruebas de produccién de pulpa con bagazo de cafia de
azucar, usando NH4OH-KOH en presencia de antraquinona, para el propdsito de reducir el
problema del licor negro en este proceso. Se investigaron las condiciones éptimas del
proceso. Los resultados experimentales indicaron que este proceso es particularmente
adecuado para la produccién de pulpa con bagazo, en el cual el bagazo fue deslignificado
en un 80 % y el rendimiento fue de 65 %, con estas condiciones éptimas: 5 % KOH, 35 %
NH40H, relacion liquido bagazo de 6, temperatura de 165°C y el tiempo en que se mantiene
esta temperatura de 60 min. Este proceso nuevo para la produccion de pulpa proporciona
papeles con alta resistencia a la tension del orden de 51.6 N m/g. Hay una buena perspectiva
de utilizar el licor negro, el cual contiene nitrégeno, fésforo, potasio y lignina amoniacal,

como fertilizante para la produccién agricola.

Khistova et al. (2006) examinaron la viabilidad del bagazo de cafia de azlicar desmedulado
de Sudan para produccidn de pulpa. Las pruebas fueron llevadas a cabo con los métodos a
la sosa vy al sulfito alcalino. El método al sulfito dio los mejores resultados de rendimiento,
grado de deslignificacién y propiedades mecdnicas y épticas. La mezcla de la pulpa de

bagazo y la pulpa de bambu obtenida con sulfito-antraquinona alcalino, en diferentes
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relaciones, resultaron en pulpas bien balanceadas con buena resistencia a la tension y al

rasgado.

Abou-Yousef et al. (2005) proponen un método que consiste en tratamientos separados con
alcali y acido persulfurico para la deslignificacion del bagazo. Este proceso puede ser
realizado con una técnica de 2 etapas (NaOH/H.SOs) o con otra técnica de 3 etapas
(NaOH/H,SOs/NaOH). Las 2 técnicas fueron practicadas a baja temperatura y presion
atmosférica. La técnica de 3 etapas provee la posibilidad de producir pulpas con las ventajas
tanto de la pulpa mecanica (alto rendimiento), como de la pulpa quimica (alta resistencia).
A concentraciones moderadas del acido persulfurico usadas (3.0, 4.5 % en base a la materia
prima), la técnica de 3 etapas tiene una mayor selectividad en la deslignificacidon que la
técnica de 2 etapas. La técnica de 3 etapas produce papeles con una mayor resistencia a la
tension y al estallido que las producidas con la técnica de 2 etapas. La resistencia al rasgado

de papeles producidos con la técnica de 2 etapas tiene la superioridad.

Canché-Escamilla et al. (2005) presentan un estudio sobre la factibilidad de obtencién de
celulosa a partir de residuos agricolas del banano (pseudotallo y pinzote), usando un
procedimiento desarrollado en el Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan-México. El
proceso consiste en cuatro etapas: hidrdlisis acida, cloracién, extraccidon alcalina y
blanqueo. Se obtuvieron mejores rendimientos con las fibras de pinzote. La celulosa
obtenida del pseudotallo presentd aglomeracién de fibras debido a residuos de lignina y
hemicelulosa. La etapa de cloracion afecta el peso molecular de la celulosa obtenida de las
fibras de pinzote, obteniéndose pesos moleculares de 90,000 y de 49,000 cuando se usé un
pH de 9.2 y 8.4 en la etapa de cloracidn, respectivamente. Se obtuvieron espectros de FTIR
caracteristicos de celulosa, con lo que se comprobd la factibilidad de usar este proceso para

eliminar el material no-celuldsico

Gonzdlez et al. (2002) concluyen que el pulpado con 45 % de etanol en combinacion con
sosa caustica al 3 % permite obtener pulpas aceptables para la produccién de papel onda,
disminucion apreciable de los costos de pulpado y la ventaja adicional de disminuir la

contaminacion ambiental.
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Jiménez et al. (1993) caracterizaron hojas de papel obtenidas de pulpas producidas a partir
de los tallos de dos variedades de sorgo, resultando mejores propiedades de resistencia que

las hojas de papel obtenidas con otros residuos agroindustriales.

Genéricamente, el proceso con solventes orgdnicos (organosolv) deslignifica la madera, con
agua en el licor de coccién sustituida por un solvente organico, tal como el alcohol, que
puede tener ventajas ambientales y econdmicas. La remocién de la lignina es causada, sobre
todo, por la ruptura de los enlaces del éter. En condiciones acidas, los enlaces a-éter,
facilmente hidrolizables, se rompen rdpidamente. Pero, la ruptura de los enlaces B-éter
también juegan un papel importante, especialmente en las maderas duras. Virtualmente,
todos los sistemas organosolv deslignifican maderas duras mas facilmente que maderas
blandas, debido a la alta concentracién de enlaces a-éter y la mayor reactividad de los
enlaces B-éter de la lignina de las maderas duras. En sistemas alcalinos, la ruptura de los
enlaces B-éter es mds importante. También en estos sistemas, el proceso organosolv es
menos distinto de los procesos convencionales, que como es con los sistemas acidos o

neutros (Young, 1993).

Yayin (1992) presento el proceso de carbonato de sodio para obtener pasta de papel como
una alternativa al proceso convencional de coccidén con sosa a partir de paja de trigo para
la produccién de cartén corrugado. Los datos indicaron que el proceso de carbonato de
sodio para obtener pasta de papel proporciona tan buenos resultados como el proceso de
sosa, en términos de las propiedades de resistencia investigadas. En virtud de que la
recuperacién del carbonato de sodio es mas simple, requiriendo una menor inversién de

capital, le da a este proceso una ventaja adicional.

Gabir y Khristova (1983) estudiaron los residuos agricolas de Sudan (bagazo y tallo de
algoddén) a fin de determinar su composicién quimica y seleccionar una tecnologia
apropiada para su aprovechamiento en la manufactura de papel y cartdn. Se realizaron
estudios comparativos usando el método convencional de coccién (sosa y sulfato), asi como
un nuevo método de “Shock a alta temperatura” (HTS por sus siglas en inglés), a

temperaturas de 400 y 450°C, tiempo de coccidn de 2-4 min, a presidn atmosférica. Los
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datos para el rendimiento, composicion quimica y propiedades mecanicas de las pulpas
obtenidas por los diferentes métodos sugieren que, aplicando el método HTS, las
restricciones en el uso de estos residuos agricolas, el alto consumo de quimicos, el bajo
rendimiento de fibras en relacidn a la materia prima y la calidad de los productos finales,

pueden ser superados.

Acuiia y Romo (1983) concluyen que las pruebas de elaboracion de pulpa y papel, tomando
como materias primas cabuyas (Agave americana — Fureroya americana), negra y blanca

dan buenas perspectivas para su utilizaciéon en papeles de empaque y otros.
6.5 ESTUDIOS DEL BAGAZO DE AGAVE PARA OTROS USOS

En lo que respecta al aprovechamiento del bagazo de agave para otros usos, Ramirez et al.
(2012) estudiaron la viabilidad técnica de usar el bagazo del agave como complemento
alimenticio de rumiantes. Para usar el bagazo como alimento animal es necesario aumentar
su digestibilidad, con tal fin se realizaron tratamientos alcalinos del bagazo. Para el
tratamiento alcalino se usaron: hidroxido de sodio, hidréxido de amonio e hidréxido de

calcio.

Rodriguez et al. (2010) caracterizaron y evaluaron el bagazo de agave tequilero para
conocer su potencial como sustrato alternativo equiparable a la turba comercial para

composteo.

Laborde et al. (2010) Solicitaron una patente ante el IMPI de un proceso para acondicionar
fibras y residuos del Agave Azul Tequilana Weber (agave) en combinacidn con aditivos oxo-
degradativos para preparar una mezcla madre con la intencion de utilizarla en la produccion

de articulos plasticos biodegradables.

Caro et al. (2007) investigaron al residuo del agave como fuente de azlcares para la
produccién de etanol. El bagazo de agave utilizado contenia alrededor de un 50 % de
azucares polimerizados. Se determind que solo son necesarios 30 min de tiempo de

reaccion a 121°Cy 2 % de HSO04, para lograr mas del 90 % de liberacidn de los azucares
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fermentables: xilosa, arabinosa y glucosa. La conversion de estos azucares a etanol con E.

coli etanogénica fue del 94 %.
6.6 ESTUDIOS DE LA REACCION DEL OZONO CON LA CELULOSA

Es de interés conocer la reaccidén del ozono con la celulosa para los propdsitos de la presente

tesis, por tal motivo, se investigaron articulos en donde se explica esta reaccién.

Lemeune et al. (2000) estudiaron el efecto del pH y al oxigeno como gas de arrastre en la
evolucidon de la reaccién de ozonizacion de modelos de celulosa. La participacién de
especies de radicales libres parece ser de poca importancia en altas concentraciones del
0zono en agua, incluso a un pH alto con respecto a la velocidad de reaccion y la formacidn
de subproductos. Por el contrario, en condiciones de pH basico se encontré que mejord la
selectividad de la reaccién, con la formacién en un alto rendimiento de acido glucénico y
acido celobidnico durante la ozonizacién de la glucosa y la celobiosa. La participacion del
disolvente y la ionizacion parcial del grupo hidroxilo en la posicién Cl explica este
incremento en la selectividad. Ademas, se demostré que la formacién de compuestos con
un bajo peso molecular se debe a un mecanismo de fragmentacion de hidrotriéxido que

involucra al oxigeno.

Lind et al. (1997) usaron las cinéticas de competencia, en presencia de varios inhibidores
del radical OH-. Se demostré que las pérdidas de viscosidad en la pulpa ozonada fueron
causadas por la reaccién de la celulosa con los radicales OH' y con el ozono molecular. Se
concluyd que la fuente de los radicales OH: fue la reaccidon entre el ozono y la lignina, donde
la formacién de OH: fue de entre ~0.5-3 %. En presencia de ozono y oxigeno, ocurre una
reaccidon en cadena, en la cual el OH:, Oy y los radicales basados en la celulosa, todos
funcionan como propagadores de la cadena. A numeros de kappa >2, la celulosa fue
degradada casi exclusivamente por los radicales OH:. A un nimero de kappa final de 2, ~50

% de la pérdida de viscosidad fue causada por el ataque directo del ozono a la celulosa.
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7.

METODOLOGIA

7.1 METODOS DE ANALISIS

En la presente investigacion se utilizaron dos tipos diferentes de bagazo de agave: el bagazo

de agave original o “completo” y el bagazo de agave “desmedulado”, el primero es tal y

como se desecha directamente de las fabricas de tequila y el ultimo es el que se obtiene

después de eliminar la parte no fibrosa llamada “médula”.

Para la caracterizacion del bagazo de agave se aplicaron las siguientes determinaciones:

a)

b)

Humedad
Se aplicé el método TAPPI T 550 om-08

La humedad de equilibrio del bagazo de agave se determina a partir de la pérdida
de peso que experimenta cuando se somete a una temperatura de 105 + 3°C,

durante el tiempo necesario para alcanzar peso constante.

Una porcidon representativa del bagazo se deja en contacto con el ambiente para
que alcance la humedad de equilibrio; de ella se toma una muestra de 2 g
aproximadamente en la balanza y se procede a su secado a 105°C, utilizando un
desecador para enfriar la muestra antes de pesarlo en cada periodo, hasta que dos
pesadas sucesivas no difieran por mas de 0.1 % del peso de la muestra. Se determina
el contenido en humedad por diferencia de peso y referido a la muestra original,

expresado en %.
Cenizas
Se aplicé el método TAPPIT 211 om-93

Por cenizas se entiende, el residuo que queda tras someter la muestra a una
temperatura de 525 * 25°C durante el tiempo necesario para incinerar el residuo
carbonoso; este tiempo es del orden de unas tres horas. Constituye una medida del

contenido en sales minerales de la muestra.
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c)

En un crisol o cdpsula de porcelana, previamente tarada, se pesa alrededor de 1 g
de muestra y se lleva a un horno mufla a una temperatura de 525°C durante 3 horas,
aproximadamente, para su calcinacién, hasta la ausencia de particulas negras.
Posteriormente se deja enfriar el residuo en un desecador, para determinar el tanto

por ciento en peso de cenizas respecto de la muestra inicial.
Lignina
Se aplicé el método TAPPIT 222 om-02

La lignina representa el llamado “material de incrustacidon”, que forma parte de la
pared celular y de la lamela en maderas. Segun el método aplicado, la lignina se

define como el constituyente de la muestra insoluble en acido sulfurico al 72 %.

Se pesa una muestra de aproximadamente 1 g, se lleva a un vaso de precipitado de
100 mL de capacidad y se adicionan 15 mL de &cido sulfurico al 72 %. Durante la
dispersién del material se mantiene el vaso cubierto con un vidrio de reloj, a 20°C
durante dos horas, removiendo frecuentemente. Transcurrido este tiempo, se vierte
el contenido del vaso en un matraz, donde se lleva a 575 mL con agua destilada. A
continuacion, se hierve la disolucion durante 4 horas, manteniendo constante el
volumen mediante un condensador de reflujo, como se muestra en la Fotografia 2.
Se deja que el material insoluble (lignina) se deposite, posteriormente se filtra a
vacio mediante un embudo Buchner de vidrio con placa porosa, lavandolo
posteriormente con agua caliente. Por ultimo, se seca la lignina, junto con el
embudo, en una estufa a una temperatura de 105°C hasta peso constante. Se enfria

en un desecador y se pesa.
% Lignina = (P1/W1) x 100
P1 = peso de la fraccidn insoluble, g.

W, = peso de la muestra, g.

72



Fotografia 2. Andlisis de lignina

d) Fibra Neutro Detergente

Se aplicé el procedimiento propuesto por Van Soest (1963, 1964); Van Soest y Wine
(1967) y Van Es y Van der Meer (1980).

La FND es la fraccidn insoluble de una muestra sometida a ebullicién lenta con una
disolucién neutro detergente y corresponde, fundamentalmente, al contenido de
lignina, hemicelulosa y celulosa. La fraccién soluble esta constituida por sustancias
facilmente asimilables como azucares sencillos y otras materias solubles en agua.

Dicha disolucién neutro detergente se prepara como sigue:

Se disuelven 37.2 g de EDTA disédico y 16.2 g de NazBsO7 en agua destilada,
calentando suavemente. Se afiaden 60 g de lauril sulfato sdédico y 20 mL de
etilenglicol. Aparte se disuelven 9.12 g de fosfato monodcido de sodio que se unen

a la primera disolucién, enrasandose a 2 litros con agua destilada.

Se pesa una muestra de 1 g, se le afladen 100 mL de disolucién neutro detergente y
5 gotas de decahidronaftaleno (decalina), que actia como antiespumante, y se
somete a ebullicion durante una hora. A continuacion, se filtra a vacio a través de

un embudo Buchner de vidrio con placa porosa, previamente tarado, se lava varias
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veces con agua caliente y después con acetona, secando en estufa a 105°C, hasta

peso constante.
% FND = (P2/W>) x 100
P, = peso de la fraccidn insoluble, g.
W, = peso de la muestra, g.
Fibra Acido Detergente

Se aplicé el procedimiento propuesto por Van Soest (1963, 1964); Van Soest y Wine
(1967) y Van Es y Van der Meer (1980).

La FAD es la parte insoluble, formada fundamentalmente por lignina y celulosa,
obtenida tras someter la muestra a una ebullicién lenta con una disolucién acido
detergente. La fraccién soluble corresponde al contenido celular y hemicelulosa, ya
gue estas sustancias son facilmente despolimerizables por este disolvente. La

disolucién 4cido detergente se prepara como sigue:

Se disuelven 20 g de bromuro de N-cetil-N, N, N-trimetil amonio en acido sulfurico

1.0 N enrasando a 1 litro.

Se pesa una muestrade 1 g, se le afladen 100 mL de disolucién acido detergentey 5
gotas de decalina, que actia como antiespumante, y se somete a ebulliciéon durante
una hora. A continuacion, se filtra a vacio a través de un embudo Buchner de vidrio
con placa porosa, previamente tarado, se lava varias veces con agua caliente y

después con acetona, secando finalmente en estufa hasta peso constante.
% FAD = (P3/W3) x 100
P; = peso de la fraccion insoluble, g.

W3 = peso de la muestra, g.
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La determinacién de FAD es importante pues permite calcular las hemicelulosas
presentes en el material por diferencia con la FND y la fraccidn celuldsica por

diferencia con la lignina.
% Hemicelulosa = % FND - % FAD

% Celulosa = % FAD - % Lignina

7.2 TRATAMIENTO DEL BAGAZO DE AGAVE CON SOSA

Con la finalidad de conocer el proceso convencional de coccién con sosa y comparar
resultados con los procesos de oxidacidn avanzada con ozono, se elabord pasta de
papel con bagazo de agave con este método en el Departamento de Madera,
Celulosa y Papel de la Universidad de Guadalajara. Para lo cual se sigui6 el siguiente
procedimiento: se colocd 1 kg de bagazo de agave en un reactor de acero inoxidable
(Autoclave, Fotografia 3), 10 L de agua potable y 250 g de NaOH para uso industrial,
el tiempo de reaccion fue de 2 horas a una temperatura de 160°C y una presién de
130 psi. El producto de la coccidon se lavd con agua y se dividié en 3 partes para su
refinacion en una pila holandesa (Fotografia 4) a diferentes tiempos: 7 min, 14 min
y 20 min. Con las pastas de papel asi obtenidas se elaboraron manualmente hojas
de papel con la ayuda de un bastidor, se colocaron sobre una superficie plana Yy lisa,

y se secaron al aire.

i ¥
N

Fotografia 3. Autoclave
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Fotografia 4. Pila holandesa

e Se realizé una segunda prueba con este proceso convencional de coccién con sosa
en el laboratorio de la UAM Azcapotzalco, a fin de comparar resultados, con 12.74 g
de bagazo de agave, 300 mL de solucién de NaOH al 25 %, por 4 horas de ebullicion

a reflujo en un matraz de fondo plano.

En la segunda prueba se efectuaron las determinaciones para cuantificar el contenido de
celulosa, hemicelulosa y lignina (con los métodos descritos en la secciéon 6.1), antes y

después del tratamiento, obteniendo las muestras con la técnica del cuarteo.
7.3 TRATAMIENTO DEL BAGAZO DE AGAVE CON OZONO

En el desarrollo de este proyecto de investigacion se utilizaron cuatro diferentes
ozonadores “A”, “B”, “C” y “D”, que generaban ozono a razén de 3.1, 18, 8.7 y 1.5 mg

O3/min, respectivamente. Se realizaron pruebas preliminares y experimentos principales.

Pruebas preliminares. Las pruebas preliminares se realizaron para observar el
comportamiento del bagazo de agave con el ozono y elegir las mds adecuadas para
continuar la investigacién a nivel laboratorio. En estas pruebas se utilizaron de 1 a 3 g de

bagazo de agave original sin desmedular.

Se llevd a cabo una serie de 10 pruebas preliminares con ozono en el reactor de 500 mL,
bagazo de agave sin desmedular (1 a3 g), pH de 7y 11, 300 mL de agua desionizada, el flujo

fue de 0.54 a 0.96 L/min y diversos tiempos de reaccidn. Se utilizaron los ozonadores, “A”,
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“B” y “C”, que generaban a razon de 3.1, 18 y 8.7 mg Os/min, respectivamente, el primero
se operd con aire y los 2 Ultimos con oxigeno. A la muestra de bagazo de agave se le
determind Unicamente el contenido de lignina con el promedio de 3 andlisis. Se utilizé la

|II

muestra de bagazo “original” (sin desmedular). Se determind Unicamente el contenido de
lignina al final de cada prueba, porque todavia no se contaba con los reactivos para la
determinacién de celulosa y hemicelulosa. Estos ensayos preliminares se efectuaron a

temperatura ambiente y a presidon atmosférica.

Experimentos principales. En estos experimentos principales a nivel laboratorio se usaron

15 g de bagazo de agave “desmedulado” en cada prueba.

1.- Estos experimentos se realizaron colocando 15 g de la muestra de bagazo de agave
desmedulado en el reactor de 500 mL y se hizo reaccionar con ozono. Las pruebas se
hicieron a 3 valores diferentes de pH acido (2.57, 3.79 y 5.7), y a 3 valores diferentes de pH
alcalino (9.36, 10.95 y 12.14), con 300 mL de agua desionizada, el flujo de aire fue de 947
mL/min y un tiempo de reaccidén de 3 horas, en cada prueba. En esta experimentacion
principal se utilizé el ozonador “D”, que generaba 1.5 mg Os/min. El reactor se operd a
temperatura ambiente y a presion atmosférica. Para ajustar el pH acido se utilizd acido
acético y para el alcalino hidréxido de sodio. Se utilizé acido acético para ajustar el pH acido
debido a que, de acuerdo con Zambrano et al. (2003), el empleo del ozono en medio acético
presenta una alta selectividad y eficiencia en la deslignificacién. Los gases a la salida del
reactor se hicieron burbujear en 200 mL de una solucién de ioduro de potasio al 2 %, en un
matraz Kytasato, para atrapar el ozono que no reacciond y, de esta manera, evitar que
escape a la atmésfera. Por seguridad, los gases a la salida del reactor se hicieron burbujear
en un segundo matraz Kytasato, conteniendo 200 mL de una solucién de ioduro de potasio

al 2 %, conectado en serie con el primer matraz Kytasato.

Se calculd el rendimiento del generador de ozono “D”, con un flujo de aire de 947 mL/min
y una produccién de ozono de 1.5 mg/min. Resulté un rendimiento del 0.57 %, esto quiere
decir que solamente el 0.57 % del oxigeno que entra en el generador se transforma en

0ozono.
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A fin de determinar la cantidad de ozono que no reacciond, después de cada experimento
de ozonizacion, se aplico el método iodométrico (Greenberg et al., 1981): a los 200 mL de
la solucion de ioduro de potasio al 2 % del primer matraz Kytasato, que presentaba un color
amarillo intenso, se le adicionaron 10 mL de H,SO4 1 N, en seguida se titulé con una solucion
de tiosulfato de sodio 0.1 N hasta que el color amarillo del yodo liberado casi desaparecid,
se adicionaron 4 mL de solucién indicadora de almidén que le impartié un color azul y se
continud con la titulacién cuidadosa pero rapidamente hasta el punto final, en el cual el
color azul desaparecié. La cantidad de ozono que no reacciond se calculé con la siguiente

ecuacion:

O3 (mg/L) = Ax N x 24,000/mL de muestra
A = mL gastados de la solucién de tiosulfato de sodio.
N = Normalidad de la solucién de tiosulfato de sodio.

2.- Después de terminado el tiempo establecido de reaccién, se efectué la filtracién del

producto obtenido en cada prueba.

3.- En seguida del filtrado se realizé el lavado con agua desionizada y secado del bagazo al

aire por 3 dias.

4.- En cada prueba se efectuaron las determinaciones para cuantificar el contenido de
celulosa, hemicelulosa y lignina (con los métodos descritos en la seccién 6.1), antes y

después de la ozonizacion, obteniendo las muestras con la técnica del cuarteo.

5.- Se efectud una prueba de ozonizacién variando el tiempo de reaccién a 4 horas, con el
pH al cual se obtuvo la maxima remocion de lignina y las mismas condiciones, es decir, 15 g
de la muestra de bagazo de agave, generacion de ozono de 1.5 mg/min, 300 mL de agua

desionizada y un flujo de aire de 947 mL/min.

6.- En esta prueba se efectuaron las determinaciones para cuantificar el contenido de
celulosa, hemicelulosa y lignina (con los métodos descritos en la seccion 6.1), antes y

después de la ozonizacion, obteniendo las muestras con la técnica del cuarteo.
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7.4 REACTOR PARA OZONIZACION DEL BAGAZO

Los experimentos se realizaron en un reactor de vidrio de 500 mL, equipado con un difusor
de vidrio poroso de burbuja fina, con poros de 100 um, una camisa de calentamiento-
enfriamiento, un indicador de pH, salidas para toma de muestras y recuperacion de ozono,

como se muestra en la Fotografia 5. Las condiciones de operacién del reactor fueron:

Temperatura ambiente (20-25°C), presién
atmosférica, el flujo de aire se mantuvo en 947
mL/min y la generacién de ozono fue de 1.5 mg/min.
Los gases a la salida del reactor se hicieron burbujear
en una solucion de ioduro de potasio (KI) al 2 % para
atrapar el ozono que no reacciond y, de esta manera,
evitar que escape a la atmédsfera. Este reactor es
discontinuo gas-liquido-sélido, con el sdlido en lecho

fijo.

Fotografia 5. Reactor de ozonizacion

Esta manera de poner en contacto las fases que intervienen en la reaccién se usa
normalmente cuando las particulas sélidas son grandes (mayores de aproximadamente 1
mm). En estos reactores es importante mantener condiciones de flujo uniforme a través del
lecho sélido y una mezcla intensa de las fases. La existencia de la fase sélida supone la
introduccion de una mayor resistencia a la transferencia de materia. Una de las limitaciones
en los reactores de lecho fijo se refiere a la pérdida de carga del fluido al atravesar el lecho,
gue puede llegar a ser considerable a medida que aumenta la longitud del reactor y el
caudal de reactantes. En la practica, la caida de presiéon se convierte en el factor que
determina el limite inferior de tamafio de particula que puede utilizarse, el cual rara vez es

inferior a 1.5 mm (Santamaria et al., 1999).
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 ANALISIS DEL BAGAZO DE AGAVE DESMEDULADO (SIN TRATAMIENTO)

La muestra de bagazo de agave se triturd en un molino de cuchilla, modelo MSL1J, con 0.5
HP de potencia, pero como la muestra resultaba pulverizada y con cortes no homogéneos,
lo cual resulté inconveniente para el propdsito de fabricar pasta de papel (Mbachu, 1979),
se optd por cortar la muestra manualmente para obtener fibras con longitudes de entre 1

a2cm.

En la Tabla Ill se muestran los resultados promedio de 3 andlisis quimicos preliminaresy 10
principales del bagazo de agave “desmedulado” que se utilizd en la experimentacién

principal.

Tabla Ill. Composicidn quimica del bagazo de agave “desmedulado”

Componente Contenido (%) Desviacion
estandar
Celulosa 44.8 3.21
Lignina 17.7 2.32
Hemicelulosa 18.2 2.95
Cenizas 3.4 0.107
Humedad 6 0.086

8.2 TRATAMIENTO DEL BAGAZO DE AGAVE CON SOSA
En esta seccion se muestran y discuten los resultados de dos pruebas diferentes con sosa,
la primera realizada en autoclave en la Universidad de Guadalajara y la segunda llevada a

cabo en la UAM Azcapotzalco con ebullicion a reflujo.

8.2.1 PRUEBA CON SOSA EN AUTOCLAVE
En la prueba que se realizd6 en el Departamento de Madera, Celulosa y Papel de la
Universidad de Guadalajara, con bagazo de agave aplicando el método convencional de

sosa en autoclave por 2 horas a 160°Cy 130 psi de presion, se logré elaborar hojas de papel
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con cada uno de los tiempos de refinacidn. Las hojas de papel obtenidas presentaron un

color café muy obscuro con pequeiias manchas de color mas obscuro, debido a que no se

blanqued la pasta, como se aprecia en la Fotografia 6. Las hojas de papel se sentian dsperas

al tacto en el lado que quedé al aire. Las hojas de papel elaboradas con mayor tiempo de

refinacion resultaron menos asperas al tacto.

’ -

[00% Agave

7 mn ’
Refinadion

{ 100 Y, Agave
(15 mit

i Refinacibn

100 % Agave
20 min
Ecﬁnauﬁ

Fotografia 6. Hojas de papel elaboradas con bagazo de agave

En la Tabla IV se muestran algunas propiedades fisico-quimicas de un papel elaborado con

bagazo de agave en el Departamento de Madera, Celulosa y Papel de la Universidad de

Guadalajara, empleando el proceso convencional de coccidon con sosa, se comparan los

resultados con las especificaciones requeridas de un papel comercial.

Tabla IV. Algunas propiedades del papel elaborado con bagazo de agave mediante el
proceso convencional con sosa (datos proporcionados por el Departamento de Madera,
Celulosa y Papel de la Universidad de Guadalajara)

PRUEBA Especificaciones para | Papel con tratamiento
papel comercial convencional con sosa

Alfa celulosa (%) 85 20

Resistencia a la tension en papel (N m/g) | 44 minimo 12.3

Resistencia al estallido (kPa m?/g) 2.5 minimo 12.5

Resistencia al rasgado (m N m?/g) 9.8 minimo 10.7

Brillantez (%) 78 minimo 13.0
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8.2.2 PRUEBA CON SOSA A REFLUJO

Los resultados de la prueba efectuada con el método con sosa en el laboratorio de la UAM
Azcapotzalco, con 12.74 g de bagazo de agave, 300 mL de una solucién de NaOH al 25 % y

4 horas de ebullicidn a reflujo, se presentan en la Tabla V.

Tabla V. Resultados con el método convencional 25 % NaOH y 4 h de ebullicion

Peso sin Peso con Pérdida de % de

tratamiento (g) | tratamiento (g) peso (g) reduccion
Bagazo 12.74 7.05 5.69 44.7
Lignina 2.49 1.6 0.89 35.7
Celulosa 5.7 3.69 2.01 35.2
Hemicelulosa 2.3 0.97 1.33 57.8

El peso del producto seco después de la coccidén fue de 7.05 g, lo que representa un
rendimiento del 55.3 %. La reduccién de la hemicelulosa fue mayor que la de la lignina, lo
gue quiere decir que la sosa reaccion6 en mayor proporcion con la hemicelulosa que con la
lignina. De los resultados se puede observar que la sosa también degradé a la celulosa, en

una proporcién semejante a la lignina.
8.3 TRATAMIENTO DEL BAGAZO DE AGAVE CON OZONO

En esta seccion se muestran y discuten los resultados de las pruebas preliminares y de los
experimentos principales a nivel laboratorio de los procesos de oxidaciéon avanzada del

bagazo de agave con ozono.
8.3.1 PRUEBAS PRELIMINARES

En las pruebas preliminares con ozono se trabajé con una muestra de bagazo de agave sin
desmedular, el resultado del contenido de lignina promedio de los 3 andlisis practicados
(16.1, 16.327 y 17.5) a esta muestra de bagazo antes de realizar estas pruebas preliminares,

fue de 16.6 + 0.75 %.
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Ozonador “A”. En un inicio las pruebas preliminares se llevaron a cabo con un generador
de ozono de poca capacidad, alimentado con una bomba de aire, con una capacidad de
generacién de ozono de 3.1 mg Oz por minuto. Se realizaron pruebas a pH de 7y 11 variando

el tiempo de ozonizacion desde 1 hora hasta 10 horas. Los resultados se muestran en la

Tabla VI.
Tabla VI. Resultados de las pruebas preliminares con ozonador “A”
Tiempo | pH | Dosis de | Bagazo | Lignina | Bagazo | Lignina % %
de 0zono inicial | inicial Final final | pérdida | reduccion

reaccion (mg) (g) (g) (8) (8) de peso lignina
1 hora 7 186 2.9996 | 0.4979 | 2.8662 | 0.4700 | 4.44 5.59

1 hora 7 186 1.0029 | 0.1665 | 0.9671 | 0.1499 | 3.57 9.97

6 horas 7 1, 116 1.0326 | 0.1714 | 0.8418 | 0.1279 | 18.47 25.38

10 horas |7 1, 860 1.0281 | 0.1706 | 0.9149 | 0.1399 | 11.01 17.99

6 horas 11 | 1, 116 1.0332 | 0.1715 | 0.8881 | 0.1261 | 14.04 26.47

En estos resultados se observa que al aumentar el tiempo de reaccion se logré un mayor
porcentaje de reduccidon de lignina; también se realizd6 una prueba a pH 11 con un
porcentaje similar al de pH 7 y 6 horas de reaccién (26.47 y 25.38 %). En estas pruebas no
se midid la cantidad de ozono que reacciond. En la segunda prueba, al igual que en el resto
de las pruebas, las fibras del bagazo se movian y se agitaban por la accidn del flujo de gas,
en la primera prueba las fibras no alcanzaban a moverse con el flujo, debido al mayor peso
del bagazo. Probablemente gracias a una mejor transferencia de masa del ozono hacia la
lignina es que se obtuvo una mayor reduccién de lignina en la segunda prueba que en la

primera.

Ozonador “B”. Con el fin de aumentar la dosis de ozono aplicada se utilizd un generador
alimentado con oxigeno, marca Ozone Ecological Equipments, el cual proporciond una

produccién de 18 mg de ozono por minuto, los resultados se pormenorizan en la Tabla VII.
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Tabla VII. Resultados de las pruebas preliminares con ozonador “B”

Tiempo | pH | Dosisde | Bagazo | Lignina | Bagazo | Lignina % %

de 0zono inicial inicial | Final (g) | final (g) | pérdida | reduccién
reaccion (mg) (g) (g) de peso lignina
20 min 7 360 2.1944 0.3642 | 2.0592 | 0.3072 |6.16 15.65
60 min 7 1, 080 1.0105 0.1677 | 0.9322 | 0.1407 | 7.75 16.1
90 min 7 1,620 1.1096 | 0.1842 | 1.0318 | 0.1496 | 7.01 18.78

En estos resultados se advierte que al triplicar y cuadruplicar la dosis de 0zono no se obtuvo
una reduccién de la lignina en la misma proporcion sino solamente una pequena diferencia

de 0.5y 3 puntos porcentuales.

Ozonador “C”. Se efectuaron dos ensayos preliminares con un tercer equipo generador de
ozono, marca Ozono Residual, modelo OzoRe 48 LPM GA, alimentado con oxigeno, con un
suministro de 8.7 mg de ozono/min, las pruebas se realizaron a pH alcalino, los resultados
se presentan en la Tabla VIII. Se percibe la mejor reduccién de lignina en estas pruebas

preliminares.

Tabla VIII. Resultados de las pruebas preliminares con ozonador “C”

Tiempo pH Dosis de | Bagazo | Lignina | Bagazo | Lignina % %

de ozono inicial inicial | Final (g) | final (g) | pérdida | reduccidn
reaccion (mg) (8) (8) de peso lignina
3 horas 11 1, 566 1.0954 | 0.1818 | 0.9049 | 0.1115 |17.39 38.67
1.5 horas | 13.92 | 783 1.0323 | 0.1713 | 0.7822 | 0.1477 | 24.22 13.77

Como conclusion de las pruebas preliminares se encontrd que al aumentar la dosis de ozono
y el tiempo de reaccion no se tiene un aumento proporcional en la reduccién de la lignina,
posiblemente debido a que la cinética de la reaccién entre el ozono y la lignina es muy lenta.
Las pruebas preliminares sugieren que puede ocuparse un generador de baja capacidad y

alimentado con aire, para hacer el proceso mas viable a gran escala.

84




8.3.2 EXPERIMENTACION PRINCIPAL

En la etapa de la experimentacién principal cada prueba se realizé con 15 g de muestra de

bagazo de agave desmedulado, 300 mL de agua destilada, utilizando el ozonador “D” que

generaba 1.5 mg O3/min, marca Ozone Ecological Equipments, 3 horas de tiempo de

reaccion (270 mg de ozono por prueba) y un flujo de aire de 947 mL/min, variando

Unicamente el pH inicial. Los resultados de estos experimentos se detallan en la Tabla IX:

Tabla IX. Resultados a diferente pH inicial

Hemicelu- | Hemicelu- 05 que

pH Lignina | Lignina | Celulosa | Celulosa losa losafinal | pH |reaccioné

inicial | inicial (g) | final (g) | inicial (g) final (g) | inicial (g) (g) final (mg)
12.14 2.955 2.646 6.420 6.042 2.464 2.450| 7.13 188.64
10.95 1.977 1.873 7.338 6.822 2.289 2.233| 4.14 145.92
9.36 2.785 2.422 6.457 5.962 2.408 2.332| 4.25 247.44
5.7 2.343 1.705 6.935 6.891 2.498 2.214| 4.18 144.48
3.79 3.026 2.569 6.553 6.064 2.633 2.359| 4.25 177.12
2.57 2.613 2.534 6.618 5.995 2.601 2.559| 281 173.28

Con estos resultados se construyé la Tabla X, porciento de reduccién de peso vs. pH inicial:

Tabla X. Reduccion de peso (%) vs. pH inicial con 18 mg Os/g de bagazo

Reduccidon de peso (%)
pH inicial lignina celulosa hemicelulosa

12.14 10.46 5.89 0.57
10.95 5.26 7.03 2.45
9.36 13.03 7.67 3.16

5.7 27.23 0.63 11.37

3.79 15.10 7.46 10.41

2.57 3.02 9.41 1.61

Con estos ultimos datos se obtuvo la Grafica 1, efecto del pH inicial en la composicién del

bagazo, reduccién de peso (%) vs. pH inicial:
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Gréfica 1. Efecto del pH inicial en la composicién del bagazo

Como se puede observar en la Grafica 1, las mejores reducciones de lignina se pueden lograr
en un intervalo de pH de 4.5 a 7.5, aproximadamente, con una minima degradacion de

celulosa.

Prueba de ozonizacion con pH 7.5. En virtud de que se determiné visualmente que en el
intervalo de pH entre 4.5 y 7.5 se obtienen las mejores remociones de lignina, se efectud
una prueba con un pH inicial de 7.5, aumentando el tiempo de reaccién a 4 horas, por lo
que la dosis de ozono aplicada fue de 360 mg. Las demas condiciones se mantuvieron
constantes, esto es, 15 g de muestra de bagazo de agave, 300 mL de agua destilada,
utilizando el generador de ozono “D” que producia 1.5 mg O3/min, marca Ozone Ecological
Equipmentsy un flujo de aire de 947 mL/min. Los resultados que se obtuvieron se muestran
en la Tabla XI. El pH final fue de 4.36 y la cantidad de ozono que reaccioné fue de 252.72
mg. Se advierte una mayor reduccion de hemicelulosa que de lignina, aunque muy leve. No
se obtuvieron los resultados esperados de una mayor reduccion de lignina con respecto a

los experimentos anteriores con una dosis de ozono de 270 mg.
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Tabla XI. Resultados a pH 7.5 inicial y 360 mg O3 (4 h)

Componente Peso Peso | Reduccién
inicial (g) | final (g) (%)
Lignina 2.774 2.4245 12.6
Celulosa 6.8899 | 6.2646 9.07
Hemicelulosa | 2.8041 | 2.3779 15.2

Prueba de ozonizacion con sosa al 25 %. Adicionalmente, se hizo un experimento con 13.27
g de bagazo de agave, 300 mL de una solucién de NaOH al 25 %, utilizando el ozonador “D”
que generaba 1.5 mg Os3/min, marca Ozone Ecological Equipments, flujo de aire de 947
mL/min y un tiempo de reaccién de 4 horas, por lo cual la dosis de ozono fue de 360 mg.
Los resultados obtenidos se detallan en la Tabla XII. El pH final fue de 14 y la cantidad de
ozono que reaccioné fue de 355.44 mg. Se observa una degradacion de la celulosa de
practicamente el doble del de la lignina al final del tratamiento, por lo que se encontré que
un aumento considerable de sosa en el proceso de ozonizacidon no aumenta la reduccién de

lignina, por el contrario, se reduce notablemente la celulosa.

Tabla XII. Resultados con 25 % NaOH y 360 mg Os (4 h)

Componente Peso Peso | Reduccién
inicial (g) | final (g) (%)
Lignina 2.5067 2.111 15.78
Celulosa 6.5938 4.6542 29.41
Hemicelulosa 1.9785 1.9689 0.48

Prueba de ozonizacion con 6 % de sosa y una concentracion mayor de ozono. Con el fin de

aumentar el flujo de ozono se operé el generador de ozono “B” alimentado con oxigeno y
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las condiciones de reaccién fueron: 12.18 g de bagazo de agave, 300 mL de una solucion de
NaOH al 6 %, generacion de ozono de 18 mg/min, flujo de oxigeno de 0.2 SCFM, tiempo de
reaccion de 4 horas y dosis de ozono de 4, 320 mg. Los porcentajes de reduccién obtenidos
fueron: lignina 3.1 %, celulosa 14.6 % y hemicelulosa 12.7 %. El peso del bagazo al final del
tratamiento fue de 9.99 g. La cantidad de ozono que reaccioné fue total, lo que se deduce
del hecho de que el KI no cambié de color a lo largo de la prueba. El tiempo que tardaba el
ozono en atravesar el reactor era de, aproximadamente, 20 segundos; de acuerdo con
Beltran (2004), a un pH mayor de 12 y una temperatura de 20°C, el tiempo de reaccion de
la descomposicion del ozono es de menos de un segundo, por lo tanto, todo el ozono que

entraba al reactor se descomponia antes de poder salir del mismo.

A fin de calcular la relacién mg de O3 que reacciond/g de bagazo que reacciond, en cada
experimento de ozonizacidn, se construyé la Tabla XlII utilizando los datos anteriores. La
finalidad de estos cdlculos es determinar la cantidad de ozono que se requeriria si se

quisiera efectuar una prueba a mayor escala.

Tabla XIII. Relacion mg de O3 que reacciond/g de bagazo que reacciond

Experimento Reduccidn Os que mg de O3 que reacciond

de bagazo (g) | reacciond (mg) | g de bagazo que reacciond

pHinicial 12.14y 1.95 188.64 96.74
270 mg O3

pH inicial 10.95 y 1.94 145.92 75.21
270 mg O3

pH inicial 9.36y 1.89 247.44 130.92
270 mg O3

pH inicial 5.7 y 270 1.93 144.48 74.86
mg 03

pH inicial 3.79 y 1.96 177.12 90.36
270 mg O3

pH inicial 2.57 y 1.95 173.28 88.86
270 mg O3

pH inicial 7.5y 360 2.11 252.72 119.77
mg O3

25 % NaOH y 360 3.05 355.44 116.53
mg O3

6 % NaOH y 4, 320 2.19 4,320 1,972.6
mg O3
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En todas estas pruebas, el producto que se obtuvo después de cada ozonizacién, que
consistia en fibras que todavia estaban demasiado rigidas y duras, incluso en la prueba en
la cual se obtuvo la maxima remocién de lignina, por lo que no se alcanzé el punto de
liberacion de las fibras individuales de la celulosa y, por consiguiente, no se logré
ablandarlas lo suficiente para poderlas refinar en una pila holandesa (Figura 6) y preparar
la pasta de papel. En consecuencia, no fue posible elaborar hojas de papel con estas fibras

ozonadas.

Estator Estator Estator
Rotor Rotor

Figura 6. Esquema de las barras de una pila holandesa
8.4 OBSERVACIONES AL MICROSCOPIO

A).- Microscopio estereoscépico. Se tomaron fotografias del bagazo de agave vistas en un

microscopio estereoscépico (ME), Fotografias 7 a 13, con un aumento de 5 X.

En la Fotografia 8, el bagazo desmedulado tratado con 270 mg de ozono a pH 2.57,
comparandolo con el bagazo desmedulado sin tratamiento (Fotografia 7) se pueden
observar las siguientes diferencias producidas por la reaccién del bagazo con el ozono: 1) el

bagazo perdid su color, 2) las fibras se ven mas limpias y un poco transparentes.
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Fotografia 7. Bagazo sin tratamiento (ME) Fotografia 8. Bagazo 270 mg ozono a pH

2.57 (ME)

En la Fotografia 9 el bagazo ozonado a pH 5.7, se puede apreciar un brillo acaramelado, sin

residuos gruesos, comparandolas con las fibras sin tratamiento de la Fotografia 7.

Fotografia 7. Bagazo sin tratamiento (ME) Fotografia 9. Bagazo 270 mg ozono a pH 5.7

(ME)

En la fotografia 10, que corresponde al bagazo ozonado a pH 12.14, se puede observar, en
comparacion con el bagazo no tratado de la Fotografia 7, que algunas fibras presentan un

color mas obscuro y con un brillo acaramelado.
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Fotografia 7. Bagazo sin tratamiento (ME) Fotografia 10. Bagazo 270 mgozono a pH 12.14

(ME)

Comparando el bagazo ozonado durante 4 h (360 mg Os3) y con 25 % de NaOH de la
Fotografia 11 con el bagazo sin tratamiento (Fotografia 7) se observan algunas fibras con un

color mas obscuro y algunas fibras abiertas.

Fotografia 7. Bagazo sin tratamiento (ME) Fotografia 11. Bagazo 360 mg ozono con 25 %

NaOH (ME)

En la Fotografia 12, las fibras de bagazo de agave tratadas con NaOH al 25 % y 4 horas de
ebullicién a reflujo, muestran una coloracién mas obscura y desfibracidon en comparacion

con el bagazo sin tratamiento de la Fotografia 7.
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Fotografia 7. Bagazo sin tratamiento (ME) Fotografia 12. Bagazo 4 h ebulliciéon 25 % NaOH
sin O3 (ME)

En la Fotografia 13, el bagazo de agave después de 2 horas de coccidn con sosa en autoclave,
se observa un claro desgaste en las fibras, permitiendo muy facilmente la liberacién de las

fibras individuales de la celulosa.

Fotografia 7. Bagazo sin tratamiento (ME) Fotografia 13. Bagazo coccién NaOH 2 h en
autoclave (ME)

B).- Microscopio 6ptico. Las fibras del bagazo de agave sin tratamiento, tratadas con ozono
y tratadas unicamente con NaOH fueron observadas en un microscopio éptico (MO), con
un aumento de 40 X, tomdandose las imagenes que se muestran a continuacion (Fotografias

14 a3 21):
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Las Fotografias 14 y 15 muestran la estructura de las fibras del bagazo de agave con y sin

médula y sin tratamiento.

Fotografia 14. Bagazo original sin tratamiento (MO) Fotografia 15. Bagazo desmedulado sin

tratamiento (MO)

En la Fotografia 16, que corresponde al bagazo ozonado a pH 2.57, con una dosis de ozono

de 270 mg, se distingue un ligero desgaste.

Fotografia 16. Bagazo 270 mg ozono a pH 2.57 (MO)

La Fotografia 17 muestra el bagazo desmedulado tratado con 270 mg de ozono a pH 5.7,
comparandola con la estructura del bagazo sin tratamiento, Fotografias 14 y 15, se ve un

minimo cambio respecto a la capa externa de la fibra.
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Fotografia 17. Bagazo 270 mg ozono a pH 5.7 (MO)

El tratamiento del bagazo con 270 mg de ozono a pH 12.14 (Fotografia 18), no tuvo efecto

en la estructura de la fibra.

Fotografia 18. Bagazo 270 mg ozono a pH 12.14 (MO)

En el tratamiento del bagazo de agave con ozono durante 4 horas, con una dosis de 360 mg
de O3 y NaOH al 25 %, Fotografia 19, no se aprecia ninguna diferencia significativa con el

bagazo de agave sin tratamiento Fotografias 14 y 15.
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Fotografia 19. Bagazo 360 mg ozono con 25 % NaOH (MO)

En la Fotografia 20 se muestra al bagazo tratado con NaOH al 25 % con 4 horas de ebullicién
a reflujo, donde se puede apreciar la ruptura de la fibra provocada por la sosa y el

calentamiento, exponiendo las microfibrillas.

Fotografia 20. Bagazo 4 h ebulliciéon con 25 % NaOH sin ozono (MO)

La Fotografia 21 muestra al bagazo después de un tratamiento de 2 horas en autoclave con
sosa, observandose la destruccidon de la estructura de la fibra, quedando en pedazos y
partes desestructuradas. Se puede apreciar claramente el deterioro que provoca la sosa en
las fibras, a consecuencia de la ruptura de la estructura de la lignina, permitiendo facilmente

la liberacion de las fibras individuales de la celulosa con una refinacién posterior, que es

95



como deberian haber terminado con el ozono para poder liberar las fibras individuales de

la celulosa y estar en posibilidades de elaborar papel.

Fotografia 21. Bagazo coccion 2 h con NaOH en autoclave (MO)

C).- Microscopio Electrénico de Barrido. Se tomaron fotografias del bagazo, sin tratamiento
y con diferentes tratamientos, con el Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) SUPRA

55VP, Fotografias 22 a 28, con un aumento de 500 X.

En la Fotografia 22 se pueden observar las microfibrillas unidas en una fibra del bagazo de

agave sin tratamiento.

y |
{
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EHT = 1.00kV Signal A = SE2
WD = 3.7 mm Mag= 500X

DCBI UAM-A ZEISK|

Fotografia 22. Bagazo original sin tratamiento (MEB)
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La Fotografia 23 nos muestra los cambios de estructura del bagazo después del tratamiento
con 270 mg de ozono durante 3 horas a pH 5.7. Se puede observar una desorganizacion de
la estructura, las fibrillas muestran una destruccién de su estructura conteniendo pequeiios
poros formados por la reaccidon con el ozono. Alrededor de las fibrillas se pueden ver
pequeiios pedazos que pueden ser restos de residuos de las fibrillas y posiblemente
cristales de oxalato de calcio, componente importante del bagazo de agave, que tal vez con

un aumento mayor se podrian diferenciar.

20 = =
Hm EHT = 1.00kV Signal A = SE2 DCBI UAM-A ZEISS
WD = 3.7 mm Mag= 500X

Fotografia 23. Bagazo 270 mg ozono a pH 5.7 (MEB)

En la Fotografia 24 se puede observar el efecto de la ozonizacion del bagazo de agave a pH
acido (2.57), que en comparacion con el efecto a pH 5.7, las fibrillas estan separadas pero
menos destruidas, con mayor cantidad de residuos de las fibrillas y tal vez cristales de
oxalato de calcio componente del bagazo de agave. Ademas, las fibrillas se encuentran
separadas entre si pero conservando su estructura en racimo. Estructura mds organizada

gue los tratamientos con ozono a pH 5.7 y 12.14.
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10 pm EHT = 150 k¥ Signal A = SE2 DCBI UAN-A ZEISK|
WD = 6.3 mm Mag= 500X

Fotografia 24. Bagazo 270 mg ozono a pH 2.57 (MEB)

El tratamiento del bagazo de agave con ozono a un pH de 12.14 (Fotografia 25) cambia la
estructura del bagazo de forma diferente que a pH 5.7 (Fotografia 23), una parte de las
fibrillas fueron afectadas de la misma forma que a pH 5.7, pero conservaron mas su
estructura original, aunque un poco mas separadas, cubiertas de pocos residuos de partes

de las fibrillas destruidas y pocos cristales de oxalato de calcio.

10 pm EHT = 1.50 kv Signal A = SE2 DERI UAM-A ZEISS

WD = 6.5 mm Mag= 500X

Fotografia 25. Bagazo 270 mg ozono a pH 12.14 (MEB)

El tratamiento con NaOH al 25 % por 4 horas de ebullicidn a reflujo (Fotografia 26), da como

resultado una destruccién marcada de las fibrillas, pero adn conserva su unién entre ellas,
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cosa que no sucede con el tratamiento con NaOH al 25 % en autoclave (Fotografia 27), en

donde se presenta una gran separacion y destruccién de las fibrillas.

10 m EHT = 150 kv Signal A = SE2 DCBI LUAMA e
WD = 80mm Mag= 500X

Fotografia 26. Bagazo 4 h ebullicion con 25 % NaOH sin ozono (MEB)

10 pm EHT = 150 kv Signal A = SE2
WD = 8.2mm Mag= 500X

DCBI UAM-A ZEISS

Fotografia 27. Bagazo coccion 2 h con NaOH en autoclave (MEB)

En la Fotografia 28 se puede observar el efecto del tratamiento del bagazo de agave con
4,320 mg de ozono durante 4 horas y NaOH al 6 %, hubo destruccidn de las capas de las
fibrillas, poco separadas con bastantes poros pero el conjunto de las fibrillas seguia

estructurado.
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EHT = 1.50kV Signal A = SE2
WD = 8.2mm Mag= 600X

DCBI UAM-A ZEISS

Fotografia 28. Bagazo 4,320 mg ozono con 6 % NaOH (MEB)

Fotografia 29. Muestras de bagazo después del tratamiento
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Las fibras que se obtuvieron después de la ozonizacién con un pH de 2.57, fueron las que
resultaron con un color mads claro, como se puede apreciar en las Fotografias 8 y 29, lo cual

coincide con la literatura consultada.
8.5 DISCUSION DE RESULTADOS

En el proceso convencional con hidréxido de sodio ocurre una reaccién de fragmentacién
de la lignina, mediante la ruptura del enlace B—aril éter, de acuerdo con Dimmel y Schuller
(1986). Debido a esta reaccion de fragmentacion se afecta la estructura de la lignina,
debilitdndola y, de esta manera, se logra ablandar la materia prima para, posteriormente,
separar las fibras individuales en el proceso de refinacién, obteniendo la pulpa y de esta

forma estar en posibilidades de elaborar hojas de papel.

Como se mencion6 anteriormente, el ozono puede reaccionar mediante dos vias, por la via
molecular y por radicales hidroxilo. En la via indirecta con radicales hidroxilo, en medio
alcalino, no se favorece la reaccion de fragmentacion de la lignina, en cambio, debido a la
alta reactividad de los radicales hidroxilo, éstos reaccionan aleatoriamente con una gran
cantidad de sustancias presentes en el bagazo de agave, inclusive con la celulosa como lo

afirman Lind et al. (1997).

En medio acido, si ocurre la reaccidon de fragmentacion de la lignina, mediante la ruptura
del enlace B—aril éter con ozono molecular, no obstante, debido a la gran reactividad del
ozono con los anillos aromaticos, la reaccion de fragmentacién de la lignina se lleva a cabo
en muchisimo menos proporcidon que la reacciéon del ozono molecular con los anillos
aromaticos presentes en la lignina, como lo proponen Bertaud et al. (2001), al obtener
solamente trazas de vainillina, que es un subproducto de la reaccién de fragmentacién de
la lignina. Esta reaccion directa del ozono molecular, en medio acido, se menciond en el
marco tedrico en el apartado de oxidacién avanzada, mecanismo Criegee (Figura 1). Los
subproductos en esta reaccidn directa son, principalmente, acidos carboxilicos como el
acido acético, acido oxalico y el acido formico, esta es la causa por la cual en la mayoria de
los experimentos se obtuvo un pH mas bajo al final de la ozonizacién, en comparacion con

el pH inicial. Probablemente, por esta razén es que no se logra el ablandamiento del bagazo
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de agave, debido a que con la destruccion de los anillos aromaticos de la lignina por parte
del ozono no se afecta la estructura de la misma y, en consecuencia, las fibras permanecen
rigidas, no permitiendo la separacion de las fibras individuales de celulosa para poder

obtener pasta de papel, sino Unicamente el blanqueo de las fibras con pH acido.

Létumier et al. (1999) afirman que se ha demostrado que la lignina se destruye solo
parcialmente con el ozono. Este oxidante rompe efectivamente los anillos fendlicos de las
unidades poliméricas de fenil-propano de la lignina, pero es inefectivo para fracturar las
cadenas laterales. Diversos estudios se han llevado a cabo de las reacciones de ozonizacion

con modelos de lignina y han demostrado esta reactividad relativamente selectiva.

En la literatura se menciona que se obtiene una deslignificacion muy alta con ozono, que
varia desde un 50 % hasta un 87 %, utilizando diversa materia prima como rastrojo de maiz,
bagazo de cafia de azUcar, cascarilla de arroz, paja de cereal y madera. Estas investigaciones
coinciden en que utilizaron un tamafio pequefio de particula para facilitar la remocion de la
lignina. Cheng et al. (2015b) indican que un tamafio pequefo de particula (< 48 um) fue el
Optimo. Obtuvieron una alta deslignificacién, debido a que, cuando se tiene un tamaiio
pequeiio de particula se tiene una gran superficie en las mismas y se facilita la reaccion con
el ozono. Gilli et al. (2012) explican que: “la reaccion con el ozono es proporcional a la
superficie expuesta de la lignina”. El objetivo en estas investigaciones es el de efectuar la
deslignificacidn para liberar a la celulosa y hemicelulosa contenidas en la materia prima y
posteriormente, realizar la hidrdlisis enzimatica de los azucares de las que estan
compuestas, en seguida llevar a cabo la fermentacién de estos azlcares y finalmente
obtener bioetanol con una destilacion. Un tamano pequeiio de particula favorece este
proceso de produccién de bioetanol, pero para el propdsito de elaborar pasta de papel se
requiere que las fibras tengan una longitud de entre 1 y 3 mm (Mbachu, 1979), para que el
papel tenga una buena resistencia a la tension, al rasgado y al estallido. Por lo que un

tamafio de particula tan pequefio no sirve para obtener pasta de papel.

Los resultados obtenidos en la presente investigacion son similares a los resultados que

obtuvieron Tudare et al. (2013), quienes efectuaron ozonizaciones a 10.15 g de cascarilla
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de arroz en un reactor de lecho fijo, a una temperatura ambiente de 23°Cy con un tamario
de particula promedio de 7 mm, en ese estudio, en la mejor remocién de lignina que
obtuvieron, el contenido de lignina bajé de 15.53 % a 13.47 %, en comparacion, en la mejor
prueba realizada en la presente investigacion en los experimentos principales, el contenido

de lignina decrecié de 15.76 % a 13.18 %.

La maxima reduccion de lignina que se logré con el ozono fue del 38.67 %, en una de las
pruebas preliminares efectuada con el ozonador “C” que generaba 8.7 mg de ozono/min,

alimentado con oxigeno y con un pH de 11.

De acuerdo con Shrinath (1997), el ozono reacciona mas facilmente con los enlaces
alifaticos C=C que con los enlaces aromaticos C=C. Sin embargo, en virtud de que en la
lignina no se encuentran muchos enlaces alifaticos, se consumen pequefias cantidades de
ozono en estas reacciones. Debido a la estructura de resonancia del ozono, se comporta
como un 1,3-dipolo en algunas reacciones con los anillos aromaticos. El ozono también se
comporta como un electréfilo en las reacciones con los anillos aromdaticos que se
encuentran en la lignina. Los sustituyentes donadores de electrones en el anillo, tales como
alquilos, metoxilos o hidroxilos, son promotores de esta reaccidén. Se esta de acuerdo en
general, que esta reaccidn resulta en la apertura del anillo aromatico entre los atomos de
carbono C3 y Ca. En la reaccidn inicial en que se abre el anillo aromatico, se forman derivados
del dcido mucdnico. Los enlaces alifaticos C=C resultantes son atacados subsecuentemente
por el mecanismo de reaccidon 1,3-dipolo mencionado anteriormente. Esta reaccién
continla mientras el ozono esté disponible, hasta que todos los enlaces alifaticos C=C hayan
reaccionado (Figura 1. Mecanismo Criegee). En términos de blanqueo, esto significa que
una vez que el anillo aromatico se abre, la reaccidon debe ser detenida. Esto se debe a que
el ozono reacciona preferencialmente con los enlaces alifaticos C=C del anillo abierto
(reacciones que no son de blanqueo) en lugar de atacar a los anillos aromaticos remanentes
de la lignina (reaccion de blanqueo). Por tal motivo, el blanqueo seria mas eficiente si los
productos alifaticos de la apertura inicial del anillo son extraidos y el ozono aplicado
nuevamente para atacar las unidades aromaticas remanentes. Este es el principio del

blanqueo con multi-etapas del ozono. La eficiencia del blanqueo con ozono se afecta por el
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pH al cual se lleva a cabo. La descomposicion del ozono es marcadamente mayor a pH
alcalino, comparada con el intervalo acido. Esto se atribuye a los iones hidréxido y a los
radicales perhidroxilo, los cuales promueven la descomposicién del ozono en medio acuoso,
los radicales hidroxilo generados en la descomposicién catalizada por los iones hidréxido
son extremadamente poderosos y oxidantes no selectivos, causando el rompimiento del
enlace glicosidico en los carbohidratos. Se han llevado a cabo numerosos estudios para
determinar el pH 6ptimo del blanqueo con ozono, la mayoria de los investigadores
reportaron que un pH bajo es favorable para el blanqueo sin pérdida de viscosidad, siendo
el pH éptimo de 1 a 3. Por otra parte, Roncero et al. (2003) obtuvieron los mejores
resultados con un pH de 2.5 para el blanqueo con ozono de una pulpa de Eucalyptus de un
proceso Kraft. Por lo antes expuesto y por el hecho de que en los experimentos realizados
en la presente investigacion se haya obtenido el color mas claro del bagazo ozonado al pH
de 2.57 y de que en la mayoria de los experimentos se obtuvo un pH mas bajo al final de la
ozonizacidn, debido a que se generaron principalmente acidos carboxilicos, son indicios de
que la mayor parte del ozono reacciond con los anillos aromaticos de la lignina y en mucho
menor proporcidn con los enlaces B—aril éter. Esta Ultima reaccidn es la que se requiere que

ocurra para poder ablandar el bagazo de agave.
Transferencia de masa

En la Figura 7, se pueden visualizar las diferentes regiones que debe atravesar el ozono,
desde la corriente del gas, al sitio de reaccién (lignina) de la fibra. En la regién del fluido
movil di, el reactivo gaseoso es transportado por adveccidon. Esta region constituye el
régimen de flujo libre del gas externo a la masa de las fibras. La region d, representa una
capa de liquido inmdvil externa adyacente a la superficie de la fibra, en donde no hay flujo
del liguido. El ozono disuelto se mueve a través de esta region por difusidn. En seguida, se
encuentra la regién ds, la cual es el sustrato sélido de la fibra. El ozono tiene que viajar
necesariamente a través de los poros de la fase sdlida por difusién de Fick, en ultima
instancia, para alcanzar el sitio de reaccidn (lignina). El transporte a través de d; es bastante
rapido, es en las regiones d; y d3 donde se ofrece una resistencia significativa al transporte

del ozono. Una vez que el sitio de reaccién (lignina) ha sido alcanzado por el ozono, la
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reaccion es extremadamente rdpida (Shrinath, 1997). La difusién del ozono en las regiones
d; y d3 también se dificulta debido a la baja solubilidad del ozono en el agua. Se determiné
por medio del método colorimétrico de indigo (Clesceri et al., 1992), que la concentracién
de saturacién del ozono en agua a 25°C y presion atmosférica es de 1.78 mg Os/L.
Adicionalmente, el coeficiente de transferencia de masa del ozono en el agua también es
muy bajo, del orden de kiaos = 7.36 x 102 s, que fue calculado en forma indirecta por Garcia
Sanchez (2008), estimando el coeficiente de transferencia de masa del oxigeno en el agua
a temperatura ambiente (kiaoz2), al medir la variacién de la concentracién del oxigeno
disuelto con el tiempo, burbujeando una corriente de oxigeno en un reactor similar al usado

en la presente investigacion, en agua previamente desoxigenada con sulfito de sodio.

Fibra de bagazo lignina

Fase
Gaseosa

Figura 7. Transferencia de masa (Shrinath, 1997)

Por las razones antes expuestas, con un tamano de particula pequeno se favorece la
transferencia de masa del ozono y por consiguiente la reaccién con la lignina,
probablemente por este motivo obtuvieron altas remociones de lignina en diversas
investigaciones mencionadas en el estado del arte, en las cuales utilizaron un tamafio de

particula muy pequefno (desde 0.5 mm hasta < 48 um). Como ya se menciond, para el
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propdsito de elaborar papel no se puede utilizar un tamafio de particula pequefio, debido
a que para que el papel tenga buenas propiedades de resistencia se requieren fibras largas,

de 1 a 3 mm de longitud de acuerdo con Mbachu (1979).

En las pruebas preliminares llevadas a cabo se obtuvo la mejor remocién de lignina,
probablemente porque en los experimentos en los que se utilizé poca cantidad de bagazo
de agave, alrededor de 1 gramo, las fibras se movian y agitaban por la accién del flujo del
gas y, de esta manera, se favorecia la transferencia de masa del ozono hacia el sitio de
reaccion (lignina). Mientras que en los experimentos principales las fibras del bagazo
permanecieron inmdviles en un lecho fijo; en estos ultimos experimentos las burbujas de
gas que transportaban al ozono se conducian por un solo camino a través del lecho fijo del
bagazo, en lo que se conoce como “corto circuito”, por lo que en una parte del bagazo de

agave no llegaba el ozono.

Por el contrario, en el proceso convencional de coccidén con sosa, este reactivo alcanza mas
facilmente el sitio de reaccion (lignina) en las fibras de bagazo, en virtud de que el hidréxido
de sodio esta disuelto en la fase liquida, por lo que puede penetrar rdpidamente en el
interior de las fibras del bagazo de agave a través de sus poros. Esta transferencia de masa
de la sosa hacia la lignina también se favorece con la alta temperatura de la coccién. El
hidroxido de sodio se puede disolver facilmente para formar soluciones acuosas tan

concentradas como del 25 %, concentracién a la cual se realizaron algunas pruebas.
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9. CONCLUSIONES

La maxima remocion de lignina del bagazo de agave que se logré con el ozono fue
del 38.67 %, en una de las pruebas preliminares, con un pH de 11 y una dosis de

ozono de 1.43 gramos de Oz por gramo de bagazo.

Los resultados de este estudio mostraron que el ozono es muy eficiente para el
blanqueo del bagazo de agave en medio acuoso. Se observé que el mejor blanqueo

del bagazo ozonado se obtuvo al pH inicial de 2.57.

El hecho de que en los experimentos realizados en la presente investigacion se haya
obtenido el color mas claro del bagazo ozonado al pH de 2.57 y de que en la mayoria
de los experimentos se obtuvo un pH mas bajo al final de la ozonizaciéon, debido a
que se generaron principalmente acidos carboxilicos, son indicios de que la mayor
parte del ozono reacciond con los anillos aromaticos de la lignina y en mucho menor

proporcién con los enlaces B—aril éter.

Las observaciones efectuadas con el microscopio electrénico de barrido de los
bagazos obtenidos a diferentes condiciones de pH, concentraciones de ozono vy
NaOH, mostraron diferentes estructuras que indican que el ozono produce una

oxidacién superficial en el bagazo de agave.

Como conclusidn general de esta investigacion, el proceso de ozonizacidén permite
disminuir el contenido de lignina en el bagazo de agave de la industria tequilera,
pero, en las condiciones de reaccidon estudiadas, no se llega a ablandar lo suficiente
para poder separar las fibras individuales de la celulosa para obtener pasta de papel
en un proceso de refinacién en una pila holandesa y, de esta manera, estar en

posibilidades de elaborar hojas de papel.
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