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Introduccion

Industria intensiva en agua que genera grandes volumenes de efluentes
» La industria del papel es una de las mds usarias del agua, tiene la tercera posicion.
» La tipica fabrica de papel genera entre 1,5-60 m?3 de efluente por cada tonelada de papel.

» Se produce un total de 40 a 50 kg de lodo seco por cada tonelada de papel. Los residuos sélidos producidos
son lodos bioldgicos y lodos primarios?.

Foto 1. Maquina de papel de Goma — Camps S.A.U., La Riba, Spain.

1 Adhikari et al., Environmental Monitoring and Assessment 187 (2015) 1 — 13.
2 Jaria et al., Journal of Environmental Management 188 (2017) 203 — 211.



Introduccion

Industria de pulpa y papel

Industria intensiva en agua que genera grandes volumenes de efluentes

» La industria del papel es una de las mds usarias del agua, tiene la tercera posicion.

» La tipica fabrica de papel genera entre 1,5-60 m?3 de efluente por cada tonelada de papel.

» Se produce un total de 40 a 50 kg de lodo seco por cada tonelada de papel. Los residuos sélidos producidos
son lodos bioldgicos y lodos primarios?.

» El manejo de los residuos es una preocupacidon importante para la industria
de pulpa y papel

» Las soluciones adoptadas generalmente son la incineraciéon para la
recuperacion de energia, la aplicacion en la tierra para mejorar la fertilidad del
suelo en dareas agricolas y forestales o la produccion de etanol?

» Otra posibilidad es recuperacion de celulosa de estos residuos
\4
Foto 1. Maquina de papel de Goma — Camps S.A.U., La Riba, Spain.

L Adhikari et al., Environmental Monitoring and Assessment 187 (2015) 1 — 13.
2 Jaria et al., Journal of Environmental Management 188 (2017) 203 — 211.
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Procesos convencionales utilizados para I1a fahricacion de celulosa y Ia
disolucion de lignocelulosa:

El proceso Kraft

Proceso industrial para la conversion de madera en pasta
de madera que consiste en fibras de celulosa casi puras

Tratamiento de astillas de madera con una mezcla de
hidréxido de sodio y sulfuro de sodio, conocido como

licor
(+) Ventajas
Proceso barato
(-) Desventajas
Productos quimicos alcalinos — corrosion de metales

La lignina obtenida contiene azufre
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El proceso Kraft

Proceso industrial para la conversion de madera en pasta

de madera que consiste en fibras de celulosa casi puras

Tratamiento de astillas de madera con una mezcla de
hidréxido de sodio y sulfuro de sodio, conocido como

licor
(+) Ventajas
Proceso barato
(-) Desventajas
Productos quimicos alcalinos — corrosion de metales

La lignina obtenida contiene azufre

Proceso de Organosolv

Estudios de pulpa con disolventes organicos como la
acetona, metanol, etanol, butanol, acido férmico,
acido acético

(+) Ventajas

Se obtiene lignina libre de azufre
(-) Desventajas

Alto coste

Emisiones peligrosas e inflamables de disolventes
organicos



Introduccion

Procesos convencionales utilizados para I1a fahricacion de celulosa y Ia
disolucion de lignocelulosa:

Proceso de Viscosa
Se utiliza para fabricar fibras regeneradas
Proceso involucra la produccion de xantato de celulosa

El xantato de celulosa se disuelve en NaOH acuoso vy la

celulosa se regenera con acido sulfurico
(+) Ventajas
Alta cantidad de celulosa puede ser disuelta
(-) Desventajas

Solo el 70 — 75% de los quimicos peligrosos necesarios para

la disoluciéon pueden ser reciclados
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Proceso de Viscosa
Se utiliza para fabricar fibras regeneradas
Proceso involucra la produccion de xantato de celulosa

El xantato de celulosa se disuelve en NaOH acuoso vy la

celulosa se regenera con acido sulfurico
(+) Ventajas
Alta cantidad de celulosa puede ser disuelta
(-) Desventajas

Solo el 70 — 75% de los quimicos peligrosos necesarios para

la disoluciéon pueden ser reciclados

Proceso de Lyocell (NMMO)

El N-metilmorfolina-N-oxido sin agua se utiliza como
disolvente para la disolucion de celulosa

La celulosa disuelta se puede recuperar mediante
por adicion de agua a solucién celulosa-NMMO

Las formadas fibras de Lyocell son conocidas por sus
excelentes propiedades mecanicas

(+) Ventajas
Proceso de disolucion mas ventajoso que el proceso
de viscosa

NMMO es biodegradable y se puede lavar con agua
(-) Desventajas
Subproductos no deseados



Introduccion

Liguidos ionico0S — solventes verdes alternativos

¢Qué son los liquidos iénicos??

» Son sales compuestas por un catidén orgdnico grande y un anién (organico o inorgdnico)
» Estdn en estado liquido por debajo de 100 °C

» No son volatiles, excepto en bajas presiones y altas temperaturas (sin emision de COV)
» Tienen una excelente estabilidad quimica y térmica
» Son sustancias no inflamables

AN |Anion]

[Anion] = [CHs-0-S0O;7] [CIT]

3 Plechkova et al., Chem. Soc. Rev. 37 (1) (2008) 123 — 150.



Introduccion

Liguidos ionico0S — solventes verdes alternativos

Liquidos i6nicos en extraccion de biomasa >

» Muy buena alternativa a los clasicos solventes organicos que son volatiles y nocivos

» Posibilidad de recuperar todos los componentes organicos valiosos de la biomasa

» Capacidad de extraer lipidos de la biomasa humeda

» Disolucién de celulosa con liquidos idnicos no implica utilizacion de altas temperaturas

y pH
» Sin destruir la lignina y la hemicelulosa

4 Teixeira, Green Chem.14 (2012) 419-427.
5 Fujita et al., Enzym. Microb. Technol. 52 (2013) 199-202.



Objetivos

] Caracterizacion de fango de papel deshidratado y rehidratado mediante
procedimientos convencionales.

[ La recuperacidn de celulosa de fango industrial de papel con liquidos idnicos
baratos y comercialmente disponibles.

J Evaluacion el efecto de la relacion masa de fango sobre el volumen de
liquido idnico.

(] Caracterizacion de celulosa recuperada.



Parte experimental

1¢" paso 29° paso 3¢’ paso
Caracterizacion de fango de papel Reaccién con Lis y extraccién de 1 — Recuperacion de celulosa
lipidos
Fango de papel deshidratado 5% de TS de fango de papel

o TS/

| o« VS’

Rehidratacion del fango de |* * Contenido de cenizas’

e Lipidos’

apel
00

* Proteinas®
* Carbohidratos®

* Solidos totales (TS)
e Solidos volatiles (VS)
 Contenido de cenizas

’ Rice et al., Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2012).
8 Lowry et al., Journal of Biological Chemistry 193 (1951) 265 — 275.
9 Dubois et al., Analytical Chemistry 28 (1956) 350 — 356.



Parte experimental

29° paso

1" paso 3¢ paso
Caracterizacion de fango de papel (m—  coccion con Lis y extraccion de > Recuperacion de celulosa
lipidos

N HO — — 5
< = /N N N\N CHS_O_ﬁ_O
OH | N 0,
[P(CH,0H),]CI . . [C,mim][MeSO,]
Tetrakis (hydroxymethyl) phosphonium chloride 1-butyl-3-methylimidazolium methyl sulphate
2,5 10 mldelos Lls Hexano
Adicion de metanol para -
5% fango de papel e precipitar la celulosa —— Lipidos
disuelta
19, TS 100°C, 24h Centrifugacion — 10 min,

3500 rom




Parte experimental

1" paso

Caracterizacion de fango de papel

Fase liguida + solido
precipitado

Centrifugacion — 10 min,

29° paso

0> Reaccion con Lls y extraccion de 10— >

lipidos

Lavado con metanol

—)  Solido precipitado —

6000 rom

\

Cenizas
Proteinas
Carbohidratos

Centrifugacion — 10 min,
6000 rom

Solucidon de /

metanol, LI y agua
del fango

1 Evaporacion de metanol

Solucion de Ll y
agua del fango

Solido precipitado
libre de LI

3¢ paso

Recuperacion de celulosa

TS

VS

Cenizas
Proteinas
Carbohidratos
Cuantificacion
de azucares
FTIR

ESEM



Resultados

Caracterizacion de fango de papel

Tabla 1. Caracterizacion de fango deshidratado y rehidratado mediante procedimientos convencionales.

Composicion Fango de papel deshidratado Fango de papel rehidratado
TS (%) 469+1.1 4.7 £0.1
Humedad (%) 53.1 95.3

Cenizas (%, w/Wxs) 49.5+0.2 50.5+1.1

VS (%, w/wy) 50.6 49.5

Lipidos (%, w/w;) N.R. 1.2+0.3
Proteinas (%, w/wq) N.R. 5.0+0.6
Carbohidratos (%, w/wy) N.R. 42.3+0.7

Total - 99.0



Resultados

Tabla 2. Caracterizacion de fango de papel antes y después de la extraccion con el tetrakis a 100 °C durante 24 h.

RELACION FANGO: LI RELACION FANGO: LI RELACION FANGO: LI

COMPOSICION m::;?_ 1g TS: 2ml 1g TS: 5ml 1g TS: 10ml

Hexano Fasell Solido Hexano Fasell Solido Hexano Fasell Solido
Lipidos 1,2 1,1 - - 1,2 - - 1,0 - -
Proteinas 5,0 - 1,2 4,0 - 2,1 3,1 - 1,9 3,3
Carbohidratos 42,3 - 3,1 45,4 - 2,8 43,7 - 2,8 48,3
Cenizas 50,5 - 35,4 15,1 - 36,9 13,6 - 34,6 15,9
_ 99,0 1,1 39,7 64,5 1,2 41,8 60,4 1,0 39,3 67,5

105,3 103,4 107,8



Resultados

Tabla 2. Caracterizacion de fango de papel antes y después de la extraccion con el tetrakis a 100 °C durante 24 h.

RELACION FANGO: LI RELACION FANGO: LI RELACION FANGO: LI

COMPOSICION m::;?_ 1g TS: 2ml 1g TS: 5ml 1g TS: 10ml

Hexano Fasell Solido Hexano Fasell Solido Hexano Fasell Solido
Lipidos 1,2 1,1 - - 1,2 - - 1,0 - -
Proteinas 5,0 - 1,2 4,0 - 2,1 3,1 - 1,9 3,3
Carbohidratos 42,3 - 3,1 45,4 - 2,8 43,7 - 2,8 48,3
Cenizas 50,5 - 35,4 15,1 - 36,9 13,6 - 34,6 15,9
_— 59,0 1,1 39,7 64,5 1,2 41,8 60,4 1,0 39,3 67,5

105,3 103,4 107,8

» El tetrakis es capaz de recuperar celulosa de fango de papel

» Larelacion fango:Ll tiene solo poca influencia en la recuperacién



Resultados

Rendimiento de cenizas y proteinas en solido

Tabla 2. Caracterizacion de fango de papel antes y después de la extraccion con el tetrakis a 100 °C durante 24 h.

RELACION FANGO: LI RELACION FANGO: LI RELACION FANGO: LI

COMPOSICION m::&?_ 1g TS: 2ml 1g TS: 5ml 1g TS: 10ml
Hexano Fasell Solido Hexano Fasell Solido Hexano Fasell Solido

Lipidos 1,2 1,1 - - 1,2 - - 1,0 - -
Proteinas 5,0 - 1,2 4,0 - 2,1 3,1 - 1,9 3,3
Carbohidratos 42,3 - 3,1 45,4 - 2,8 43,7 - 2,8 48,3
Cenizas 50,5 - 35,4 15,1 - 36,9 13,6 - 34,6 15,9

1,1 39,7 64,5 1,2 41,8 60,4 1,0 39,3 67,5
Total 99,0

105,3 103,4 107,8

» El tetrakis elimina una gran cantidad de cenizas de solido

» El tetrakis deja la mayoria de proteinas en precipitate



Resultados

Tabla 3. Caracterizacion de fango de papel antes y después de la extraccion con el imidazolium a 100 °C durante 24 h.

RELACION FANGO: LI RELACION FANGO: LI RELACION FANGO: LI

COMPOSICION m::&(l)- 1g TS: 2ml 1g TS: 5ml 1g TS: 10ml

Hexano Fasell Solido Hexano Fasell Solido Hexano Fasell Solido
Lipidos 1,2 1,3 - - 1,3 - - 1,2 - -
Proteinas 5,0 - 3,8 1,4 - 3,7 1,8 - 3,4 1,6
Carbohidratos 42,3 - 1,2 47,2 - 1,9 44,7 - 1,2 44,9
Cenizas 50,5 - 11,3 39,2 - 13,8 36,7 - 9,3 41,2
. 99,0 1,3 16,3 87,8 1,3 19,4 83,2 1,2 13,9 87,7

105,4 103,9 102,8

» El imidazolium también es capaz de recuperar celulosa de fango de papel

» La relacion fango: LI tiene solo poca influencia en la recuperacién



Resultados

Rendimiento de proteinas y cenizas

Tabla 3. Caracterizacion de fango de papel antes y después de la extraccion con el imidazolium a 100 °C durante 24 h.

RELACION FANGO: LI RELACION FANGO: LI RELACION FANGO: LI

COMPOSICION m::&?_ 1g TS: 2ml 1g TS: 5ml 1g TS: 10ml

Hexano Fasell Solido Hexano Fasell Solido Hexano Fasell Solido
Lipidos 1,2 1,3 - - 1,3 - - 1,2 - -
Proteinas 5,0 - 3,8 1,4 - 3,7 1,8 - 3,4 1,6
Carbohidratos 42,3 - 1,2 47,2 - 1,9 44,7 - 1,2 44,9
Cenizas 50,5 - 11,3 39,2 - 13,8 36,7 - 9,3 41,2
_— 99,0 1,3 16,3 87,8 1,3 19,4 83,2 1,2 13,9 87,7

105,4 103,9 102,8

» Elimidazolium deja una gran cantidad de cenizas de solido

» La mayoria de proteinas se queda en fase LI



Resultados

Rendimiento de carbohidratos y celulosa

Tabla 4. Carbohidratos y celulosa en solidos calculada por HPLC después de una fuerte hidrdlisis.

Liquido idnico tetrakis imidazolium

Carbohidratos en  Celulosa en solido (%) Carbohidratos en  Celulosa en solido (%)
Relacion fango: LI

solido (%) solido (%)
1g:2mlL 66.1 53.7 49.2 38.5
1g:5mL 60.7 49.4 45.9 35.9

1g:10mL 64.7 52.8 49.5 38.8



Resultados

== - -
Analisis de precipitate
Muestra del solido

después extraccion
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Figura 1. Espectros FTIR de muestra de celulosa y de solido después de extraccion con el tetrakis a 100 °C durante 24 h.



Resultados

Figura 2. Imagenes de ESEM de solidos 5 ' : : 1 = 4 -
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Conclusiones

» Ambos liquidos idnicos, tetrakis (hydroxymethyl)phosphonium chloride y 1-butyl-3-

methylimidazolium methyl sulphate, permitan grandes recuperaciones de celulosa de
fango de papel.

» El tetrakis elimina la mayoria de las cenizas del solido mientras el imidazolium deja el
solido mas sucio.

» El imidazolium deja solo una pequena cantidad de proteinas en solido.

» Relacion fango:liquido idnico tiene solo una baja influencia en la recuperacion de
celulosa.

» El proceso de recuperacién debe optimizarse mediante el disefio de nuevos liquidos
ionicos que permitan una mayor selectividad hacia la celulosa.
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