79, &7 NNERSIDAD NACIONAL AUTONOMA

?-‘_ = IR 9
s

igﬁ DE MEXICO

Feie
1| ) l )
i P&
izl i NYW
(e B Ry
: X -
o\ o /A
v::.‘v’ =3
NN Q: |“ Y
& .L‘
9,
H

- DECOLORAGION DE 105 DESEGHDS DEL
. DLANQUED DE LA PULPA KRAFT POR
_ WEDIO DE POLIMERDS ADSORBENTES

Francisco Quezada Morales
Pablo Ramirez Jalpa

INGENIEROS QUIMICOS
1980

M-42484



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADG ASIGNADG ORIGINALMENTE SEGUN EL TEMA

PRESIDENTE: ing. Adalberto Tirado Arroyave.
VOCAL: Q. Julio Terdn Zavaleta.

SECRETARIO: Ing. Jorgs Alberto Castafiares Alcala.

1%7  SUPLENTE: Q. Raquel Mariel Herrera.

Zdo SUPLENTE: Ing. El;nesto fbarra Nu-ﬁez.

SITI0O DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:  SECRETARIA DE SALUBRIDAD,

FABRICA DE PAPEL ' LORETO PEﬂA‘ POBRE ' Y CASA.

SUSTENTANTES

FRANCISCO QUEZADA MORALES PABLO RAMIREZ JALPA

ASESOR

Q. JULTO TERAN ZAVALETA



INDICE

] Reslmen,

2 Introduccidn.

2.1 Breve historia del papel.
2.2 Composicidn del papel.

2.3 Procesos de obtencidn de pulpa.
2.3.1 Proceso Mecéniéo.

2.3.2 Procesos Quimicos.

2.3.2.1 Pulpas al sulfito.

2.3,2.2 Pﬁlpas al Sulfato,

2.3.3 Proceso Semiquimico.

2.4 Blanqueo.

2.5 Lignina.

3 Descripcidn del Proceso al Sulfato

3.1 Digestidn.

3.2 Recuperacidn de Reactivos.

3.3 : Blanqueo.

3.3.1 Accidn del cloro y de los compuestos clorados sobre los componentes de

ta madera.

3,3.1.1 Reaccién del ‘cloro en medio 4cido

3.3.%,2 Reacciones del cloro en medio alcalino.

3.3.2 Bioxido de cloro.

3.3.3 Proceso de blanqueo.

3.3.3.1 Paso de cloracién,

3.3.3.2 Tratamiento alcalino para Tas pulpas cloradas,

3.3.3.3 Blanqueo con hipoclorito.



3.3.3.4 Blanqueo con Bioxido de cloro.

3.3.3.5 Blanqueo con Perdxido.

L Pol imeros Adsorbentes.

!
L 1 Generalidades acerca de los plasticos.
4,11 Plasticos termofijos.

4,1.2 Tarmopldsticos.

L.2 Clasificacion de los piasticos
4.3 Técnicas para pol imerizar mondmeros insaturados,
L.L Resimen General de los Adsorbentes Poliméricos.

b h 1\ Adsorcién con los adsorbentes” poliméricos.

L. .2 Facilidad de Regeneracidn.

L.4.3 Polaridad, tamafio de poro y area superficial.

k.5 Caracteristicas de los polimeros adsorbentes para el tratamiento de -

los contaminantes en Tos desechos del blanqueo.

5 Ventajas de los Adsorbentes poliméricos en relacidn con otros procesos

de decoloracidn.

5.1 Proceso. de cal hidratada.

5.2 Proceso de Entercambio iénico.

5.3 Proceso de adsorcién con carbdn activado.
5.4 Otros procesos.

5.5 Desventaj;-:s.

6 Determinaciones experimentales del proceso
6.1 Determinaciones de campo.

6.1.1 Temperatura ambiente.

6.1.2 Temperatura del agua.



6.2
6.2.1

6.2.1,

6.2.2

6.2.2.
6.2.2.
6.2.2.

6.2.2.

6.2.3

6.2.3.

6.2.

6.2.3.

6.2.3.

76.2.3.

6.2.3.

6.2.3.

6.2.4

6.2.4,
6.2.4,
6.2.4.

(VL]

[}

W

i
2
3

W W W

3

Determinaciones de laboratorio

Potenciales de iones hidrdgeno ( pH ).

Instrucciones de uso del potencidmetro utilizado Coleman modelo 33.
Determinacién del color.

Definicidon de los términos '' color verdadero ' y ! color aparente ',
Método APHA para la preparacidn de los tipos.

Procedimiento,

Método de campo.

Demanda quimica de oxigeno ( COD ).

Consideracioﬁes generales.

Tipos de agentes oxidantes mds comines,

Determinacion de la demanda quimica de oxigeno con Permanganato de

potasio, Consideraciones generales.

.1 Preparacidn de la solucién de oxalato de sodio 0.1 N.
.2 Preparacidn de la solucién de permanganato de potasio.

.3 Valoracidn de la solucién de Permanganato de potasio de acuerdo a

la técnica Mc Bride.

b4 Procedimiento para la titulacion de una muestra con permanganato

de potasio.

Cloruros. Consideraciones generales.

1 Titulaciones argentométricas.

2

2.

Solucidn de nitrato de plata.

1 Procedimiento para la preparacion de nitrato de plata 0.1 N.

6.2.4.,3 Titulaciones argentométricas de cloruros con el método de Mohr. Pre.

paracidn de ta muestra. Reactivos,

6.2.4.44 Daterminacién en la muestra.



6.3 Caracterizacién de los efluentes del blanqueo.
6.4 Columnas de laboratorio. Consideraciones generales.
6.4.1 Preparacién de las columnas de laboratorio.
6.4.2 Operacidn de la columa.

6.4.2.1 Etapa de agotamiento.

6.4.2.2 Etapa de regeneracion.

6.4.2.3 Etapa de desplazamiento.

6.5 Resultados experimentales.

6.5.1  Columna N° 1

6.5.1.1 Ciclo de agotamiento.

6.5.1.2 Ciclo de regeneracidn.

6.5.2 Operaciones en 1a columna N° 2

6.5.2.1 Ciclo de agotamiento.

6.5.2.3 Ciclo de regeneracién,

6.5.2.5 Ciclo de desplazamiento.

6.5.2.7 2° ciclo de agotamiento

6.5.3 Operaciones en la columa N° 3

6.5.3.1 Ciclo de agotamiento.

6.5.3.3 Ciclo de regeneracién,

6.5.3.5 Ciclo de desplazamiento.

6.5.3.7 2° ciclo de agotamiento.

6.5.3.9 2° ciclo de regeneracién.

6.5.3.11 2° ciclo de desplazamiento.

6.5.3.13 3° ciclo de agotamiente.

6.5.k Operaciones en Ja columna N° 4

6.5.4.1 Ciclo de agotamiento,

6.5.4.2 Ciclo de regeneracién,



6.5.L.L
6.5.4.5
6.5.4.6
6.5.4.7
6.5.4.8
6.6

6.6.1
6.6.3
6.6.4

6.6.5

7.1.1
7.1.2
7.1.3
7.0
7.1.5

7.2.1

7.2.1.1
7.2.1.2
7.2.1.3
7.2.2

7.2.2.1

Ciclo de desplazamiento.

2° cfelo de agotamiento.

2° cfclo de regeneracién.

2° cfclo de desplazamiento.

3° clclo da agotamiento.

Reslmen de la parte experlmental.
Cfclos de agotamiento.

Ciclos de regeneracidn.

tfclos de desplazamiento

Conclusiones de las determlnaciones experimentales.

Disefio de equipo,

Descripclidn del proceso de tratamiento de los efluentes del blanqueo
de la pulpa Kraft por Adsorbentes Poliméricos.

Mezclado de las corrientes de cloracién y extraccidn alcalina.
Filtracidn,

Agotamiento de ta columna.

Regeneractdn de la reslna.

Desplazamiento del regenerante.

Caiculo del equipo principal.

Calculo del mezclador de las corrientes de cloracidn y extraccidn alca
tina,

Calculo del espesor del cuerpo del recipiente mezclador.

Calculo del espesor de las cabezas torisféricas del recipiente mezclador.
Caracter(sticas del Impulsor,

Calculo de los filtros de arena.

Calculo del espesor del cuerpo de cada uno de los filtros.



7.2.2,2
7.2.3
7.2.3.1

7.2.3.2
7.2.4
7.2.40
7.2.5
7.2.6

7.2.7

8.1

8.1
8.1.2
8.1.3
8.1.4
8.2

8.2.1
8.2.2

8.2.3

Calculo del espesor de las tapas de cada uno de Tos filtros.

Calculo de las unidades de decoloracidn,

Calculo del espesor del cuerpo cilindrico de las unidades de decolora_—
cién.

Calculo del espesor de las cabezas torisféricas de las unidades de
decoloracién.

Calculo de las caracteristicas de las bombas de la ;nezcla cloracion +
extraccion alcalina.

Diagrama N° 2. " isométrico apréximado del sistema de decoloracién de
los efluentes de blanquso ',

Calculo de las caracteristicas de la bomba de agua de lavado de los
filtros.

Calculo de las caracter{sticas de la bomba del 1icor débil para la re-
generacién de la resina.

Diagrama N3 Diagrama de tuberia e Instrumentacién e,

Estudio econdmico del proceso.

Estimacién de los costos de inversién.

Estimacidn del costo del mezclador.

Estimacidn del costo de los filtros.

Estimacion del costo de las unidades de decoloracidn,

Estimacion del costo de las bombas.

Estimacion de inversién en planta.

Estimacion del costo del equipo entregado.

Costo de ta resina.

Inversin de capital total para el sistema de decoloracidn empleando

adsorbentes pol iméricos.



8.3 Costos de operacidn.

8.3.1 Costos de operacidn para el sistema de decoloracidn empleando adsor-
bentes poliméricos.

8.h Costos dal proceso de polimeros adsorbentes comparado con los costos

de los procesos competitivos,

3 Concluslones.

10 Blbiiografia.



i RESUMEN

El blanqueo de la pulpa Kraft produce volidmenes de desechos de 1icores de blan--
queo con un contenido muy alto en color, que ha venido a ser una de las mayores fuentes de
contaminacidén. Las corrientes con un color oscuro pueden tener un efecto perjudicial sobre
1a vfda acudtica, a fravés de la absorcién de Juz ultravioleta, y son indeseables desde un
punto de vista estético. En ciertas dreas de los Estados Unidos estdn siendo impuestos es-
tandares de color para los desechos, y seran impuestos mds ampliamente en el futuro, Estos
deschos han resistido los intentos para desarrollar un medio econdmico y éfectivo para su

solucidn,

Parte del problema ha sido resuelto con tecnologfa convencional para el tratami-
ento de desechos, pero las sustancias coloridas son altamente resistentes a estos tratami-
entos. Varios procesos nuevos han sido propuestos en afios recientes para combatir el pro--
blema del color en los efluentes de blanqueo Kraft, los procesos mas ampliamente investiga
dos han sido aquellos que utilizan la adicidn de cal hidratada para flocular las sustan--
cias coloridas o el proceso que emplea una resina de intercambio iénico para decolorizar -
el efluente de extraccion calstica. Estos procesos de decoloracidn sufren de varias defi--

ciencias que los limitan y no resuelven totalmente el problema.

Se ha desarrollado un nuevo sistema para tratar los desechos del blanqueo de la
pulpa Kraft, con un costo de operaci6n proyectado que supera la tecnologia existente, el
cual estd basado sobre un adsorbente polimérico que remueve compuestos organicos de los e-

fluentes de desecho, por medio de fuerzas de Van der Waals.

El objeto de esta investigacion es el de determinar las condiciones de operacidn

de un sistema de tratamiento de desechos de licores de.blanqueo de la planta de pulpa de



papel Loreto-Pefia Paobre, basado en adsorbentes pol iméricos, y el estudlo econdémico corres-

pondiente.



2.1 BREVE HISTORIA DEL PAPEL

La manufactura del papelrfué inventada en China hace aproximadamente 2000 afios.
“or el afic de 1200 D, b. el papel fué elaborado en Espafia, y 200 afios después el arte de
elaborarlo fué establecida a través de toda Europa. La primera fébrica de papel en Ingla-
terra fué construida en 149%. En 1690, el papel fué manufacturado en forma comercial en
las colonias americanas, en una féﬁrica cerca de Filadelfia, perteneciente a William ===
Rittenhouse. El papel fué hecho originalmente para otros usos que la ihp;ésién. Con la
Vinvenciénrde Ia_imprenta se empezaron a hacerse cambios,eﬁ los productos de las plantas -

de papel y en los métodos de manufactura.

Los papeles antigiios fueron elaborados casi en forma completa de trapo y fue--
ron producidos con burdos artefactos operados manualmente. La mayoria de los papeles co-

rrientemente empleados en la impresidn, son manufacturados de pulpa.

La miquina para producir una membrana continua de papel, fué inventada por un
frances, Louis Robert, en 1798. Su invencidon fué financiada y desarrollada por una fami>
1ia inglesa, Los Fourdriniers. Adln hoy en dfa, una miquina elaboradora de papel es refe--

rida como una " Fourdrinier ',

La.mapufactura de pape! de pulpa de madera molida (pasta mecdnica), fué intro-
ducida al mundo en 1840. La produccién de celulosa o fibra de madera por medios quimicos
empleando sosa caustica, fué perfeccionada én 1854, El uso del bisulfito de Calcio en la
produccidén quimica de pulpa entrd en uso por 1866. Ambas pulpas, mecdnica (madera molida)

y quimica, son empleadas ampliamente en.la actualidad,

La pasta mecdnica (pulpa de madera molida) es justamente 1o que el nombre im-
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plica. El papel elaborado de pasta mecdnica sirve para 1a impresidn de peridédicos y revis

tas baratas. Los procesos al sulfito y a la sosa remueven ta lignina y otros elementos --
que usualmente permanecen en la pasta mecdnica. La celulosa resultante es blanqueada, pu-
rificada y usada para hacer libros y revistas de varios tipos y para elaborar papeles co-

merciales de impresidn,



2.2 COMPOSICION DEL PAPEL

La madera y el agua, dos de las posesiones mds apreciadas por el hombre, son -
en uh principio las materias primas empleadas en la manufactura del papel Pero.la conver
sién de estos materiales desde los bosques y los tanques de almacenamiento hasta elvpapel
terminado, involucra muchos procesos complejos en la preparacidn quimica y mecédnica. En -
efecto, la casi ilimitada variedad de férmulas de papel predicadas sobre los usos de pa-
pel y las caracteristicas especiales requeridas de &1, demandan un grado de tecnologia y
control, que han colocado a la manufactura de papel entre las mis grandes industrias pri-

marias.

En terminos sencillos, el papel puede definirse como el apareamiento de mem--
branas de fibra de celulosa. La celulosa es una sustancia fibrosa basica, la cudl se en-
cuentra en todas las plantas crecientes, pero para los propSsitos de la manufactura de -
papel, el nimero de fuentes disponibles estd limitado por razones de disponibilidad, ca-
lidad y costo. Hoy en dia, las maderas suaves y duras proveen el total de la fibra celu-

losa, de la cudl el papel estd hecho.

El analisis de la madera es uno de los probiemas més complejos en la quimica -
Organica, esto es debido al hecho de que la composicién de dos arboles no es parecida y
grandes variaciones quimicas ocurren atin dentro de un-mismo drbol. El siguiente puede -

considerarse como un desglose promedio de los principales constituyentes de la madera:

MADERA SUAVE % MADERA DURA %
CELULOSA sh.0 48.0
Lignina 28.0 18,0
CARBOHIDRATOS . 13.0 30,0
RESINA, GRASAS, CERAS 3.5 3.1



MADERA SUAVE % MADERA DURA %

CEM[ZAS 0.7 0.3

La celulosa es expresada por la férmula ( C6H1005)n y es la estructura fibro-
sa de la madera. El algoddn es la forma mas pura de la celulosa. Es empleado poco en el -
papel, sin embargo, por la razdn bdsica de que un dcre de una granja de 3rboles produci-

r3 aproximadamente cinco veces tanta celulosa como un dcre de algodén.

En algunas partes del mundo donde la madera no estd disponible facilmente, son
utilizadas otras fuentes de obtencidn de fibras, tales como el bagazo (de la cafia de azi

car), el bambd, el esparto y el cafamo.

Aunque las propiedades quimicas de todas las celulosas son similares general--
mente, prescindiendo de la fuente de origen, ellas varfan grandemente en el contenido de
los carbohidratos. Por lo tanto, en cualquier madera existen diferentes calidades dé ce-
iulosa. Estas estan divididas en : la forma mds.pura llamada ALFA CELULOSA y la forma ~-

menos pura conocida conocida como BETA CELULOSA y GAMMA CELULOSA.

Las fibras de celulosa de diferentes especies de maderas varfan ampliamente en
su estructura molecular y en su caracter. Esta es una cuestion de importancia bisica en
las formulaciones de papel. La mayoria de los papeles son entremezclas de fibras selec--
tas para caracteristicas particulares y a estas son adicionadas cantidades especificas -
de una variedad de materiales no fibrosos afectando la composicién de cada férmula de pa

pel.

Los troncos de los arboles son transportados por tren o camiones desde los bos=-

ques hasta las fabricas de papel. En la estacidén de recibo los troncos son pesados, cla-
sificados, descortezados y alimentados a una miquine astilladora donde son cortados en as

tillas vy de ahf, son almacenados, encontrandose listas estas astillas para la conversion
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8 .pulpa, para ser seguida por una serie de procesos, los cudles preparan la provisién de

pulpa para la maquina elaboradora de papel.

DATQS Y CIFRAS,

Que va en una tonelada de papel.? La respuesta variard de acuerdo al tipoy a -
la cal%dad del papel que estd siendo manufacturado, pero a continuacidn se encuentra un
desglose promedio aproximado de los requerimientos en voldmen de los materiales y faci--
iidades:

MADERA .~ 1.75 cordones de troncos (aproximadamente 65,5 yardas clbicas), 46 %

de la cudl vendra a ser celulosa blanqueada.

AGUA .- 30 000 galones.

PRgDUCTOS QUIMICOS EN LA DIGESTION Y EN EL BLANQUEO.- 900 1ibras.

CARGAS, RELLENOS, TINTES Y OTROS ADITIVOS.- 250 libras.

FUERZA ELECTRICA.- 108 kilowatts~hora.

VAPOR .- 26 500 1ibras.

HORAS HOMBRE.- 34,



2.3 PROCESOS DE OBTENCION DE PULPA

Hay escencialmente tres tipos de procesos para la obtencidn de pulpa:
a) .- Proceso mecdnico.
b) .- Procesos quimicos.

c).- Procesos semiquimicos.

2.3.1 PASTA MECANICA 0O PROCESO MECANICO PARA LA -OBTENCION

DE PULPA,

La pulpa mecdnica produce madera molida 6 pasta mecdnica. Los troncos limpios y
descortezados son prensados contra un mol ino de piedra hasta que son reducidos a fibras.
La pasts mecinica es muy econfmica, puesto que toda la madera es empleada, sin embargo, -
contiene impurezas, las cudles, pueden ocasionar la decoloracién y el debilitamiento del
papel. Su principal uso es para la impresion del papel periddico. Es también usada como
parte de la pulpa en los papt?les de revistas donde contribuy;a en volidmen, opacidad y.com=

presibilidad.

2.3.2 PROCESOS QUIMICOS PARA LA OBTENCION DE PULPA,

En las pulpas quimicas se remueve la mayoria de la lignina, resinas, gomas y -
otros componentes de 1a madera, de tal manera que la pulpa es principaimente fibra de ce
tulesa. Los papeles elaborados CO;’\ estd pulpa son hechos para una mayor durabilidad que
los papeies elaborados con pasta mecdnica. La pulpa quimica se elabora cociendo las asti

lias de madera con productos quimicos en digestores continuos o intermitentes. Hay dqs -
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tipos bdsicos.de pulpa quimica de madera: al SULFITO y al SULFATO, La pulpa al SULFITO, -
se hace cociendo las astillas de madera de coniferas, tales como el abeto y el pino, en

un licor hecho de cal (6xido de calcio) y dcido sulfuroso, La pulpa al SULFATO, también
conocida como KRAFT, es producida cociendo las astillas de maderas de confferas o made--

ras de hojas anchas con sdsa caustica y sulfuro de sodio,



2.3.2.1 PULPAS AL SULFITO

La pulpa al sulfito es la mis antfgua y para Europa el mis importante proceso -
para membranas lignificadas. Las astillas necesitan estar lTibres de corteza o de impurezas
que puedan contaminar la celulosa pura y dificultan el blanqueo posteriormente. La diges-
tion de las astillas es Ilevado a cabo en un recipiente presurizado, conteniendo un l{iquis
do de coccién, el cudl es una solucién acuosa de S0, libre y bisulfito. COmpara&o con el’
proceso al sulfato, el hinchamiento de las astillas es mas dificil y hay mayor resisten--
cia a la difusidn para el licor de coccidn. El bisulfito de Calcio es empleado preferente
m;.‘.nte, pero mas recientemente los bisulfitos de Sodio, Magnesio, Amonioc y Aluminio son ==

usados. La temperatura de cocimientoalcanza los 145 ° C (293 ° F); el tiempo.de coccidn

es de 7 a 16 horas. - - .

Durante la digestidn, la lignina sufre una serie de reacciones, en las cuales -
los grupos acido sulfénico (-SOBH) estdn unidos y la lignina es convertida a una forma -

soluble en agua, acidos sulfdnicos de lignina heterogéneos.

La descomposicidn de-la Tignina progresa del lamen de la célula, capa por capa
dentro de la pared de la célula y, dnicamente al final del ciclo de 1a digeétién Ia 1ig-
nina de la lamela en su parte intermedia se disolvera ocasionando que la estructura de la-
célula se derrumbe, La mayoria de las reacciones quimicas durante la conversién de la lfg

nina son conocidas, pero ellas son demasiado complicadas.

Generalmente 1a lignina deberd ser sulfonada y disuelta ripidamente, de otra =
manera, tiende a condensarse, 'especialmente a elevadas teuwperaturas. Una sulfonacidn ré-
pida puede ser obtenida a través de unha baja temperatura de cocimiento inicial v un alto

contenido de S0, .
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Puede establecerse que en el proceso al Sulfito la lignina y la hemicelulosa son
removidas mas completamente de las paredes de la célula que en el proceso.al Sulfato. Sin
embargo, una porcidn de la celulosa sera hidrolizada, esto es, vendrd a-ser soluble en a-
gua, y serd perdida durante los ciclos de lavado. Ademds, siel ciclo de digestidn proce-
de bajo condiciones fuertemente icidas a altas temperaturas, hay peligfo de que la Tigni-
na pueda condensarse con la hemicelulosa, resultando en residuos resinosos oscuros (licor
negro). Muchas especies de maderas (especialmente los pinos y las maderas duras tropica-
les) contienen fenoles, los cudles pueden hacer el proceso de pulpa al Sulfito extremada-

mente dificil.

Los dos productos resultantes del ciclo de digestidn al Sulfito son, por un lado
ta pulpa, la lignina y el contenido de hemicelulosa, y por el otro el Ticor negro, con un
contenido de s6lidos de aproximadamente 12 9. Este licor cuenta aproximadamente con la mi-

tad del total de 1a madera pesada que se usd en el ciclo de cocimiento.
Las tremendas cantidades de licor negro obtenidas en este tipo de proceso son -~
las principales responsables del retroceso enrla aplicacidn de éste método. Es muy dificil

emplear aiin pequefias cantidades de este licor de desecho.

La celulosa que se obtiene en un ciclo normal de cocidén de una fase es de 60 %
q

aproximadamente, En un proceso modificado de dos fases, es comin que se obtenga un 68 %.
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2.3.2.2 PROCESO AL SULFATO

La pulpa al Suifato es el proceso de obtencidn de pulpa mis importante, Es tam-
bién conocido como proceso Kraft. Debido a la fluctuante y cambiante materia prima en el -
munds entero, este método gana mis y mas importancia en el mundo entero. Este proceso es
mds adecuado para maderas duras, incluyendo las especies tropicales, las plantas con un -
solo perfodo de crecimiento y las maderas suaves con un alto contenido de resinas. Aungue
los troncos de los arboles necesitan estar descortezados, los residuos de corteza entre

las astillas no son de significancia.

En el siguiente capitulo se tratard mds en detalle acerca de &ste proceso, ya -

que es el que se emplea en la fébrica de papel Loreto-Pefia Sobre.



2.3.3 PROCESO SEMIQUIMICO

Las pulpas semiquimicas combinan los procesos quimicos con los mecdnicos para -~
producir una pulpa con mayor rendimiento y con propiedades algo similares a la pulpa qui-
mica. Es un traitamiento para maderas duras, y es usualmente empleado como una mezcla con

la pulpa quimica, impartiendole rigidéz.y buena formacidn.



2.k BLANQUEO

El blanqueo es una etapa adicional en la purificacidn de fas fibras. Mientras
que la celulosa pura es blanca en color, la presencia de impurezas y materiales colori-
dos dan a la pulpa un color de tono café, como en las bolsas cie los supermercados, las
cudles estan hechas de pulpa Kraft sin blanquear. Las pulpas quimicas son blanqueadas -
procesos de etapas miltiples {de 3 a 7 etapas) con productos quimicos como el cloro, di
oxido de cloro y/o hipoclorito de sodie, con tratémientos alternados de sosa cdustica y

agua de lavado.

En el siguiente capitulo se describira mis acerca del blanqueo,
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2.5 LIGNINA

La lignina es el Unico polimero que se encuentra en la madera y se concentra -
principalmente en la zona de la lamela media. Aquf funciona principalmente como relleno
o sustancia cementante para impartir rigidké‘z al tejido lefioso, A pesar de las investiga-
ciones quimicas no se ha lograde revelar la estructura exacta de la lignina, ya que es
un pol imero que no puede convertirse en sus partes de mondmero con buenos rendimientos
y sin bastante alteracidn de las unidades estructurales. Las unidades estructurales que
comprenden el pdl imero de lignina no son todas d="idénzica estructura, ni estdn ligadas

unas a otras de la misma manera, siendo entonces diffcil aislar a la lignina. Asf la 1i-

gnina es mas compleja que la celulosa.

. La mayoria de las ligninas aisladas son polvos amorfos de color café, con pro-
piedades fisicas que algunas veces varian ampliamente, dependiendo del \método empleado =
para prepararlas y de la fraccion representada de la lignina total, Las lign>inas aisla-
das por soluciones preferenciales son, por supuesto, solubles; los sulfonatos de lignina
son solubles en agua, pere ordinariamente no lo son en solventes orgdnicos secos; las -
ligninas alcalinas o Kraft son, por 1o comin, solubles en soluciones acuosas alcalinas,
pero no en las mismas soluciones acidas, ni en solventes organicos secos, en tanto que =
las ligninas etandlicas pueden ser solubles en alcohol, pero no en agua o en solventes -

organicos no polares. Por lo general, las ligninas de mds bajo peso molecular son mis so

lubles que las de moyor peso molecular.

Otra propiedad importante de la lignina es su capacidad de absorcidn de luz -

ultravioleta,

Se puede admitir diferentes tipos de reacciones quimicas de las ligninas, Algu-

nas reacciones involucran grupos funcionales pero no implicanaumentos o disminuciones -=
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sicnificativas en el tamafio molecular. Otras reacciones cambian el tamafio molecular y -
pueden alterar o no bisicamente los grupos funcionales. As{ pues, tenemos reacciones de
grupos funcionales, reacciones de oxidacidn, de hidrélisis, de sulfopacién, de hidrogena

cién y de hidrogendlisis, de halogenacié» y de sustitucién,
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3 DESCRIPCION DEL PROCESO AL SULFATO

El nombre de proceso al Sulfato es qiizd una ‘designacién incorrecta, ya que --
harfa pensar que en el proceso real de coccidn mis bien se usa sulfato y no sulfuro. El -
sul fato de sodio no obstante, es ¢l producto quimico que se repone en el proceso al sulfa
to, y el sulfuro de sodio es el producto de reduccidn del sulfato en el horno de recupera

cidén, que es donde se agrega el producto quimico de reposicidn,



3.1 DIGEST 10N

El rpceso al sulfato estd basado en la digesti6n:de las astillas con un licor --
de cocimiento que consiste principalmentede hidroxido de sodio, junto con sulfuro de sodio.
A la presencia del sulfuro de sodio se debe la mayor resistencia de la pulpa, de ahf su --
nombre que significa '"fuerte", y la cocion mas rdapida debido a la hidrélisis gradual del

sulfuro de sodio,

Esta etapa puede resumirse en 1os siguientes pasos:

1.~ Descortezamiento de los troncos de madera.

2.- Almacenamiento de las astillas en los silos, y transporte hasta los di-
gestores, en donde se alimenta la cantidad mdxima de ellas, agregandose al mismo tiempo -
el licor de cocién, controlandose la concentracién del licor, la relacién de astillas, con
tenido de himedad, etc, »

3.- Las astillas de madera se cuecen durante el tiempo prescrito, bajo las -
condiciones apropiadas de temperatura y presidn, Comparado con el proceso al sulfito, el
licor de cocién penetra las membranas lignificadas de las células mucho mds rapidamente.
Este ‘es el resultado de la fuerte absorcién. de agua del polisacarido ( bajo condiciones -
ilcalis). Esta presidn alcali de cocimiento produce una rapida descomposicién de la (nica
lignina condensandola en la pared intermei:lia de la célula de 1a lamela y su conversidn a
ta forma soluble en alcali. ’

Al cocerse la madera, destilan el aguarris y otros constituyentes volatiles, -
jos cuales, se condensan para venderse como subproductos.

I - Al final de la cocién, la pulpa y el licor se soplan dentro del tanque
de descarga y hace que el digestor quede limpio y listo para otra coccidn, El vapor de la
descarga se utiliza en calentar agua para el uso de la fibrica.

5.~ En el tanque de descarga quedan la pulpa y el licor negro que contienen

18



los reactivos de coccién gastados, as{ como la lignina y otros sélidos extraidos de la ma-
dera. La pulpa y el licor negro se diluyen con licor negro diluido y se bombean, pasando -
por los separadores de nudos, los lavadores de pulpa sucia, en donde el licor que contie-

ne el residuo soluble de la coccidn se separa de la pulpa por lavadai

6.~ La pulpa lavada se depuia entonces y se envia a la planta de blanqueo -
o a la fabrica de papel. Parte del licor negro de los lavadores se usa como diluyente pa-=-
ra el licor de coccidn y para la suspensidn de pulpa sucia. El resto se manda a la unidad
de recuperacién de la fibrica de pulpa, en donde se regeneran los productos quimicos usa=~

dos en la digestidn.

Normalmente la pulpa al sulfato tiene propiedades mis altas de resistencia =--
cuando es coclda por un perfodo corto de tiempo y un rendimiento mds alto que el obteni-
do con la pulpa al sulfito, bajo Tas mismas condiciones. Sin embargo, su reactividad y =

blanqueabilidad no son tan satisfactorias,’

Una desventaja mayor del proceso al sulfato que debid haberse evitado: la con-
taminacién olorosa por los mercaptanos (hidrosul furo de etilo), Para toda tonelada de -=
pulpa al sulfato, aproximadamente 1 600 g. de mercaptano (principalmente hidrosulfuro de
metilo; también sulfuro de metilo y acido sulfhidrico) escapan. Bajo ciertas condiciones,
este molesto olor puede cubrir un drea de 200 km cuadrados. La prevencidn mis efectiva -

para esta contaminacidn del aire es, la oxidacidn del licor negro antes de su combustidn.

Generalmente las pulpas al sulfato son mds dificiles para refinar, para blane-
quear, para hidrolizar y para disolver (a igual contenido de lignina) que las pulpas al

sulfito. Sin embargo, tlenen una mayor resistencia al esfuerzo.



3.2 RECUPERACION DE REACTIVOS. -

La recuperacidn de reactivos es una parte escencial del proceso qi sulfato. Si
todos los productos quimicos gastados por la coccidn se mandaran al drenaje, el costo det
proceso serfa prohibitivo, y la contaminacién de las corrientes ser{a tan severa que im-
pedirfa el empleo de estas aguas en usos agricolas, industriales o domésticos. La recupe-
racidn de reactivos y de calor del Ticor gastado al sulfato se puede resumir en las si--

guientes etapas:

I.- £} licor negro de los lavadores de pulpa sucia, que contienen un 16 %

de sélidos, se concentra en evaporadores de miltiple efecto hasta un 50 % de sélidos.

2.~ E! licor se concentra todavia mas en un evaporador de contacto directo.

El contenido final de s6lidos serd de 65 % apréximadamente.

3.- El Ticor espeso se quema entonces en el horno de recuperacidn. La lig-
nina y otros extractos de la madera sostienen la combustidn, y los reactivos de la coccidn
forman una masa fundida en. el fondo del horno. El sulfato de sodio presente en el licor,

y el que se agregd como producto quimico de reposicidn se reduce a sulfuro de sodio. El =
calor del horno se utiliza en la produccidn de vapor sobrecalentado para los turbogenera-

dores de la fdbrica y de vapor de proceso.

4 ,- La fusidn proveniente del horno de recuperacidén se disuelve, con 1o que
se forma el "licor verde', el cuil contiene principalmente sulfuro de sodio, carbonato de

sodio y sulfato de sodio.

5= Entonces se caustifica el licor verde, convirtiendose el carbonato de -

sodio en hidréxido de sodio y el calcio se precipita como carbonato de calcio.
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Ca(0H); + NagCO3 mmmam CaCo3 +  2NaOH

6.~ El carbonato de calcio formado se calcina en un horno rotatorio para

recuperar el calcio:

7.- £l 6xido de calcio formado se apaga con agua de lavado o con licor di-
fufdo. Para proporcionar el hidréxido de calcio necesario para la caustificacidn del fi-
cor verde:

Ca0 + Ho0  emmemmon-e Ca (0H),

La cal de reposicidn se agrega ya sea como cal viva o como carbonato de calcio,

8 - El hidréxido de sodio formado se envfa a los digestores como licor de
coccidn, completandose as{ el ciclo de recuperacidn. Esta solucién de hidréxido de sodio

(Vicor blanco) contiene también el sulfuro de sodio originado en el horno de recuperacién.
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3.3 BLANQUEOQ

Aunque se desconoce la maturaleza quimica exacta de los componentes coloreados,
en general se acepta que la porcidn de lignina de las pulpas representa probablemente el
sitio de los Ilamados grupos cromoféricos o de color, y Eepresentan no sélo una sino va-
rias estructuras y estdn presentes en pequefias cantidades en comparacién con el total de
la lignina, la cudl absorbe la 1uz solamente fuera de la regidn visible y en consecuen--

cia no contribuye al color de la pulpa.

Los constiiuyentes extrafios de 1a madera también contribuyen al color de cier-
tas pulpas, especialmente de las pastas mecdnicas. Un menor efecto de color se puede deber
a los compuestos resinosos de la madera, como las grasas, dcids resinicos y esteroles. -
Los i6nes de metales pesados, tales como los idnes férrico y cdprico, pueden formar com-
plejos coloreados con los elementos fenélicos de la pulpa, y-as{ intensificar su color. -
En ocasiones la presencia de corteza finamente dividida o de dcidos himicos del agua de
la fabrica que se adsorben sobre la pulpa, pueden ;scurecer el color de la misma. Muchas
pulpas parecen mis oscuras al suspenderlas en una solucidn alcalina. Esto se debe, proba-

blemente a la ionizacidn producida por el 3lcali de algunos grupos fendlicos o eonizables,

asociadoscon los croméforos.

Existen dos procedimientos para blanquear ias pulpas: 1) Se pueden
usar agentes selectivos de blanqueo que destruyan, al menos, una parte de los grupos cro-
moféricos sin ser materialmente consumidos por el cuerpo de la lignina, éste método es em-
pleado para pulpas con un alto grado o contenido de lignina, tales como la pasta mecanica,

" las pulpas semiquimicas y las quimico-mecdnicas. En estos casos la deslignificacién no es
deseable, ya que disminuiria materialmente el rendimiento. El otro método es una combina-

cidén de 1a eliminacidn total o casi total de la lignina, y de blanqueo, como se practica
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en las pulpas al sulfito y Kraft, que contienen solo cantidades relativamente pequefias

de lignina residual.

Para producir pulpas de alta calidad para papel, as{ como pulpas para disolver,
se deben usar métodos de blanqueo que completen la deslignificacién. El proceso convencio-
nal para las pulpas Kraft consiste en tres tipos de reacciones:

1) Cloracién en medio dcido (pH 2 a k),

2) Extraccidn alcalina,

3} Blanqueo con hipoclorito en solucidn alcalina (pH 9 a 10).

Mediante este procedimiento se pueden obtener valores altos de blancura sin de-

bilitar las propiedades de resistencia de la pulpa.
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3.3.1 ACCION DEL CLORO Y. DE LOS COMPUESTOS DE CLORO

SOBRE LOS COMPONENTES. DE LA MADERA.

Las tres formas del cloro, Cly , HOCl, OCI™, cuyas cantidades relativas estdn.
detrminadas por el pH de la solucién, ejercen efectos variantes sobre los componentes car
bohidratados y sobre la lignirea de la pulpa. Se.sabe que la celulosa se degrada rapidamen
te si el tratamiengo a base de cloro se lleva a cabo en uA rango de pH de &4 a 7, en tan-
to que fuera de esta zona de pH, disminuye la accién de degradacidn. De las tres formas,

el dcido hipocloroso es el que probablemente mds degrada a la celulosa.

Tanto el cloro elemental como el idn hipoclorito degradan a la lignina sin una
accién demasiado drdstica sobre la fraccidn carbohidratada de la pulpa y, por consiguien-
te, se usan en ese orden, para el blanqueo de pulpas. No estd completamente explicada la

fornma en la cudl el cloro y el hipoclorito reaccionan con la ltignina.

3.3.1.1 REACCION "DEL CLORO EN MEDIO ACIDO

El cloro elemental, que es la forma predominante en la solucidn acida de cioro,

es un efectivo agente deslignificante.

Como agente de blanqueo, en el sentido de ser capaz de destruir los grupos cro-
mofdricos, el cloro elemental es pobre. La cloracidn de la pulpa, seguida por la extrac--
cion alcalina, origina una disminucién en la blancura. Por esta razdn, 1a cloracién scida
nunca se usa como una operacidn de blanqueo en un paso. A pesar de su aspecto, las pulpas

cloradas contienen poca lignina residual y se blanquean ficilmente a una blancura elevada
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por medio de un tratamiento moderado con hipoclorito.

Siendo un miembro del grupo de los haldgenos, el cloro experimenta una varie~-=
dad de reacciones con los compuestos orgdnicos. Estas se clasifican como:
Reacciones de adicidn:

RCHICHR' ~ +  Clp  =mmmmew RCHCT-CHC1-R!

Reacciones de sustitucién:
RH + CIZ ------- RCI + HCI
Reacciones de oxidacién:
RH  + Cly  +  Hgd  mmemee- ROH  +  2HCI
RCHO +  Cly 4 Hp0  =mcmeeme RCO,H  + 2HCT

El curso de la cloracidn 3cida de las pulpas Kraft difiere notoriamente del de
las pulpas al sulfito, no solamente se requieren mayores tiempos de reaecién, 'sino tam--
bién parece que la reaccién de sustitucidn desempefia un papel menos importante en la so-
lubilizacién de la lignina residual. La cantidad de lTignina que se solubiliza -es menor,
en general, que en el caso de la pulpa al sulfito, Mientras que la clorolignina de la pul
pa al sulfito se elimina rapidamente por lavado de las‘fibras con -tratamiento alcalino mo
derado, para la eliminacidn de la cloroligninz de la pulpa Kraft se necesitan thayores tiem
pos de extraccidn a temperaturas ligeramente mis elevadas. En condiciones.norma]es de clo-
racién, ni el cloro ni el medio 4cido tienen efectos degradantes apreciables sobre los --

constituyentes celuldsicos de la pulpa.
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3.3.1.2 REACCIONES DEL CLORO EN MEDIO ALCALINO

Después de la cloacidn y del lavado alcalino, el blanqueo final de las pulpas
se lleva a cabo con hipoclorito. La reaccidn del hipoclorito con la lignina parece ser
algo complicado, Aunque el hipoclorito en general se caracteriza como un agente oxidan-
te, se sabe que los compuestos aromdticos que contienen grupos fendlicos libres se sus-
tituyen por la accidn de dicho reactivo, La accidn destructiva del hipoclorito sobre la
lignira residual es bastante Intensa. Una gran parte de ella es completamente oxidada a

bidxido de carbono.

La velocidad de blanqueo con hipoclorito es mdxima en soluciones neutras (pH
de 6 a7) y es muy lenta en la zona de pH superior a 12, Los componentes celuldsicos
de la madera también son atacados por el hipoclorito, especialmente en la zona neutra,
Se ha encontrado que el méximo dafio por degradacidn se presenta a un pH de 7. Para -
que el blanqueo tenga éxito, el tratamiento con hipoclorito casi siempre.se lleva a
cabo en una zona de pH que sea lo suficientemente alta para reducir al minimo el dafio
a las fibras de celulosa y, por otra parte, lo suficientemente baja para que la dura-
cién de la reaccién de blanqueo no Tlegue a sa excesiva, En general, se recomienda la

zona de pH comprendida entre 8y 11,

3.3.2 BIOXIDO DE CLORO

Adn no se conoce con claridad el mecanismo exacto involucrado en el blanqueo

de la pulpa, a una blancura alta con bidxido de cloro. Este compuesto exhibe una noto-

ria afinidad por la lignina de la madera, en tanto que sélo tiene un pequefio efecto --
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sobre la estructura de la celulosa.

3.3.3 PROCESO DE BLANQUEO

Para producir pulpas de alta cal idad paré papel, asi como pulpas para disolver,
se deben usar métodos de blanqueo que completen la deslignificacidn. El método convencio-
nal consiste de tres tipos de reacciones {para las pulpas Kraft): '

. 1.~ Cloracion en medio dcido.~ Degrada la mayor parte>de la lignina residu-
al de la pulpa a una forma soluble.

2.-  Extraccidn alcalina.- Los productos de la lignina solubles en alcali -
se separan de la pulpa. -

3.- Blanqueo con hipoclorito en solucién alcalina.- Completa la deslignifi

cacién y destruye los grupos cromoféricos residuales.

Mediante‘estq procedimiento ‘en varios pasos se pueden obtener valores de blan-
cura.altos, sin debilitar las propiedades de resistencia de la pulpa. Desarrollos mis re
cientes han conducido a la introduccién de un paso adicional de blanqueo usando biédxido
de cloro o clorito de sodio. Estos reactivos tienen menor efecto degradante sobre las fi
bras que el hipoclorito, obteniendose blancuras superiores a las obtenidas con el hipocio

rito sin una perdida significante en la resistencia de la pulpa.

Anteriormente se discutieron las teorfas de la formacién de los compuestos de
blanqueo y la reduccidn de los agentes de blamqueo con las pulpas. La adicién de los a-
gentes de blanqueo y el tipo de recipientes o recipientes en los cudles se verifica la
reaccion dependen del tipo de proceso y condiciones especificas. En todos los casos es
escencial que el agente de blanqueo y la susﬁensién de pulpa se mezclen completamente,

de modo que la pulpa y reactivos estén en intimo contacto.
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El blanqueo de la pulpa se puede lograr en uno o varios pasos, Un paso se defi-
ne como la fase del procedimiento de blanqueo quz comienza con la adicidn de reactivo, -
continda con la reaccion del producto qufmicc y concluye con el lavado de la pulpa. El
conjunto de pasos que es necesario aplicar para satisfacer los requerimientos de blan--
queo, se llama procedimiento de blanqueo. En un sistema de blanqueo disefado pars un uso
final determinado, se pueden usar uno o mas pasos de secuencia variable. El desarrollo -
de los procesos en midltiples pasos ha propiciado la mejoria en las técnicas de blanqueo

y la cpacidad para obtener pulpi:s de alta blancura.

Dentro de cada paso existen muchas variables que estdn determinadas por el -

tipo de reaccidn deseada en dicho paso y por las condiciones de operacién,

3.3.3.1 PASO DE CLORACION

A una suspensidn de pulpa en agua se agrega cloro elemental en solucién o en
fase gaseosa, Esto origina la cloracidn de la pulpa, contribuyendo notablemente a la -
separacién de la lignina, pero no constituye una verdadera accién de blanqueo, puesto
que la pulpa no se blanquea. Es una continuécién del tratamiento de purificacidn inici-

ado en la etapa de digestidn.

Condiciones Generales:
Adicién de reactivos,- Depende del tratamiento previo y del tipo de madera;
se agrega del 50 al 90 % de la demanda total de cloro,
Consistencia.- 3albk%
pH .- Inferior a 2

Temperatura.- 20 a 30 C°
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Después de la cloracidn, la pulpa clorada debe lavarse completamente para eli~
minar el dcido clorhidrico y también los productos orgdnicos clorados solubles, formados

durante la operacidn.

3.3.3.2 TRATAMIENTO ALCALINO DE LAS PULPAS CLORADAS

Extraccidn alcalina.- En el blanqueo de las pulpas quimicas, generalmente se
usa un paso de cloracién como primera etapa de separacidn de la mayor cantidad posible
de tignina, antes de un blanqueo oxidante. No obstante, él lavado subsecuente de la pul
pa clorada sélo separa apréximadaménte la mitad de las ligninas cloradas. Las que quedan
no son solubles en el licor dcido formado en este paso y son solo ligeramente solubles

en agua.

Para que los siguientes pasos oxidantes puedan ser lo mis efectivos, es nece-
ario separar la mayor cantidad posible de ligninas cloradas, puesto que estos materia--

les, de por si, pueden ser oxidados y consumir agentes oxidantes de blangueo.

La mayoria de estos materiales son relativamente solubles en soluciones alca--
linas calientes, lo que, en una secuencia de blanqueo en varios pasos, ha conducido al
uso de uno o mis pasos de extraccién alcalina. Esta extraccién alcalina no tiene efecto
sobre la resistencia de la pulpa, es decir, que en la celulosa no se produce una degra-

dacién apreciable.

El hidréxido de sodio se emplea exclusivamente para mantener la alcalinidad -

en esta etapa.
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Las reacciones en la etapa de extraccidn alcalina pueden ser sumamente varia-
das, implicando difusidn, solvatacidn, seguidas por reacciones hidrolfticas, oxidantes
y de deshlidratacién., $in embargo la funcidn primordial de la etapa persiste como la eli-
minacién de compuestos clorados solubles en dlcali, para efectuar una utilizacién mds -

eficiente de los agentes oxidantes de blanqueo en los pasos subsecuentes.

Condiciones Generales
Adicidn de reactivo.~ 0.7 a 2.5 %
Consistencia.- 10.a 18 %
pH.= it a 12

Temperatura,- 60 a 80 'C
3.3.3.3 BLANQUEO CON RIPOCLORITO

Los hipocloritos de calcio o de sodlo en el blanqueo de pulpa, generalmente se
usan junto con otros reactivos en el blanqueo de varios pasos. Puesto que los hipoclori-
tos no son especificos para la Yignina y otras impurezas, se deben escoger las condicio-
nes para lograr el ataque quimico de estos materiales y reducir al minimo su accidn so-

bre la celulosa.

En soluclones dcidas o neutras, las cadenas de celulosa se acortan con la for-
macién de grupos terminales de aldehidos, Cuando el pH de la solucidn se mantiene del la
do alcalino, se produce una oxidacién alcaiina con la formacidén de grupos carbonflo y -~
carboxflo que pueden ser agregados a la celujosa sin acortamiento excesivo de la longitud

de la cadena.
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Condiciones Generales:
Adicidn de reactivos:
En un solo paso.- 5 % como. Cl, disponible
En varios pasos.- 2 % como Clz disponible
Consistencia.~ 5 a lé % A
pH.- 9
Temperaturg:
A baja consistencia.- 38 a 50 'C
A alta consistencia.- 35 C

Tiempo,~ 2 a 8 horas.

3.3.3.# BLANQUEO CON BIOXIDO DE CLORO

El uso de bidxido de cloro como agente de blanqueo para las pulpas quimicas de
madera ha aumentado considerablemente en los Gltimos afios. La amplia aceptacién de este
agente de blanqueo se debe a la propiedad caracteristica que posee de atacar y oxidar a -

1a lignina sin atacar a la celulosa.

Condicones Generales:
Adicién de reactivos.~ 0.5 a 1.5 % como Cl, disponible
Consistencia.- 12 a 17 %
pH.- 3 a2 5.5
Temperatura.- 60 a 80 °C

Tiempo.- 5 horas
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3.3.3.5 BLANQUEO CON PEROXIDO

Los perdxidos de sodio e hidrégeno para el blanqueo de pulpas actdan sobre las
materias colorantes de la pulpa y no produce cambios apreciables en la celulosa ni en la
lignina. Se ha encontrado mds efectivo para el blanqueo de pulpas de alto rendimiento co
mo es la pasta mecdnica. Los perdxidos son también efectivos como uho de los pasos fina;

les durante el blanqueo de pulpas quimicas a valores elevados de blancura,

Condicio%es Generales
Adicidn de reactivos.~ 1 a 2 % de Hay0,
Consistencia.- 4 a 20 %
pH.~ 10 a 10.5
Temperatura.- 38 a 50 °C

Tiempo.- 30 minutos a 5 horas.
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I POLIMEROS ADSORBENTES.
4.1  GENERALIDADES ACERCA DE LOS PLASTiCOS

Plistico: Pol fmero orginico moldeable en milltiples formas funcionales, por efec

to del calor, la presidn y la catalisis.

La cia&e de esta definicidn es el concepto de pqlimerizacién, el cudl, es el
proceso en el que Iés moléculas de una o mds sustaqcias se unen entre s{ para formar nue
vas entidades quimicas como macromoléculas éstructurales en cadenas libres o eén redes =-
tridimensionales. Las cadenas libres son .de caricter termoplastico, en tanto que las re-

des en el espacio resultan térmofijas.

Todas las diversas variedades de plasticos se pueden clasificar en estos dos -

tipos fundamentales: termofijos y termopldsticos,
L.1.1 PLAST1C0S TERMOF1J0S

Son aquellos que una vez endurecidos por la acéién del calor, no es posible -
reblandecerlos con aplicacidn posterior de mis calor, ni tampoco cambiar su estructura -
molecular (en redes) con ningdn disolvente conocido; resultan entonces infusibles, inso-
lubles, incombustibles e imputrecibles, Reciben también los nombres de termoestablés, -

termoendurecibles y termofraguabies o termofraguantes.

Una definicién de los termofijos es que tienen su punto de reblandecimiento -
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mds alto que su temperatura de descomposicidn, o sea, que primero carbonizan antes que

ablandarse por el calor.

h.1.2 TERMOPLAST1COS

Se parecen a la cera, ya que pueden ablandarse en cualquier momento, meéiante
la aplicacién de temperaturas mis o menos altas, bien sed durante el moldeo para darles
forma o después del mismo; siendo pues reblandecibles por el calor, solubles en ciertos
solventes orgdnicos y parcial o totalmente combustibles, con excepcidn del tefldn y los

pol iénos clorados.

Una definicién termodindmica de termoplastico, es que tiene su punto de reblan

decimierito inferior a su temperatura de descomposicidn.

L.2 CLASIFICACION DE LOS PLASTICOS

Los pldsticos estdn divididos dentro de tres categorfas principales:

Del tipo termofijo.- Estos son plasticos que sufren cambios quimicos durante su
procesamiento para llegar a ser insolubles e infusibles permanentemente. Algunos ejemplos
tipicos de estos pldsticos son; los fenSlicos, los urea y melamina formaldehido, los epd-

xicos, las resinas pol iéster; ellos son liamados también pldsticos termoendurecibles.
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Del tipo termoplastico.~ Estas son resinas que se ablandan repetidamente cuan~
do son calentadas y endurecidas cuando se enfrfan. La mayorfa de los termopldsticos son .
solubles en solventes especificos y soportan la flama en algdn grado. Las temperaturas -
de reblandecimiento varian con el tipo y el grado del polimero, as{ que debe tenerse cui
dado en evitar degradacién, descomposicién o ignicién del material. Algunos pldsticos --
tipicos de este grupo son: los ny]ons; los acrilicos, los vinflicos, los derivados celu-

16sicos y los poliestirénicos.

Los elastomeros.- Los elastomeros son materiales que pueden alargarse repeti--
damente , por lo menos a dos veces su lTongitud original (q la temperatura ambiente) y --
que retornan con fuerza a su longitud original aprdximadamente cuando un esfuerzo inme--
diato es liberado, Los pol imeros clasificados como elastomeros incluyen termopldsticos -
modificados, asi como también los hules naturales y sintéticos. La mayoria de los elas-
témeros 16gran sus propiedades por un proceso de vulcanizacidn, el cudl les confiere la
incapacidad de reprocesamiento, como es posible con los termoplasticos. Ejemplos de elas
témeros son: los silicones, los uretanos, los hules de nitr{lo y los polietilenos clora-

dos.
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4.3 TECNICAS PARA POLIMERIZAR MONOMEROS - INSATURADOS

Todos los termopldsticos tienen una caracteristica en comin, ellos contienen
moléculas de longitud extremadamente grande; &stas moléculas son referidas frecuentemente
como gigantes o macromoléculas. Para producir moléculas gigantes, el quimico debe desa--
rroliar primero un mondmero capaz de combinarse con otras unidades similares para formar
un polimero (la rafz MERO viene del griego y significa parte o unidad, por lo tanto, la
palabra mondmero significa un mero o una unidad quimica completa; la palabra polimero --

significa muchas unidades monoméricas combinadas).

Los mondmeros pueden existir en forma I{quida o gaseosa, pudiendo ser deriva-=
dos del petréleo, del gas natural, del carbdn, del aire y del agua. Como ellos se com--
binan para formar largas cadenas, la resina viene a ser un sélido o polimero. La reac--~
¢idn que logra que esta cadena crezca es llamada polimerizacion. Asf, el prefijo poli -

indica el polfmero, Por ejemplo, etileno (un gas) es convertido a sélido, polietileno.

El método de. convertir un mondmero a su forma polimérica, depende grandemente
en el estado monomérico, la facilidad de produccién y el grado requerido de crecimiento

molecular de la cadena.

L.3.1 POLIMERIZACION EN MASA

Este método es empleado cuando la conversidn del mondmero produce una exotermi
cidad pequefia o controlable, y para producir resinas de alto peso molecular que produzca

un polimero itil no conseguido por otros métodos.
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La polimerizacion en masa puede ser llevéda a cabo sobre una base continua o
intermitente. Los mondmeros 1iquidos son cargadqs directamente dentro de un reactor con
catal izador, donde el calor convierte al monGmero en un liquido viscoso. El mondmero ac
tda como un agente de suspensidn conforme el polimero se desarrolla. Cuando reacciond -
al grado deseado, el mondmero sin reaccionar es evaporado y el polimero es lavado y se-
cado. Otros pasos pueden involucrar el mezclado-extrusién antes del peletizado para su

‘émbarque. El poliestireno y los polimeros acrilicos son producidos de mondmeros liqui--

dos.

Los mondmeros gaseosos son pasados a través de reactores tubulares calentados
que convierten el gas en polimero conforme pasan a través de la cama del catalizador.
Los pol imeros se forman tan pronto las cadenas crecen y se combinan. El subsecuente en-
friamiento produce la forma s6lida. Un ejemplo de polimerizacién en masa continua de un

monémero gaseoso es el polietileno.

4.3.2 POLIMERIZACION EN SOLUCION

Los procesos de polimerizacién en solucién son similares a el proceso de poli-

. .. . - . PR R
merizacién en masa, en el cudl un mondmero (gas o liquido) es disuelto en un solvente a-
decuado con un iniciador de la reaccidn durante la polimerizacidn. La solucidn menos vis

cosa ayuda en la disipacidén del calor y previene reacciones en fuga.

La polimerizacién en solucidn produce polimeros que son empleados en forma de
solucién, tales como recubrimientos del papel, ceras de piso (cloruro de polivinilo, a-
crilicas) o pinturas de latex. Algunos copolimeros (poliestireno de alto impacto) y ho-

mopol imeros (nylon) son producidos en la forma de pequefias esféras moldeables.
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Los pasos costosos de recuperacidn crean barreras econdmicas para el mayor -
empleo de este método; tales como es la precipitacidn del polimero en un solvente inmis

cible, agotando el mondmero que no reacciond, filtrando y secando.

4.3.3 © POLIMERIZACION EN SUSPENSION

Suspendiendo un mondmero forma un sedimento que puede ser fécilmente removido
y bombeado a través de una sucesidn de pasos de polimerizacidn, La agitacidn constante
mantiene el polimero en suspensién. El polimero se puede formar como pequefias cuentas o
hemiesféras que son ficilmente separadas del flufdo de la suspensidén por secado por es-
preas. Los métodos de suspensidn también resultan en finos polvos de muy alto peso mole-

cular, tales como el cloruro de polivinilo.

k.34 POLIMERIZACION EN EMULSION

Similar a los métodos por suspensidn, las emulsiones producen particulas mas
pequefias en tamafio, que son empleadas como pinturas latex, impregnadores de papel o tex

tiles, o adhesivos.

Los emulsificantes tales como los jabones mantienen las particlilas de resinas

dentro de la mezcla agua-pol fmero para prevenir la sedimentacidn y la aglomeracidn.

Las resinas t{picas producidas en esta manera son las pinturas latex vinfli--

cas y acrilicas.
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Cuando los polimeros en la forma de sélidos o de gomas son deseados, la emul-
sién es coagulada a través de la eliminacidn del agua y de los jabones. Esto es hecho -
espreando sobre tambores calentados, entonces son quitadas las particulas con hojas o -
cuchillas. Los polfmeros sélidos en forma de pelotillas frecuentemente no tienen la cla
ridad cristalina obtenida por métodos de polimerizacién en masa o en solucidn, debido a

que trazas de emulsificante contribuyen a su opalecencia.

39



L.h RESUMEN GENERAL- DE LOS ADSORBENTES POLIMERICOS

Los adsorbentes pol iméricos AMBERLITE son esféras insoluﬁl es rigidas con una
gran superficie de un polimero poroso. Estdn disponibles en un tamafio de 16 a 50 mallas
y estdn dispénible; en una variedad de polaridades y de caracteristicas superficiales.
Esté rango de superficies le permite arlos adsorbentes poliméricos ser empleados en un
rango de aplicaciones de adsorcidn. Los adsorbentes no polares son particularmente e--
fectivos para adsorber solutos no po!ares,de solventes polares. Contrariamente, los ad
sorbentes altamenté polarés son muy efectivos para adsorber solutos polares de solven-
tes no polares. Los adsorbentes de polaridad intermedia 56[1 frecuentemente capaces fre

cuentemente de exhibir ambos tipos de comportamiento.

Resimen de las propiedades fisicas de Tos adsorbentes AMBERLITE

Naturaleza quimica Porosidad Densidad Aria superf, Didmetgo prom. Tamafio de
% Volimen g/ml m</g poro A malla
XAD-1 Poliestireno 37 1.02 100 200 20 a 50
XAD-2 Poliestireno L2 1.02 330 90 20 a 50
XAD-3 Poliestireno 51 1.02 750 50 20 a 50
XAD-7 Ester acrilico 55 1.05 450 80 20 a 50
XAD-8 Ester -acrilico 52 1.09 k0 250 25 a 50
XAD-9 sul féxido 45 114 250 8 20a50
XAD-11 Amida ' 41 1.07 170 210 i6 a 50
XAD-12  Grupo muy polar L5 1.06 25 1300 20 a 50
Nitrdégeno-Oxigeno
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L.L ADSORCION CON LOS ADSORBENTES POLIMERICOS

La caracteristica mis importanfé de los adsorbentes poliméricos es la natura-
feza de sus diferentes superficies. El fenomeno de adsorcidn sobre la superficie de los
s6lidos involucra fuerzas de Van der Waals, las cuiles unen el.sorbato a la superficie
del sdlido. Muchos tipos de interacciones son importantes, tales como enlaces hidrofé-
bicos, interacciones dipolo-dipolo y enlaces de hidrégeno. Sin embargo, el concepto ge
neral de moléculas hidrofébicas (no polares) que son atraidas a superficies hidrofébicas
o de materiales polares que son atraidos a superficies hidrofilicas o polares, resulta

ser de mucho uso,

Si pensamos que cada molécula organica posee ambas terminales hidrofébicas e
hidrofflicas, entonces, la terminal hidrofébica serd atrafda al adsorbente hidrofébico,
tal como el AMBERLITE XAD-2 y el AMBERLITE XAD-k4 . Esto es particularmente cierto cuando

la adsorcidn tiene lugar de una solucidn acuosa.

Los adsorbentes de polaridad intermedia tales como el AMBERLITE XAD-7 y el -
AMBERLITE XAD-8 pueden tener uné atraccién por ambas terminales hidrofébica é hidrofi-
lica de una molécula. Estos casos los encontramos donde estos adsorbentesAfuncionan -
bién, ya sea adsorbiendo materiales hidrofébicos del agua y materiales hidrofilicos de
sistemas no acuosos. Por ejemplo, el AMBERLITE XAD-7, es capaz de adsorber al fenol, -
una molécula moderadamente polar, ya sea del agus o del hexano, con la adsorcién te--
niéndo lugar debido a la asociacidn con el anillo hidrofébico del benceno durante la -
adsorcidn desde el agua y con la porcidn hidrofilica del grupo hidroxilo durante la ad-

sorcién desde el hexano.
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Los adsorbentes altamente polares o hidrofilicos tales como el AMBERLITE -
XAD-9, AMBERLITE XAOD-11 y AMBERLITE XAD-12 funcionaran mejor adsorbiendo materiales

hidrofilicos o polares de solventes no polares,

Puesto que no es posible predecir exactamente el mecanismo de adsorcién, los
estudios de laboratorio son los encargados de permitir una evaluacidn de cualquier se-

paracidn,

L.bL.2 FACILIDAD DE REGENERACION

La diferencia principal entre las propiedades de adsorcidn de los ad-
sorbentes poliméricos y las del carbén activado es la baja afinidad de unidn de.los ad~
sorbentes formadores, Mientras que la unidn con el carbdén activado es frecuentemente i
rreversible, la regeneracién de los adsorbentes AMBERLITE con 4cidos, bases o solventes
organicos solubles en agua es bastante eficiente, Esto permite largos ciclos de opera--
cidn en el aislamiento, separacidn y purificacidn de los componentes orgdnicos desde mu
chos tipos de corrientes . Debido a la naturaleza del polimero adsorbente altamente en--
trelazada, las expansiones y contracciones durante los pasos de adsorcidn y desorcién es
minima o inexistente. As{, estas resinas tienen una durabilidad fisica excelente y las -

perdidas por atricidn que se han encontrado en operaciones en columnas han sido despre-

ciables.
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4.4.3 POLARIDAD, TAMANO DE PORO Y AREA SUPERFICIAL

Una forma de catalogar los adsorbentes poliméricos en términos de polaridad
es por medio del momento dipolar asociado con la superficie. En la siguiente tabla se-
presentan los momentos dipolares de moléculas sencillas, las cuales contienen grupos -

presentes en los adsorbentes poliméricos:

TABLA

MOMENTOS DIPOLARES INHERSNTES DE GRUPOS FUNCIONALES

ADSORBENTE MOMENTO DIPOLAR

XAD-2 y XAD-h 0.3
XAD-7 y XAD-8 i.8
XAD-11 3.3
XAD-9 3.9
XAD-12 L5

Una segunda caracterfstiéa importante de los adsorbentes, es su tamafio de --
poro. Aqui el concepto es simplemente éue el adsorbente debe poseer poros de un diametro
suficientemente grande, de tal manera que el material a ser adsorbido, pueda migrar a --
través del poro hacia la superficie de adsorcidn. Debe hacerse notar que los datos de ta
mafio de poro fuerdn ébtenidos sobre muestras secas del adsorbente y la distribucidén de -
poro puede ser algo diferente en el estado solvatado. Debe hacerse notar también que el-
nimero dado es el tamafio de poro promedio y que cada adsorbente poseera poros de un_ran
go de tamafios, como ha sido demostrado en la figura ( }, y consecuentemente pueden

o

adsorber moléculas considerablemente grandes que las indicadas por el valor promedio.
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Una éercera propiedad importante de un adsorbente es su drea superficial.
Para adsorbentes de igual porosidad, la cantidad de soluto que tedricamente puede -
ser adsorbido, aumenta con el incremento del drea superficial Hay una relacién -in -
versa entre el area superficial y el tamafio de poro con los adsorbentes, teniendo Ta
mayor drea superficial con el adsorbente con menor tamafio de poro As{, como se Indi
cé previamente, el tamafio de poro es una importante caracteristica en la seleccidn -
de un adsorbente para una separacion en particular. Como ejempio de este punto, se -
ha encontrado que para una molécu]a pequefia como el fenol, el Amberlite XAD-4 tiene
una capacidad muchc mayor que el Amberlite XAD-2, sin embargo, para una molécula mais
grande como el sulfonato de alquilbenceno, el Amberlite XAD-2 tiene una capacidad -

mucho mayor que el Amberlite XAD-L4,

SELCCCIONANDO UN REGENERANTE

En orden para usar un adsorbenté en forma efectiva, es necesario remover
el material adsorbido por elucién, Esto puede ser realizado en un nimero de formas-

como se resume en la siguiente tabla :

TABLA
REGENERACION DE ADSORBENTES

1.- Metanol u otro solvente organico,- Frecuentemente el mds efectivo.
2.- Base.- Para acidos débiles

3.- Acido.- Para bases débiles

4,- Agua.- Donde la adsorcién tiene Tugar desde una solucidn idnica.
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5.- Agua caliente 6 vapor.- Para materiales volatiles.

Para la mayoria de los adsorbentes, un solvente organico apropiado es efectivo,
Debe ser uno el cudl sea un buen solvente para el material adsorbido y el cudl interactie
con la superficie del adsorbente. En muchos casos, el metanol ha probado ser un buen e--

luante y tiene la ventaja de ser un solvente de bajo costo.

Es generalmente cierto que el soluto estard mucho mis fuertemente adsorbido --
en la forma no idnica que en la idnica cada vez que estén_involucrados materiales idnicos
6 parcialmente idnicos. Asi, los materiales acidos estaran mejor adsorbidos de soluciones
acidas, donde no estan idnizados y son frecuentemente bien eluidos con bases, las cudles,
iénizan los grupos acidos. Contrariamente, los materiales bisicos son adsorbidos en una -

mejor forma desde soluciones basicas y eluidos con acidos,

Otras técnicas especiales pueden encontrar utilidad en casos especiales., Si un
material es adsorbido desde:um solucién con un. elevado fondo salino, puede alguans veces-
ser eluido con agua clara 6 agua simple. El vapor puede ser un efectivo aluante si uno es

té tratando con un material voldtil.

Los adsorbentes pol iméricos son elaborados ya sea de aromaticos insaturados:. .
Principalmente estireno y divinilbenceno, los cudles le imparten al adsorbente una natu-
raleza muy hidrofébica; 6 de ésteres acrilicos que debido a la presencia de grupos carbo
xflicos a través de la matriz de !a resina introduce un cierto grado hidrofilico a la~

superficie.

L5



4.5 CARACTERISTICAS DE LOS POLIMEROS ADSORBENTES PARA
EL TRATAMIENTO DE LOS CONTAMINANfES EN LOS DESECHOS

DEL BLANQUEO,

Este proceso esta basado sobre el adsorbente pol Imérico AMBERLITE XAD~8,
(éster acrilico). Este producto se presenta en forma de perlas esféricas rigidas in-
solubles en tamafio de 20 a 60 mallas y es un pol{mero poroso, hidrof{iico, con un al
to contenido de enlaces cruzados. Este material no tiene grupos idnicos y NO es una
resina de intercambio iénico, pero opera como un verdadero adsorbente, removiendo -
compuestos organicos de los efluentes de desechos por medio de fuerzas de Van der -
Waals. £l Area superficial de este producto es de 150 mz/g. y el didmetro promedio
de poro es de 250 unidades Angstrom; estas caracteristicas han sido optimizadas para
dar el mejor comportamiento entre una cinética de adsorcién rdpida y una capacidad -
para remover los compuestos orgdnicos presentes en los efluentes de blanqueo de la -
pulpa Kraft, resultando en un proceso altamente eficiente, el cudl, minimiza la in--

versién Inicial y los costos de operacidn.
Las propiedades de adsorcién deseadas: drea superficial, tamafio de poro y

polaridad de la superficie, han sido controladas por medio de la polimerizacidn por

suspensidn,
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5 VENTAJAS DE LOS ADSORBENTES POLIMERICOS CON RELACION

A OTROS PROCESOS DE DECOLORACION,

Han habfdo muchos estudios relacionados con -el problema de la eliminacidn del
color de los desechos del blanqueo de Ta pulpa. Los procesos m3s ampliamente :estudiados
han sido aquéllos que utilizan 1a adicidn de cal hidratada para flocular las sustancias

coloridas.

5.1 PROCESO DE CAL HIDRATADA

Ha sido demostrado en instalaciones en escala comercial que requieren la adi
cién de 20 000 partes por milldn de cal hidratada a la porcidén filtrada de la extrac--
cidn cdustica del efluente de blanqueo de la planta, reduciendo el color de esta co---
rriente en particular en un 85-95 %, Esta técnica, conocida como tratamiento masivo de
cal, también trae consigo una reduccidon significante en la demanda bioquimica de oxige-
no (BOD) del extracto cdustico. Esto significa una reduccién del 50 % del color en el -
efluente de la planta de blanqueo. El costo de inversién es estimado en $ 2.7 millones
de déTares para una planta que produce 1 000 toneladas por dfa de pulpa y un costo de -

operacidén de § 2.5 d6lares por tonelada de pulpa.

Una modificacidn a este proceso conocida como proceso mini-cal ha sido intro
ducida y utiliza solamente 2 000 partes por millén de cal hidratada. Este proceso de -
miritcal ha sido empleado en las fibricas de pulpa kraft para reducir el color del eflue
nte de las plantas de blanqueo, aunque algo m3s bajo el costo que el tratamiento de cal

masiva,
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5.2 PROCESO DE [INTERCAMBIO 10NICO,

Recientemente un proceso enteramente nuevo se ha desarrollado por la Uddeholm,
estando en operacidn en Suecia y en Japdn, el cudl utiliza una resina de intercambio ié-
nico para remover el color del efluente de la extraccidn alcalina. La resina de intercam
bio i8nico es eluida primero con una corriente alcalina y regenerada con dcido sulfdrico
(ambas corrientes son preparadas con sdsa cdustica y acido sulfirico que se compran), ==
produciendo sulfato de sodio, el cudl, puede estar en exceso de la cantidad requerida =--
para la elaboracidn del sulfuro de sodio en el horno de recuperacién. Las caracteristi--
cas de remocidn de color son comparables con aquellas obtenidas por los procesos de tra-
tamiento de cal. Un estimado del costo de la inversion para este sistema de decoloracidn
del efluente total de la planta a un nivel de color de 300 1b/ton es de apréximadamente

un millén de délares y un costo, de operacidn de 1.2 délares por tonelada de pulpa.

Su tendencia a alterar el balance de cloruros en el ciclo de recuperacidn de

cdusticos es una seria desventaja.
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5.3 PROCESO DE ADSORCION CON CARBON ACTIVADO

Es otro candidato para la reduccidn del color en el efluente. Puede ser emple-
ado para decolorizar con un tratamiento de cal hidratada o puede ser usado como un tra--

tamiento terciario para remover el color residual después de un tratamiento previo.
5.4 OTROS PROCESOS

Otros procesos han sido propuestos, incluyendo procesos de coagulacién con a-
Tuminio, proceso de Gsmosis reversible y extraccidn con amina, pero por una u otra ra-=

z6én no se espera que ellos se comercialicen en un futuro cercano.
5.5 DESVENTAJAS

Los dos primeros procesos de decoloracién sufren de varias deficiencias que -
Tos limitan ¥ no resuelven totalmente el problema. Una 'de las desventajas es que el gra
do final de decoloracidén del efluente total de la fabrica estd 1imitaddo, ya que estos -
procesos tratan solo la porcidn de extraccidn cdustica del efluente total de la planta
de blanqueo de pulpa. Esto limita la decoloracidn del efluente de las plantas de blan--
queo a un 70 % el cudl no puede superarse debido a las contribucionés de color de las por
ciones de efluente que no se tratan. Una deficiencia secundaria es la alta inversién pa-
ra los tres primeros procesos déscritos y aito costo de operacién. El tratamiento con
cal sufre ademis la desventaja en los problemas de manejo de materiales relacionados con

1a adicién de cal, remocién de los lodos de cal y fa calcinacién. Los procesos de inter-
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cambio idnico sufren la desventaja de regresar cantidades sustanciales de precipitado a
los sistemas de recuperacidn, requiriendo ademds de la necesidad de dcido sul firico para
activar la resina, Finalmente la adsorcidn con carbdn activado.requiere de dosificar cons
tantemente con carbdn activado de reposicidn debido a Ta alta perdida del mismo en su e-
tapa de regeneracidn térmica, ya que existen elevadas._pérdidas y un alto costo de energia

debido al combustible necesario para dicha regeneracion.
Es por ello que se ha desarrollado un sistema que emplea polimeros adsorbentes

para tratar los desechos de blanqueo de la pulpa Kraft con un costo de operacidn proyec-

tado que supera la tecnologia existente.
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6 DETERMINACIONES EXPERIMENTALES ODEL PROCESO

Las variables o pardmetros que se determinaron para este estudio, las pode-
mos dividir en dos tipos:

Determinaciones de campo y determinaciones de Taboratorio.

6.1  DETERMINACIONES DE CAMPD

6.1.1 TEMPERATURA AMBIENTE
La temperatura se mide con un termémetro de mercurio puesto a la sombra, se
debe tener cuidado de que se estabilice la temperatura en el termSmetro y anotar el va

lor en grados centigrados con aproximacién de una décima.

6.1.2 . TEMPERATURA DEL AGUA
Un termémetro de mercurio limpio se introduce en el lugar de muestreo 6 en-
la muestra a unos centimetros del bulbo de mercurio, el termémetro se mantiene sumergi
do‘aproximadamente un minuto, en este momento se efectiia la lectura tomando el valor -

en grados centigrados con aproximacidn de una décima.

6.2  DETERMINACIONES DE LABORATORIO

Dentro de las determinaciones de laboratorio tenemos:
a).- Potencial de idnes de hidrégeno ( pH )

b) .- COlovr 7

c).- Demanda quimica de oxigeno ( €OD ),

d) .~ Cloruros .
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6.2.1 POTENCIALES DE IONES HIDROGENO ( pH )

El potencial de idnes hidrdgeno se determina por medio de un potencidmetro

cuyo funcionamiento estd basado en el potencial de electrodo 6 de media pila.

El potencial de electrodo 6 de media pila es producido por las fuerzas im -
pul soras quimicas de las medias reacciones que se producen'en Tas superficies de los -
dos electrodos. Se debe entender qﬁe no hay modo de determinar el valor absoluto para=-
el potencial de un solo electrodo, por que todos los instrumentos que miden voltaje sg

_lo determinan diferencias de potencial.

Un electrodo de tal aparato se conecta al electrodo en cuestién; pero, para
medir una diferencia de potencial, el segundo electrodo debe ponerse en contacto con -
Ta solucién mediante otro conductor. Eite dltimo contacto requiere una superficie de -
separacién sélido-solucidn vy por tanto actla como una segunda media pila en la que de
be producirse también una reaccidn quimica. Asi, no obtenemos una medicidn absoluta ==
del potencial deseado de la media pila, sino lé resultante entre el potencial del eleg
trodo de referencia y el potencial de media pila para el contacto entre el aparato medi

dor de voltaje 9 Ta solucidn,

Asi el potencial de un electrodo con relacidn a un electrodo de referencia -
varfa en forma predecible segin las actlvidades de la especie que experimenta reaccio -

nes de oxidacidén 6 reduccidn en la superficie del electrodo,

Los métodos potenciométricos son de dos tipos ; en uno se calibra un sistema

apropiado de electrodo indicador midiendo su potencial respecto a un electrodo de refe-
rencia en una & mds soluciones estdndares de la espécie que se determina; los datos de-
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calibracién permiten calcular la concentracién de la espécie mediante mediciones de po-

tencial de soluciones de muestras,

En el segundo método conocido como titulacidn potenciométrica, 18 medicién-

del potencial sirve para localizar el punto de equivalencia para una titulacidn

La medicién potenciométrica directa ofrece informacidn de equilibrio referen
te al sistema, mientras que una titulacion potenciométrica da principalmente informs --

cidn estequiométrica.

Esto se debe entender considerando dos volidmenes iguales de dos soluciones -
que contienen respectivamente el mismo nimero de-pesos fgrmula de ﬁn acido fuerte y un
acido debil. La medicion potenciométrica directa con un eléctrodo sensible al pH, re-
vela las diferencias en las actividades de iénes hidrénio en equilibrio de las dos solu
ciones; las. titulaciones potenciométricas ( usando el mismos electrodo ) establecen-

que ambas soluciones contienen el mismo nimero de protones titulables.

6.2.1.1 INSTRUCCIONES ‘DE USO DEL POTENCIOMETRO UT1LIZADO

COLEMAN MODELO 39.

a).- Se da un tiempo de calentamiento de 15 a 20 minutos .

b).- Se checa y ajusta la calibracion después del calentamiento, con una --
solucién " Buffer ', segin el pH requerido; que puede ser para los rangos 4,7 6 10.

c).- Una vez calibrado se enjuagan los electrodos con agua destilada y se -

procede a tomar la Tectura de la muestra
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d) .- Enjuague un reciplente de vidrio é de pldstico de 200 ml, con un poco
de muestra, después llenelo con la muestra.
e} .- En cada lectura de una nueva muestra se deben Timpiar los electrodos-

con un papel suave y enjuagarce con agua destilada

6.2.2 DETERMINACION DEL COLOR

La pulpa de la madera produce considerables cantldad;s de licores de dese-
cho, conteniendo derivados de la lignina y otros materiales en forma disuelta. Los de
rivados de la lignina son altamente coloridos y bastante resistentes al ataque biolé-
gico, mucho de este material es depositado dentro de las corrientes de aguas natura-
les ( adicionando color ), el cuil persiste a grandes distancias. Estos materfales =
dan una apariencia café -negruzco al agua y esto provoca que haya una repugnancia =--

natural para estas.

6.2.2.1 DEFINICION DE LOS TERMINOS '' COLOR VERDADERO '' Y

'* COLOR APARENTE '!

El color verdadero del agua serd considerado como el cofor producido dnica
mente por los cuerpos disueltos en el agua, est§ es, el color del agua cuando se han-
eliminado de ella los cuerpos en suspensidn. En la expresidn de los resultados, el --
término''color!t indicard el verdadero color del agua, -en el caso contrario se hard -

una Indicacidn especial.

El " color aparente del agua !, serd considerado como el color debido no -

solo a los cuerpos disueltos, sino también a los cuerpos en suspensidén en la misma, -

Esto es, el color del agua en la muestra sin filtrar,
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En las mediciones del color se usa el método de comparacidn con los tipos de
solucién de Platino-Cobalto, conocido también como método ' APHA ', que son las siglas- '
del idioma inglés para '' AMERICAN PUBLIC HEALT ASSOCIATION "', tomando como unidad de -
color a el color impartido al agua por un miligramo de platino en solucién en un litro

de agua.

' 6.2.2.2 METODO APHA PARA LA PREPARACION DE LOS TIPOS

Disuelvase 1,245 g, de cloro platinato de potasio { KoPtllg ) que contiene-
0.5 g. de platino y ! g. de cloruro de cobalto cristalizade ( CoCl,"6H,0 ) contenien-
do aproximadamente 0.248 g. de cobalto en 200 a 300 ml. de agua con 100 ml..de acido -
clorhidrico concentrado; diluyase a un 1itro con agua destilada. Esta solucidn tiene un
color de 500 unidades APHA,

En caso de no disponer de cloroplatinato de potasio, puede usarse‘una solu-
cidén que contenga acido cloroplatinico preparado de la siguienéé‘manera: Disuel vase ---
0.5 g. de platino metélica en agua regia ( 2 partes de &cido clorhidrico con una parfg
de acido nitrico ), eliminece el acido nitrico agregando un exceso de acido ciorhidrico
y evaporando repetidas veces a sequedad. Disuelvase el producto obtenido en 1 g. de cio

ruro de cobalto como se indicé anteriormente.

para preparar los tipos que contendran ( en golucién ) los siguiente colores:
0,5,10,15,20,25,30,35,40,60,70, etc., disuelvase: 0.0, 0.5, 1,0, 1.5, etc. ml. de el ~--
agua madre - en tubos de Nessler de capaéidad atil de 50 mi., comﬁletandose el voldmen -
con agua destilada a 50 mi. en forma réspectiva, tapese los tubos para protegerlos del-

polvo y la evaporacidn cuando no esten en uso.
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6.2.2.3 PROCEDIMIENTO

El color de la muestra debe ser observado ilenando un tubo de Nessler con el
agua problema hasta una altura igual a la de los tubos tipo y comparandola con estos.
La observacidn se hara’viendo verticalmente hacla abajo y a través de los tubos sobre
una superficie blanca & sobre un espejo colocado con un dngulo tal que la luz pase a =

través de los tubos por la columna del Iiquido.

Las muestras que contengan un color superior a 70 unidades APHA, deben ser -
diluidas convenientemente con agua destilada antes de hacer la observacidn, para que la

intensidad del color no interfiera 1a comparacidn del matiz.

La determinacidn correcta del color en'el agua que contiene sustancias en sus
pension es imposible, la eliminacidn de ellas debe hacerse por centrifugacién, & bién --

"hacer una filtracién con filtros de vidrio poroso, como en este estudio se 1levé a cabo.

Si se determina el color aparente, debe efectuarse en la muestra original sin=
filtrarse, El color verdadero y aparente son substancialmente los mismos en los casos de-

baja turbidez.

6.2.2.4 METODO DE CAMPO

Puesto que el método estdndar de la escala platino-cobalto no es convenientes
para su uso en el campo, el color de la muestra problema puede ser comparado con discos

individuales que han sido calibrados previamente con respecto a la escala platino-cobalto.
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el color de la muestra es comparado con el color del tubo de agua destilada, pasando
los discos coloridos por encima de este dltimo, hasta que el color de los dos sea ==
comparativamente igual. Se toma la lectura y en caso de que la muestra haya sido di-

luida, 1a Vectura se multiplica por el factor de dilucién correspondiente.

Muchos de estos instrumentos que anpléan discos de vidrios coloridos que-
simulan las soluciones esténdar de color con respecto a un matiz particular, han sido
desarrollados. Uno de los mas utilizados y que se empleo en este caso, aparte de la -
escala de soluciones platino-cobalto, es el " THE HELLIGE AQUA TESTER ', ( HELLIGE ~~

INC. )

6.2.3 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO ( COD )

6.2.3.1 CONSIDERACIONES GENERALES.

La prueba de demanda quimica de oxigeno ( COD ), es ampliamente utilizada
como parametro de medida de la fuerza contaminante de los desechos industriales y de
las aguas cloacales, asf como de un método ripido de medida en el estudio y control-

de Tas plantas de tratamiento de desechos

El COD, esta basado sobre el hecho de todos las compuestos organicos con -

pocas excepciones, son suceptibles de ser oxidados a bioxido de carbono y agua por la

accién de agentes fuertemente oxidantes bajo condiciones icidas.

Durante la determinacion del COD, la materia orgdnica es convertida a bid-
xido de carbono y agua en forma completa, sin diferenciar la demanda bioquimica de --
oxigena ( BOD )} de las sustancias, por ejemplo, la glucosa y la lignina son comple-

tamente oxidadas.
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Como resultado tenemos que los valores del COD son mas grandes que los valo-
res del BOD ( demanda bioquimica de oxigeno ) y pueden ser mucho mis grandes en cuan-
to a que esten présentes cantidades significantes de materia orgdnica resistente biold-

gicamente.

Los desechos de las diferentes etapas en el proceso del blanqueo de 1a pul-

pa de madera, son excelentes ejemplos por su alto contenido de lignina,

Una de las principafes limitaciones de la prueba del COD, es la inéapacidad
para diferenciar entre a materia orgdnica biolégicamente oxidable y Ta materia orgdnica
biolégicamente inerte, La mejor ventaja de la prueba del COD, es el cortoc tiempo reque
rido para su determinacidn, la cual puede ser hecha en tres horas en comparacién con -
los cinco dias requeridos para Ya determinacién del BOD, Por esta razdn, el COD es usa
do como un sustituto del BOD, siempre y cuando se tenga la experiencia necesaria para-

establecer valores reales de correlacion,
6.2.3.2 TIPOS DE AGENTES OXIDANTES MAS COMUNES ,

Las soluciones de permanganato de potasio han sido ampl lamente usadas por-'
muchos afios en la determinacién del COD y los resultados han sido referidos también co

mo ! Oxigéno consumido de Permanganato !

El sulfato cérico, el yodato de potasio y el dicromato de potasio son otros

oxfdantes que han sido empleados para la determinacion del COD.

Los agentes oxfdantes tienen una caracteristica en comin y esta es que de--
ben ser usados en exceso y es necesario medir la cantidad de exceso remanente al final

del periddo de reaccién, para calcular la cantidad actuaimente usada en la oxidacidn.
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de la materia orgénica.

6.2.3.3 DETERMINACION DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO CON
PERMANGANATO DE POTASIO.

CONSIDERACIONES GENERALES

E} ién permanganato es un oxidante fuerte que se (tiliza con mucha frecuencia
como titulante en forma de una solucidn de permanganato de potasio. Puesto que el idén -
permanganato es inténsamente colorido, existe la posibilidad de una autoindicacién, la =
adicién de la primera gots de la solucidn de permanganato en exceso imparte un color ro-

sa a la solucidn,

En un medio fuertemente &cido, el permangahato produce una reduccién de cinco

electrones hasta i6n manganeso ( 11 ),
- + s 2
Mn0y, + 8 H + e cemmvemna- Mn + 4 Hy0

Aungue el perménganato de potasio puede obtenerce en alto grado de pureza, -~
nunca se usa para la preparacidn directa de una solucién titulanté, va qué al disolverse
en agua reacciona con las trazas de impurezas presentes en el propio compuesto, en el-
agua 6 en las paredes del recipiente. La oxidacidn de estas sustancias producen algo de-
oxido de manganeso ( IV ), por este inconveniente en necesario preparar una solucidn --

) de permanganato de concentracidn aproximada y la concentracidén exacta se establece me --

diante un proceso de valoracion,

A estas soluciones empleadas en volumetria se les llama soluciones valoradas;
para la valoracién se emplea un patran primario  Esta sustancia debe ser de alta pure--

za y poder manejarse sin dificultad Ya que tiene que participar en la titulacién de
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de valoracién inequivoca y producir un punto final definido.

Para el proceso de valoracidn 'se usé como patrén primario el oxalato de sodio
( Nazczoh ), se consigue en alto estado de pureia y es estable al aire. Una cantidad ==
exacta de esta sal es pesada y disuelta en una solucidn de dcido sul furico, titulandose-
posteriormente con el permanganato. En medio dcido ia oxidacién se puede escribir mds ==

convenientemente en términos del dcido oxalico:

Hzczoh ---------- 2H + CO2 + 2e

Puesto que en la oxidacién de cada molécula de dcido oxalico u oxalato inter -

vienen dos electrones, el peso equivalente es igual al peso férmula dfvidido entre dos.
La reaccién total entre el ién permanganato y el icido oxdlico es:
. 2+
2Mn0y, + SHpCo0p 4. 16H  aemee 2Mn + 10 €05 + 8Hy0

Al afiadir inicialmente el i6n peérmanganato a una solucidn de dcido oxdlico, --
se obtiene una coloracién rosa que persiste durante un tiempo, indicando que se trata de-
una reaccidn lenta. Al continuar la titulacién, la decoloracidn se vuelve mucho mis rédpi-
da, pues el i6n manganeso ( Il ) que se forma por la reduccién del permanganato cataliza
la reaccidn, En las cercanias del punto final, la decoloracién suele ser practicamente --

instantanea.

6.2.3.3.1 PREPARACION DE LA SOLUCION DE OXALATO DE SODIO 0.1 N.

a).- Pésese 6.8 g. de oxalato de.sodio con exactitud de décimas de miligramo
( 1a sal se seca previamente a 110 - 115°C durante una hora. )
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b) .- Transfierase la sal ( cuantitativamente } a un matraz volumétrico de -
1000 ml., afadase unos 500 ml. de agua des;flada, agitese hasta disolver por completo,

diluyase a 1a marca y mezclese bién,

c).--Calculese la normalidad de la solucidn.

6.2.3.3.2 PREPARACION DE LA SOLUCION DE PERMANGANATO DE POTASIO

a).- Pésese 3.2 g. de permanganato de potasio con exactitud de centésimas de

gramo y disuelvase en un litro de agua destilads en un vaso de 1.5 a 2 litros.

b) .- Caliéntese la solucidn hasta que hierva, manténgase en estas condicio -

nes durante una hora ( sobre un bafio maria 6 una llama baja ) y déjese enfriar.

Nota: el calentamiento de la solucidn acelera 1a oxidacidn de cualquier —-=

materia organica y ayuda a la coagulacidn del manganeso ( IV ) .
c).- Filtrese a través de un crisol de fondo de vidrio poroso.
Nota: La filtracidén no se debe efectuar en papel filtro.

d) .- Transfiérase el filtrado a una botella de vidrio con tapén esmerilado.

Todo el material debe estar perfectamente }impio.
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6.2.3.3.3 VALORACION DE LA SOLUCION DE PERMANGANATO DE’ POTASIO

DE ACUERDO A LA TECNICA Mc BRIDE .

a).= Introdiizcase una al{cuota de 25 mi. de 1a solucidn de oxdlato en un vaso

de 250 ml., afiadase 20 ml. de dcido sulfdrico ( 1:10 ) v 75 ml. de agua destilada.

b) .- Coldquese el vaso en un tripié sobre una malia de alambre y caliéntese --
. - ® . o e - ) -
lentamiente y con agitacién a unos 80 C ( usando un termdémetro que no debe servir como -

varilla de agitacidn )

c) .- Retirese el vaso de la 1lama e iniciese 1a titulacién con la solucién ==
o.1 N de permanganato de potasio. Agréguense las porciones iniciales lentamente, 1legando
a una decoloracién total antes de afiadir la siguiente porcién, Obsérvese la temperatura -
de cuando en cuando;. si disminuye por debajo de 70 °C vuélvase a calentar la solucién.

Titdlese hasta obtener un color rosa pdlido que persista durante unos 20 segundos.

d) .- Prepirese una prueba en blanco titulando al mismd tono de color una mez-

cla de 120 ml. de agua destilada y 20 mi. de dcido sulfdrico ( 71:10 ) .

e) .- Témese en consideracion la prueba en blanco y calcilese Jla normalidad de

la solucidn de permanganato.

f) .- Repitase la titulacidn con dos alicuotas adicionales de la solucién de --

oxalato por 1o menos.
g) .~ Promédiense los tres resultados y andtese la normalidad obtenida.

Nota: Las soluciones de oxdlato de sodio y .de permanganato de ‘potasio se deben
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conservar en refrigeracion para evitar alteraclones en su concentracién; en cada nueva

determinacidn es conveniente hacer una prueba en blanco para checar la concentracidn.

6.2.3.3.4 PROCEDIMIENTO PARA LA TITULACION DE UNA MUESTRA CON

PERMANGANATO DE POTASIO.

En un matraz Erlenmeyer pongase 100 ml, de muestra probleﬁa { 6 una canti-=
dad menor diluida a 100ml. tomando en cuenta este factor de dilucidén para los calculos =
gosteriores ), agréguese 10 m}, de solucidn de &cido sulfdrico 1:10 (6 bién:un mi. -
de &cido sul flrico concentrado ) y 10 ml. de solucién valorada de permanganato de potasio.
Esta mezcla se debe digerir exdctamente 30 minutos en bafio marfa, cuyo nivel de agua debe
estar a la misma altura que el contenido del matraz, si la cantidad de permanganato de pos
tasio no ha sido suficiente para oxidar completamente, repitase la operacién con menor --
cantidad de la muestra 6 agragando mayor cantidad de solucién de permanganato de potasio,-
de tal manera que, al final de operacidn haya cuando menos el equivalente a 5 mi. de la ==
" solucién de permanganato en exceso. Agréguense 10 ml, de la solucién de oxélato de sodio
y titdlese con solucién de permanganato de potasio hasta que aparezca una coloracidn rosa-

da persistente por 5 minutos.

Si se han empleado 100 ml. de muestra, el nimero de ml. de permanganato de pota
sio multiplicado por 0.8112, representa los miligramos por litro de oxigeno consumido en -

el agua problema.

Las soluciones de permanganato de potasio y oxdlato de sodio deben permanecer -
en frascos color ambar, bién tapados, en la oscuridad y preferentemente refrigerados cuan-

do estas se (tilizan por perfodos de varios dias. En la determiancidn de cada nueva mues -

tra es recomendable hacer junto con ella un testigo para comprobar la normalidad del per -

manganato.
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6.2.%  CLORUROS

CONSIDERACIONES GENERALES

En Ia decoloracidn de las corrientes a tratar, el nivel de cloruros no se ve
afectado por la resina adsorbente y con esto nuestro bal;ncé de mqter%éles no se ve afec
tado en el drea de recuperacidon de quimicos, 6 sea que, la resina no es de intefcambio-
iénico, -esto es demostrado cton Jos resultados obtenidos de los analisis en la determina-

cidn de cloruros.

6.2.4.1 TITULAGIONES ARGENTO METRICAS

* Las titulaciones argentométricas pertenecen al grupo de reacciones Ilamadas «
Y por presipitacién ', en donde la especie titulada forma un compuesto poco soluble con«
el titulante. En este casoc tenemos al idn plata que nos sirve para determinar los iénes
cloruro, de algunos otros idnes que forman sales de plata poco solubles y de la propia =

plata.

Muchas sales de plata, incluyendo el cloruro, -son sensibles a la Tuz y se des
componen en presencia de esta. Por consiguiente, en las titulaciones argentométricas se-
" debe evitar la exposicion directa a la luz fluorescente, siendo satisfactoria la luz di-
fusa.

6.2.4.2 ~ SOLUCION DE NITRATO DE PLATA

Las soluciones valoradas de nitrato de plata pueden prepararse directamente-



disolviendo en: agua la sal de alta pureza 6 un poco de metal en el minimo posible de

acido nitrico. La sal obtenida debe secarse a I50 °C durante dos horas antes de pe-

sarla. Es necesario usar agua libre de cloruros en la preparacidn de esta solucién

Es posible que el agua destilada pueda contener trazas de iénes cloruro, Si es asi, -

se observara cierta.opalescencia en la solucidn de nitrato de plata. Si la opalescen~~
cia es muy ligera, el error que se introduce es despreciable, Si es bastante alta, el-
agua debe tratarse & la solucién de cloruro de plata tendrd que filtrarse y valorarse=-
( por ejemplo con cloruro de sodio de alta pureza ). Las soluciones valoradas de nitrg
to de plata deben. protegerse contra el polvo, el cudl produce una reduccién de la pla-

ta y de la lTuz que provoca. reduccidon fotoquimica.

6.2.4.2.1 PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NITRATO DE PLATA 0.1 N.

a).- Pésense entre 8.4 y 8.6 g. de nitrato de plata ( previamente secado a-

150 °C durante dos horas en caso necesario) con exactitud de décimas de miligramo.

b).- Transfieranse cuantitativamente a un matraz volumétrico de 500 mi,

c).- Disuélvase la sal en unos 200 ml, de agua destilada, dillyase a la mar-

ca y mézclese bién.

d) .- Calcdlese la normalidad de la solucidén a partir del peso exdcto del ---

nitrato de plata utilizado.

e) .- Tapese la solucién perfectamente y gudrdese en la oscuridad.
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6.2.4.3 TITULACIONES ARGENTOMETRICAS DE CLORUROS CON EL METODO

DE MOHR "
PREPARACION DE LA MUESTRA

La muestra recibida por analizar se debe ajustar 2 un pH de 6.5 - 10, afadien-
" do algo de cromato de potasio al afiadir 1a solucién de nitrato de plata se produce la pre
cipitacion de cloruro de plata:

+ - .
Ag + Cl cmmmveenee AgCl

Cualquier cantidad de cromato de plata Aque aprezca como coloracidn café-raojiza
Hesaparesera’ réapidamente al agitar la solucién debido a su conversién a cloruro de plata-
que es mas solGble . Al acercarse al punto de equivalencia el precipitado se coagula y se
sedimenta rapidamente cuando practicamente todo el i6n cloruro a precipitado como cloruro
de plata, la siguiente gota de solucidn de nitrato de plata. provoca la precipitacion de -
cromato de plata, el color café-rojizo que aparece sefiala el punto final.

¢ 2~ i o+
rou + 2A 2 mmmeeewee Agz(:rl)h

La titulacion debe efectuarse a temperatura ambiente, la solubilidad del cro -
mato de plata aumenta notablemente con la temperatura, por consiguiente, el punto final -

tarda mas en aparecer a temperaturas elevadas.
El intervalo de pH de 6.5 ~ 10 se basa en lo siguiente: A un valor inferior a-

6.5, el punto final aparece demasiado tarde, pues el cromato de plata es bastante soluble

en soluciones acidas.debido a la conversidn del! i6n cromato a el i6n dicromato.
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2cro” o+ 2 crp0d” 4 Hy0

Por arriba de un pH de 10, se precipita el 6xido de plata (1) hidratado de

color café. El pH se regula afiadiendo hidrdgenocarbonato de sodio.
REALTIVOS

a).- Solucién al 5 % de dicromito de potasio, preparada disolviendo 0.5 g.

de 1a sal en 10 ml, de agua destilada.

b) .- Solucidén diluida de hidréxido de sodio, preparada recientemente, dily

yendo de 3-a 4 lentejas en 10 ml. de agua destilada,
c).- Solucion al 0.05 % de anaranjado de metilo.

dy.- Hidrogenocarbonato de sodio.

e).- Solucion valorada de nitrato de plata.

6.2.4.4 DETERMINACION EN LA MUESTRA

a).- Recibase la muestra en un matraz volumétrico de 250 m!., diluyase a la

marca con agua destilada y mézclese bién.

b) .~ Introdizcase una alicuota de 25 ml, de fa solucién problema en un ma--

traz de 150 ml., Afadase una gota de solucidn de anaranjado de metilo. Si el color de -
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la solucién es amarillo, agréguese &cido nitrico 1:1 gota a gota hasta que cambie al ro-
Jjo. Si es roja, afiadase solucién diluida de hidréxido de sodio hasta que el color cambie
a amarillo; vuélvase a obtener el roj;: con adicic’m de una gota de acido .nitrico 1:1.

c) .~ Agréguese 1 g. de hidrogenocarbonato de sodio sélido, permitiendo que se
disuelva, afiadase entonces 1 ml. de solucion de dicromato de potasio. Con upa ilumina-=«
cién difusa y una buena agitacién titilese lentamente con la solucién de nitrat(; de pla~

ta hasta que persista una coloracion café-rojiza en el 1iquido sobrenadante.

d) .- Exprésese el resultado en mjl igramos de cloruro de sodio (NaCl), presen

tes en la muestra total.

e).- Repitase la titujgcion con una alicuota adicional de la solucidn proble

ma por lo menos.
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DEMANDA QUIMICA DE OXIGENG

CALCULOS.
Peso molecular del NasC204 = 134 g./g.-mol
Peso equivalente del NaZCZOh = 134/2 = 67 g. Nazczou = 1 eg-g. Naztzou

Se pesaron 6.8 g. de NayC,0; disueltos en un litro de agua destilada.

N sol. NaZCZOh = 6,8 g. NaZCZOA x 1 eq-g. Nazczou / (67 g. NaZCZOh x 1 tt. sol
0.1ol4 eq~g./1t sol. = 0.I10t4 N

Peso molecular del KMnoy, = 158 g./g.-mol

Peso equivalente del KMn0, = 158/5 = 31.6 g. de KMnO, = 1 eg-g. KMnO,,

Se pesaron 3.2 g. de KMnQy disueltos en un litro de agua destilada.
N sol. KMnO,, = 3.2 g. KMnO, x 1 eq-g. KhMnO, / (31.6 g. KMn0;, x 1 1t. sol. )

0.1012 eq-g./1t, sol. = 0,1012 N,

Peso molecular del 02 = 16 g,/g.-mol

Peso equivalente del Oxigeno= 16/2 = B g, =1 eg-g.
6

mg. de Oxigeno/lt. muesra = (V x N ) del KMnD) x meq. 0, x 107 / vol. muestra ml.

DETERMINACION DE CLORUROS COMO 10N CLORURC.
CALCULOS

Peso molecular del AgNO3 = 169.87 g./g.-mol

Se pesaron 16.8171 g. de AgNO3 disueltos en un litro de agua destilada.

N AgNO., = 16.8171g. AgNO

g x 1 It. sol.)

3 X 1 eq-g. AgNO, / { 169.87 g. Agne

0.099 eg-~g./1t., sol., = 0.099 N

3

Peso molecular del NaCl = 58.4428 g./g.-mol.
N NaCl = 5.785h4 g, NaC! x | eg-g. NaCl/ ( 58.4428 g. NaCl x 1 It. sol.) = 0.099 N

- - 6
mg €1 /1t muestra = ( VxN) del AgNO, x meq. C1 x 10 / vol. de muestra ( ml.j
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6.3 CARACTERIZACION DE LOS EFLUENTES DEL BLANQUEQ

i

E] .procedimiento de blanqueo utilizado en la planta en estudio ﬁonsta de 5 pasos

que se encuentran de acuerdo a la siquiente secuencia;.

Primer paso’  Cloracidn ’ L
Segundo paso  Extraccidn slcalina

Tercer paso Hipoclorito

Cuarto paso Extraccién alcalina

Quinto paso Hipoclorito
Esta serie de pasos es con el fin de alcanzar un determinado grado de blancura de
1a pulpa, siendo este arreglo un caso particular de blanqueo y puede variar de acuerdo al -

grado de slancura y al uso especifico final que se e de & 1a pulpa.

Una vez que se ha completado el ciclo de cada paso, la suspensidn de pulpa es bom
>cada a un filtro rotatorio en donde se hace la separacidn del si;tema pulpa -agua. La pul
pa se envia al siguiente paso de blanqueo, mientras que el agua-se recibe en un depdsito -
en donde parte se recircula para mantener la consistencia y el resto se manda como efluen~

te de desecho.

De los 5 pasos de blanqueo mencionados, se toman dos efluentes de desechos que -
son las corrientes de cloracién y la corriente de extraccién alcalina, La corriente de -
exiraccién alcalina es la que contribuye con la mayor cantidad de color en la corriente -
total, no siendo asi con la corriente de cloracién, la cudl no contribuye con el mismo gra
do de color comparado con el de la corriente de extraccidn alcalina, pero es de vital im--
portancia en el tratamiento de elinminacidn de color, por la contribucidn al PH dcido que
se requiere en la columna de adsorcidn. Se notan claramente las diferencias antes menciona
das por los datos obtenidos de | color y del PH de las 5 corrientes de desecho que se taﬁg

lan a continuacidn.
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TABLA

CLORACION 12EXTRAC. 12H1POCLO. 2°EXTRAC, 22HIPOCLOR,
MUESTRA PH COLOR PH COLOR PH COLOR PH COLOR PH COLOR
i 2 80 8 1600 7.4 50 7.5 130 9.3 50
2 2.1 250 10.5 4800 7.4 30 7.5 200 9.4 100
3 2.k 150 10.2 6000 7.3 100 7.5 125 9.5 b5
4 2.7 50 11.3 hooo 7.k 4o 7.6 140 9.5 70

En base a los resultados de la concentracién de color de las cinco corrientes y
con los criterios antes mencionados, se tomaron las corrientes de cloracién vy la extrac-
cién alcalina tnicamente. La relacién de volimenes de la corriente de cloracién a extrac-
cién fué la siguiente: de 2.5 a 3 volimenes de la corriente de cloracién coﬁ un voldmen -
de la corriente de extraccidn. Se hace una mezcla homogénea de las dos corrientes con la
relacidn descrita y se procede a un filtrado, el cual se efectud en filtros de vidrio po-
roso. Esta operacion se hizo con el fin de retener las particulas de ceiu]osa y agentes -

extrafios que pudieran obstruir el lecho de la resina.

El tipo de muestras de agua de desechos fueron de maderas duras y maderas suaves

en proceso
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6.4 COLUMNAS DE LABORATORIO

CONSIDERACIONES GENERALES.
Los adsorbentes poliméricos usados para operaciones de adsorcién pueden ser emplea
dos por técnicas en columnas o por técnicas intermitentes.'Las operaciones en columna son -
usualmente preferibles, si bien la seleccién de los métodos depende enteramente de la apli-

cacion en cuestidn,

En el tratamiento de la mayoria de las soluciones, el adsorbente polimérico es usa
do en columnas verticales péra formar un lecho de adsorcidn, La solucién a ser trafada se -
le persiite que fluya a través de la columna hasta que el punto de agotamiento de la resina
es alcanzado, en este punto el aasoébente es regenerado para prepararlo para otro ciclo de

agotamiento.

Una columna de adsorcidn puede ser vista como una serie de sistemas en equilibrio
simitar a los platos tedricos en la teoria de la destilacidon. Como la solucién avanza al -
fondo de la columna, la reaccidén de adsorcidn es manejada continuamente en la direccién se

Aalada por los reqherimientos de equil ibrio de cada nuevo plato tedrico encontrado.

Varios aparatos pueden ser usados como columnas de adsorcidén, una bureta ordinaria
de laboratorio puede ser usada insertando un pequefo tapdn de fibra de vidrio en la restric
cion arriba de la llave de paso. En columnas de mayor permanencia pueden ser hechas de tubo
de vidrio de varios didmetros por la fusidn dentrc del tubo de un filtro de vidrio poroso y
drenando por el fondo los efluentes de la columna. Los flujos pueden ser regulados con vélvu
las de paso, asi mismo en el domo de la columna se insertard un tapdn de hule horadado, pro-

visto con valvulas de control de flujo.
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6.4.1 PREPARACION DE LAS' COLUMNAS DE LABORATORIO

Algunas precauciones deben ser tomadas en cuenta siempre que se vaya a preparar
una columna. El adsorbente bollmérico debe estar completamente hidratado antes de cargarlo
en la columna y asegurarse que la columna contenga algo de agua; nunca se debe permitir que
una columné Ilegue a secarse, Durante el curso del cfclo de agotamiento se debe mantener un
nivel constante de por 1o menos una pialgada sobre el lecho de la resina, Si es necesario se
debe interrumpir la corrida y regular con las vdlvulas correspondientes el nivel antes citi‘

do,

Debe ser usada agua deionizada para transferir la resina dentro de la columna; la
columna debe contener algo de agua al iniciar la operacion y el adsorbente deberd ser va--
ciado como una suspensién usando un recipiente adecuado. Las siguientes etapas se deberéﬁ
seguir en la carga de la resina:

‘ 1) Adicioﬁe una suspensién de resina-agua dentro de la columna, la cudl contendrd
‘previamente algo de agua.

2) Ocasionalmente drene el exceso de agua por el fondo de la columna.

3)&0 permita que el nivel del 1{quido esté por debajo del nivel de 1a resina.

L) Continde adicionando de esta manera hasta que toda la resina sea transferida.

5) Mo cargue la columna mis arriba de la mitad de la misma.

Una vez que la resina ha sido transferida a la columna se procede a-realizar una
operacién Ttamada de ”vretrolavado I, este procedimiento deja exento al lecho de cavidades
~ de aire atrapado, clasifica las particulas de la resina y elimina del lecho los finos y par -
ticulas extrafas.

Procedimiento a seguir para efectuar el retrolavado:‘

1) Conecté la 1inea de agua al fondo de 1a columna,
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2) Introduzca agua deionizada en flujo ascendente muy lentamente.

3) Incremente el flujo hasta que el lecho de res_tna se expanda aproximadamente el
100 % de su volimen inicial.

L} Mantenga este flujo hasta que tadas las cavidades dé aire sean removidas Yy to-
das las particulas alcancen movilidad { las particulas extremadamente pequefias se _Ie's debe
permitir salir fuera de la columna ). Esta etapa es la mas importante y si se efectlia co--
rrectamente se obtendra una buena clasificacidn de particulas, con las particulas mis pe--
quefias en el domo y las mds grandes en el fondo de la columna.

5) Detenga el flujo de agua y permita que las partfculas se,asienten por aravedad.

6) Ajuste el nivel del liquido a una pulgada o mis sobre el nivel de la resina.
6.4.2 . OPERACION DE LA COLUMNA

Una vez cargado, retrolavado y asentado correctamente el adsorbente dentro de la
columna, y el nivel del liquido ajustado, se procede a medir el volimen de resina en la -
columna, Es conveniente usar columnas precalibradas o columnas tipo bureta ya que el volid
men se puede medir o leer directamente, el vollmen de la resina en estas condiciones es de
finido como voldmen de lecho o- " Bed Volume (BV) ", esto incluye los espacios vacios entre
las particulas.

Las etapas de operacién de 1a columna son las siguientes:

ETAPA DE AGOTAMIENTO .

ETAPA DE REGENERACION

ETAPA DE DESPLAZAMIENTO

6.4.2.1 ETAPA DE. AGOTAMIENTO °
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Esta etapa es propiamente la etaps de tratamiento de agua colorida, ya que se In-
troduce en la corriente de entrada el agua colorida a una concentracién alta de color vy se
obtiene en el efiuente de la columna una concentracidén de color minima,

Las condiciones de operacidén fueron las siguientes:

Tipo de flujo: descendente.

%bﬁh&s%fmk:%halswm05Mn®0£aZGMHédemﬁm.

Relacién del efluente de cloracidn a extraccidn: De 2.5 a 3 vollmenes de cloracidn
a un volimen de extraccién,

Temperatura: Ambiente y 37 °C ( temperatura real en la planta de blanqueo de pulpa).

Se considera como punto de agotamiento de una columna cuando se obtiene en el eftuen

te ‘una concentracidn de color mdxima acumulada de 200 unidades de color APHA,

6.4.2,2, ETAPA. DE REGENERACION

A diferencia de otros tipos de adsorbentes, tal como el carbdn activado, la ener--
gfa de union utilizada en este adsorbente es bastante baja. La reactivacién de la superficle
puede conseguirse rapidamente utilizando un regenerante quimico apropiado ya que proveen una
facil regeneracidn, En este caso se empled como regenerante licor débil de lavado o bien li-
cor blanco, ya que se necesita un producto alcalino que biém puede ser sosa diluida, pero -
aprovechando los licores con que se cuenta en la propia planta de pulpa, como 'son el licor
de lavado débil y el licor blanco, se evita el comprar el regenerante. Las velocidades de

regeneracidn son de 1 a & BVH y en flujo ascendente o descendente.
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6.4.2.3. ETAPA DE DESPLAZAMIENTO

Cuando se ha efectuado la regeneracifn a través de la coluwna, se procede a e--
fectuar un desplazemiento del mismo con agua fresca, efectuandose a la vez una remoc ion
tota) de la resina, asi como una reclasificacién éada vez que ésta se regenera..lLa velo-
cidad del agua fresca de desplazamiento es de 8 BVH o bien su equivalente de l-GPM/ffzde

resina, siendo este flujo ascendente o descendente.
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6.5 RESULTADOS EXPER IMENTALES

6.5.1 COLUMNA N°

CICLO DE AGOTAMIENTO

En esta primer columna se efectuaron varias corridas con diferentes muestras, esto

es, muestras de agua. de maderas suaves y maderas duras en proceso,

Datos del volGmen del lecho de 1a columna:

Didmetro: 1 pulgada = 2.54 cm. = 0.0833 ft.
Altura: 58 cm. =. 1.9028 ft.
Sustituyendo en 1a férmula para calcular el volimen de un cilindro: V= T1 D h/ &

V=0,01037 ft3, esto es que | BY = 0.01037 ft3

Velocidades recomendadas para el -agotamiento:

BVYH GPM/ft3 resina ' n’ / minuto
L 0.4987 19.59
6 0.748 29.38
8 0.997 . 39.18
12 1.5 . 58.76

En el agotamiento de la columna se empleo una velocidad de flujo de 8 BVH ( 39.2
<:m3 /min ) en flujo descendente, con una relacién de cloracidn a extraccién de 3:1 yala

temperatura .ambiente.



TABLA  6.5.1.1

Condiciones en la corriente de entrada y en el eflyente de la columna N° 1

CORRIENTE DE ENTRADA

TIPO DE MADERA pH COLOR ({ APHA ) " "con
encino 2.7 koo 276
plpo 2.8 400 324
pino 2.4 1000 373
pino 2.6 1200 373
EFLUENTE
pH COLOR (APHA) % RED con % RED GASTO ACUMYLA_ BV TRA_
COLOR ppm oo D0 Gal/ft TADOS®
2.7 30 92.5 178 35.5 76.4 10.1
2.8 80 8 105 67.6 101.8 13.5
2.4 100 90 178 52.3 4o 18.8

2.6 200 83.3 162 56.6 216.4 29

En seguida se grafican cada una de las variables contra la capacidad de trata--

miento de la columna con los datos obtenidos del efluente,
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GRAFICA N° 1 DE LA TABLA 6.5.1.1

Concentracién de color en unidades APHA vs volimenes de lecho (BV) tratados

Se visualiza en la grifica en el inicio de la corrida se obtuve una concentra-
cién de cclor de 30 unidades APHA, y al agotarse la columna después de haber pasado 30
BV se obtuvo una concentracidn de color acumulado en el efluente de 200 APHA, que es el

l1imite establecido- para considerar agotada la columna.
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GRAFICA N° 2 DE LA TABLA .6.5.1.1
El % de reduccién de color referido a la concentracién de color en la corriente dgv
entrada vs BV tratados.
Esto representa la condicién cuando l1a columna se ha agotado la eliminacidn de

color alcanza un minimo de 80 % respecto a la concentracidn del color en la corriente ~

de entrada,
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GRAFICA N 2 DE LA TABLA 6.5.1.1
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6.5.1.2 CICLO "DE REGENERACION DE LA COLUMNA N 1

Condiciones del proceso:
Regenerante; 1icor débil.
Flujo: ascendente,

Velocidad: 1BVH.

TABLA 6.5.1.2 DATOS

REGENERANTE pH
( 8v )

0.32 3
0.95 3.25
1.05 .15
1.55 13
2.2 13.4
2.5 13.45
2.8 13.5
3.1k 13.55
3.49 A

REFERENTES AL

COLOR
(APHA)

500
1000
3000

40000
16000
4000
2000
1600

800
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GRAFICA N° 1 DE LA TABLA 6.5.1.2

Esta grifica nos representa el proceso de regeneracién.

El 9% de color eluido vs BV de regenerante gastados, indicandonos la grafics
que fueron necesarios 3 BV de regenerante para eluir el color adsorbido hasta el 2 %, v..
respecto al color eluido total. Al mismo tiempo, la grdfica nos muestra el cambio del ph

vs BV de regenerante.

Una vez regenerada la resina, no se volvid a trabajar mas en esta coJumna, pur

tanto se procedié a preparar una nueva columna.
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6.5.2 OPERACIONES EN LA COLUMMA N° 2

Condiciones de operacién. ( Ciclo de agotamiento ),

Didmetro: 1 in. = 2.5% cm. = 0.0833 ft.

Altura: 65 cm. = 2.1325 ft,

Sustituyendo en la formula para calcular el voldmen de un cilindro tenemos:
V=329.36 > = 1.162x 1072 ft°

Tipo de madera: pino ( suave ).

Velocidad de flujo: 8 BVH = 1 GPM/f"t3 de resina

Flujo: descendente,

Temperaturas amblente,

Relacién de cloracidn a extraccidn: 2.4:1

TABLA 6.5.2.1
CONDIC!ONES EN LA CORRIENTE DE ENTRADA

CORRIENTE COLOR pH cop CLORUROS
APHA ppm ppm
Cloracién 80 2.5 178 .46 984,06
Extraccion 4000 11.6 730.08 632.6
Cloracidn + Extraccidn 1000 3.1 356.93 878.63
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TABLA 6.5.2.2

CARACTERISTICAS DEL EFLUENTE DE LA COLUMNA N° - 2

En esta columna N° 2 se trataron 60.1 Bv de agua, teniendo un color méximo acu-
mulado de 200 unidades APHA. La eliminacién del color es de 92 % al inicio de la corrida
y alcanza una eficiencia minima de 80 % al agotarse la columna.

ET volimen total tratado fué de 455 GPM/ftade resina

El nivel de cloruros se mantiene constante en la corriente de entrada y en el ~

efliuente,

Mas adelante se presentan las grificas de cada una de las variables vs la ca-

pacidad de tratamiento de 1a resina, con los datos tabulados en esta tabla 6.5.2.2.
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TABLA 6.5.2.2

CICLO DE AGOTANIENTOC

RELACION DE CLORACION A EXTRACCION 2.% 3 1

o TR odfR NTAIDIML e oo G0 P o TiS R
1 1000 22,715 3.036 040030 &0 R6,92% 3 8435 92 R1.25
2 2000 L5 3 6,073 0.,00607 88 91,2
3 3000 68.1k4 9,11 0.00911 92 107.5 878.6 9.8 0
Y 4000 90.86 12,146 0.012146 100 80R.3 90
5 5000 113.57% 15.182 0,015182 110 115.6 89 67.6
& 6 6000 136.3 18,22 0.01822 120 88
Vi 7000 159.0 21,256 0,02125 125 121.68 B7.5 65.9
8 8000 181.72 24,3 0,0243
9 9000 2043 27.33 0.02733 40 125,74 3.2 878.6 86 &4.77
10 . 10000 227,15 30,365 0,03636. 150 85
11 11000 249,86 33k 0,833k 160 129,.8 8L 63.63k
12 12000 272,58 3644 0.036k4% AL3,5
13 14000 318.0 k2,5 0.0425 165 131.82 83.5 63.07
1k 16000 363.44 48,6 0.0486
15 16500 37418 50,1 0.0501 175  131.82 R78.6 82.5  63.07
16 13500 420,22 56,17 0.05617 1R0  131.82 3 B878,6 R2 63.07
17 20000 L5h,3 6072 0.06073 200 RO



GRAFICA N° 1 DE LA TABLA 6.5.2.2

Concentracién de color en unidades APHA vs volimenes de lecho tra-

tados

La grafica indica que se tratdron 60 BV con un color final en el efluente de 180

unidades APHA.
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GRAFICA N° 2 DE LA TABLA 6.5.2.2

E! % de reduccién de color vs BV tratados,

Se observd que la eficiencia en 1a eliminacidén del color después de haber tra-

tado 60 BV se mantiene arriba. del 80 %.
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GRAFICA N° 3 DE LA -TABLA 6.5.2.2

Concentracidén de color en unidades APHA vs GPN/fthe resina.

La capacidad de tratamiento de la resina.es de 500 Géiones/ft3 de resina, tenien

do en el efluente un color méximo acumulado de 200 unidades APHA decolor,
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GRAFICA N° & DE LA TABLA 6.5.2.2
El % de reduccién del COD vs 1la capacidad de tratamiento de la re-
.sina.
Se obtiene al inicio de la corrida una eficiencia de 81 % y al agotarse la re-

sina Iz eficiencia para reducir la Demanda Quimica de Oxigeno se mantiene en 63 %.

Una vez agotada la resina en YTa columna se procede a real izar su regeneracién.
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6.5.2.3 REGENERACION DE LA COLUMNA N° 2°

CONDICIONES DEL CICLO DE REGENERACION

Tipo de regenerante: Licor blanco.
Fiujo: Descendente.
Velocidad de flujo: 4 BVH.

Temperatura: Ambiente,

TABLA 6.5.2.4 CONDICIONES DEL EFLUENTE EN LA ~ REGENERACION

VOLUMEN DE REGE- COLGOR pH % EOLOR

NERANTE (BY) APHA ELU1DO
0.1 . g ' 2.9 0.0147
0.3 65 A 3.9 i 0.:0217
0.4 2500 .5 0.8171
0.5 13330 » 5.36
0.6 50000 A 10.3 16.34
0.8 140000 13.2 - #5}75
I : 60000 13.6 19.61
1.2 20000 13.75 6.54
1.6 . 10000 Y 3.27
2 7000 1 2.3
3.2 3000 i 0.98
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GRAFICA N° 1 DE LA TABLA 6.5.2.k

CiCLO DE REGENERACION

Esta gréfica nos muestra el % del color del total removido, asi como

el pH vs BV de regenerante gastado.

Se gasto 2 BV de regenerante para eluir el mayor porcentaje ( 99.03 % } del co-

for retenido por la resina.
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6.5.2.5 DESPLAZAMIENTO DEL LICOR BLANCO EN LA COLUMNA N° 2

Se empled una mezcla de cloracién y extraccién alcalina { 3 : 1 ) para desplazar
el licor blanco que quedo en la columna N° 2 durante su regeneracién.

Flujo descendente promedio: 8 BUH = 42.23 cn?/ min,

TABLA 6.5.2.6

PROCESO DE DESPLAZAMIENTO DEL REGENERANTE

MUESTRA VOLUMEN -ACU- BY pH COLOR % COLOR-

MULADD (ml) . APHA
1 160 0.5 13.6 1000 4,65
2 317 1 13.6 5000 "23.25
3 575 1.5 13.3 10000 46,51
b 633.5 2 1n.7 3000 13.95
5 792 2.5 11.15 1000 L.65
3 950.5 3 9.95 500 2.32
7 1109 3.5 8.75 100 ©1.86
8 1267.5 L 2.7 350 1.62
9 1h2k.5 4.5 2.4 250 1.16
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GRAFICA H° 1 DE LA TABLA 6.5.2.6
DESPLAZAMIENTO DEL REGENERANTE

Mezcla cloracidn + extraccién alcalina (3 :1) como liquido de desplaza-
miento.

En la grSfica aparece el % de color remanente vs BV de liquido de desplaza-

miento, asi también aparece el pH vs BV de liquido de desplazamiento.

Se necesitaron 4 BV de liquido de desplazamiento, Cuando el regenerante ha sido

desplazado de la columna, ésta queda lista para iniciar otro ciclo de agotamiento.
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6.5.2.7. 2° AGOTAMIENTO DE LA COLUMNA N° 2

Después de haberse regenerado esta columna y efectuado el desplazamiento corres-

pondiente del regenerante, se procedid a iniciar otro ciclo de agotamiento.

Condiciones del proceso para el 2° agotamiento:
Vollmen de! Techo: 294 cnd = 0,01 fta.

Flujo: descendente.

Velocidad de flujo: 8 BVH = 40 cm3/ min
Temperatura de! efluente de cloracidn: 30 °c.
Temperatura del efluente de la egtracclén: 50 °C.

Temperatura de la mezcla cloracidn + extraccidn (3 ¢ 1) : 37 °C

Nota: Estas temperaturas son las existentes en la planta de pulpa.

CONDICIONES DEL AGUA EN LA CORRIENTE DE ENTRADA DE LA

COLUMNA
CORRIENTE COLOR PH oD CLORUROS
APHA ) ppm ppm
CLORACION 50 1.3 s 187
EXTRACCION 8000 10.55 633 1063
CLORACION + EXTRAC, 1400 2.1 984 IATA
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TABLA 6.5.2.8 .
CONDICIONES - DEL EFLUENTE EN EL 2° AGOTAMIENTO

DE LA COLUMNA N° 2~

En este caso la tenperatura_de operacidn fué de 37 °C, la capacidad de reduc-
cién de color bajé a un 64 %, el % en la reduccién del COD fué del 47 % y el volimen -

tratado fué de 32-BV,

M3s adelante se presentan graficas de cada una de las variables con respecto

s1 vollmen tratado. de agua.
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TABLA- 6.5.2.8

CICLO. DE AGOTAMIENTO

RELACLON DE CLORACION A EXTRACCION 3 : 1

TEMPERATURA DE PRUEBA ;3 37 + C

VOLUMEN ACU VOL. ACUMUL./VOL: CAMA . GOLOUR GoD PH CLOKUROS % RED & RED

501

31.6%

MUESTRA  MULADO.(ml)  VOL. CAMA - Gal/ft (APHA) (ppm) (ppm) COLOR coD

1 500 1.58 . 11.82 300 202,8 2,1 984,06 757 51

2 1000 " 3.16 23,64 ©300 - —— —— 78,57 -

3 2000 6.33 47.35 " 350  202.8 --- _— 75 51

L Looo 12.66 9.7 - koo - 21 ——— L7143 -

5 6000 18,9R k2 L50 219.02 == 9RL, 06 - 67.86 ' 47,06
6 R000 25.3 189.26 475 - e — 66,07 -

7 10000 |

23647 500 219.02 2.1 984,06 64,28 47,06




GRAFICA N° 1 DE LA TABLA 6.5.2.8

CICLO DE AGOTAMIENTO

Concentracidén de color en unidades APHA vs BV ( voliimenes de lecho )

tratados.

Se obtiene en el efluente una concentracién final de color de 500 unidades APHA

{acumulado) y 30 BV tratados.
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GRAFICA N° 1 DE LA TABLA 6.5.2.8
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GRAFICA N° 2 DE 1A TABLA 6.5.2.8

CICLO DE AGOTAMILENTO

Ei % de reduccién de color vs BV tratados. Se obtiene el 65 % de color rete-

nido y se trataron 30 BV.
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GRAFICA N° 3 DE LA TABLA N° 6.5.2.8
CICLO DE AGOTAMIENTO
En esta gréfica aparece el % de reduccién de COD .vs BV tratados, la demanda
quimica de oxigeno se redujo hasta el 47 % después de tratar 30 BV.

En esta columna después de agotarse por segunda vez no se volvié a operar.
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GRAFICA N° 3 DE LA TABLA 6.5.2.8
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6.5.3 OPERACIONES EN LA COLUMNA N° 3

Condiciones de operacién. ( Ciclo de agotamiento ).

Didmetro: | in, = 2.54 cm. = 0,0833 ft

Altura: 62 cm. = 2.03% ft .

Voldmen: 314.16 cnd = 1.108 x 1072 ft°
Tipe de madera: pino ( suave ).
velocidad de flujo: 60 cm>/min = 11.5 BH

Flujo: descendente;
Temperatura: 40 °C

Relacidén de cloracién a extraccién: 3 : |

TABLA 6.5.3.1
COND{CIONES EN LA CORRIENTE DE ENTRADA

CORRIENTE COLOR ‘ pH cod CLORUROS

APHA ppm ppm
Cloracién 140 2.25 - 275.8 702.9
Extraccidn i3 000 1 1 346.6 L21,7

Cloracidn + Extraccién 2 000 2,65 527.3 632,6
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TABLA 6.5.3.2
CICLO DE AGOTAMIENTO

CONDICIONES EN EL EFLUENTE DE LA COLUMNA

By gal/ft3 - COLOR ) pH  CLORUROS % RED % RED
TRATADOS APHA ppm ppm COLOR cop
3.18 23,81 90 129.8 2.75  632.6 95.5 75.4
6.36 47,62 - --- - - -- --
"9.55 71 100 19%.7 2.7 -- 95 63.07
12.75 95.23 200 2109  --  632.61 90 60
15,91 119.01 300 243,36 2.6 -~ 85 53.8
22,28 166.67 450 275.8 - -- 77.5 b7.7

28.65 o 214,32 500 292 2.65 632,61 75 LL .6

6.5.3.3 REGENERACION DE LA COLUMNA

N3

CONDICIONES DEL CICLO DE REGENERACION

Tipo de regenerante: Licor blanco.
Flujo: ascendente.
Velocidad de flujo: 2,1 BVH

Temperatura: ambiente,
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TABLA  6.5.3.%

CONDICIONES DEL EFLUENTE EN LA REGENERACION

VOLUMEN DE REGE- . COLOR ~ pH % COLOR

-HERANTE ( BY ) APHA ELUIDD
0.2 500 2.45 - 0.18
0.4 5 000 3 - 1.8
0.6 10 000 5 3.6
0.8 20 000 7 7.2
1 _— - . -—
1.2 40 000 8.15 .38
1.4 160 000 13.55 57.6
1.6 A 20 000 13.6 7.2
1.8 4 000 - 3
2.4 5 000 - 1.8
3.2 1 500 - < 0.5
3.6 1 200 - 0%
L o 800 - 0.3

6.5.3.5 DESPLAZAMIENTO DEL LICOR BLANCO EN LA columia R° 3
Liquido de desplazamiento: agus fresca a temperaturs ambiente.

Flujo: descendente.

Velocidad de flujo: 8 BVUH,
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TABLA  6.5.3.6

PROCESO DE DESPLAZAMIENTO DEL REGENERANTE

BV pH COLOR % COLOR
- APHA
0.56 13.5 1 500 7.51
1.13 " 13 8000 50,05
1.7 12.8 8 000 10,05
2.26 1.6 1 500 7.51
2.83 10.45 500 2.5
- 3.4 7 250 1.25 °
3.96 5 150 0.75
5.53 4 75 0.k .

6.5.3.7 2° AGOTAMIENTO DE LA COLUMNA N° 3

CONDICIONES:

\‘Io.] fmen de 1a columna: 308 cm>
Tipo de madera: suave.
Temperatura: ambiente.
Velocidad de flujo: 12 BVH.

Flujo: descendenie.

Relacidn de cloracién a extraccidn: 3 : 1

CONDICIONES EN LA CORRIENTE DE ENTRADA DE LA

15

COLUMNA



CONDICIONES EN
CORRIENTE COLOR
APHA
Cloracidn 80
Extraccion 6 000
Cloracié + Extrac 1 500
cidn .
TABLA
CONDICIONES £EN
BY Gal /ft3 ¢OLOR
TRATADOS APHA
1.65 12.3 250
3.29 24 .6 Loo
6.6 49,2 450
13.2 98.5 500
19.7 148 600
26.3 197 600
33 246 600
6.5.3.9 2°

LA CORRIENTE DE ENTRADA DE LA COLUMMNA
phi cop CLORUROS
pem pem
2 211 1 265
8.75 1217 703
2.25 438 112k
6.5.3.8 2" AGOTAMIENTO
EL EFLUENTE DE LA COLUMNA N° 3
cop pH CLORUROS % RED % RED
ppm ppm COLOR . Cop -
146 2.8 1125 83.3 €6.7
- 2.4 - 73.3 -
227 2.4 1 osh 70 48
- 2.3 - 66.6 -
260 2,25 - 60 ko.7
- 2.3 - 60 -
260 2.3 1124 60 40,7

REGENERACION . DE LA COLUMNA N° 3

CONDICIONES DEL CICLO DE REGENERACION

Tipo de regenerante: Licor blanco
Flujo: ascendente,
Velocidad: 4 BVH

Temperatura: ambiente
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TABLA  6.5.3.10

CONDICIONES DEL EF_I;UE'NTE EN LA REGENERACION

VOLUMEN DE REGENERANTE COLOR pH % COLOR
. By APHA ELUIDO .
01 ' 120 1.9 0.03
0.2 - 120 2.1 0.03 .
0.3 . 1 200 2.2 0.34
ok ’ 6 000 T 2.2 1.73

0.5 2% 000 L.6 6.9
0.6 70 000 9.65 20,16
0.7 80 000 13 23
0.8 60 000 . 13.5 17.3
0.9 40.000 - 1.5
1 " 36 000 - 10.37
1.2 _ 16 000 - . 4.6)
1.5 . 8 000 - 2.3-
1.7 - S -
2.1 - 3500 13.7 --
3.87 ' 1 200 - 0.34
5.2 _ _ 1 000 - 0.3

®

6.5.3.11 2" DESPLAZAMIENTO DEL' REGENERANTE EN LA COLUMNA N° 3

Liquido de desplazamiento: ‘mezcla cloracidn + extraccidn, relacion 2,5 ¢ 1
pH del 1iquido de desplazamiento: 2.1 A

Flujo: descendente.

Velocidad de flujo: 8 BVH

Temperatura: ambiente.
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TABLA  6.5.3.12
PROCESO DE DESPLAZAMIENTO DEL REGENERANTE

8Y » . pH COLOR
: APHA
0.5 13.5 1 200
1 13.5 1 L4oo
1.5 134 . 12 000
2 12.5 _ 8 000
2.5 na 3 000
3 _ T -
3.5 10.45 1000
4 1o0.2 -
4.5 9.75% . --
5 ‘ 9.5 -
‘5.5 ’ 9.15 800

°

6.5.3.13 3~ AGOTAMIENTO "DE ‘LA COLUMNA

CONDICIONES:

Volimen de la columna: 296 cm3
Tipo de madera: suave.
Temperatura: ambiente.
Velocidad de flujo: 8 BVH

Flujo: descendente.

Relacién de cloracién a extraccidn: 2.5 : 1
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BY
“TRATADOS
3.71
5.
7
13.5
20.3
27
33.75
40.5

CONDICIONES EN LA CORR!ENTE DE ENTRADA DE LA COLUMNA

CORRIENTE GOLOR

APHA
Cloracidn . 30
Extraccion 6 000

Cloracidn + Extrac 1 200
cién

TABLA
CONDICIONES "EN EL

- Gal/£e3 COLOR
: APHA

-- C75

-- , 100
- 100

-- 100

- 150

-- 200

- 250

- 300

6.5.3.

pH

2.1
10.5

2.7

coD
pem

46
892
340

1 3° AGOTAMIENTO

EFLUENTE OE LA COLUMNA

oD
ppm

97.35

pH

7.5

6.4
3.

i19

CLORUROS
ppm

738

738

739

736
740

CLORUROS
ppm

808
597
738

% RED % RED
COLOR cop

93,75 71.43
91.6 -

9.6 7143
9.6 eem
875 k.76
83.3 -

79.16 - 52,38
75 47.6



6.5.4.  OPERACIONES EN. LA COLUMNA N° &L

Condiclones de operacién. ( Ciclo de agotamiento ).

Voldmen del lecho: 309 em’

Velocidad de flujo: 8 BVH.
Flujo: descendente.
Temperatura: ambiente

Relacién de cloracidn a extraccién: 2.5 ¢ 1

- CONDICIONES EN LA CORRIENTE DE ENTRADA DE LA COLUMNA

CORRIENTE COLOR pH €oD "CLORYROS
: . APHA ppm pam

Cloracién 50 2 178 A 843

Extraccién 5 000 8.2 - 933 ) 773

Cloracién + Ex- 1 200 2.3 332 823
traccion .- .
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8v
TRATADOS
1.6
3.25
6.5
13
19.5
25.8
32.4
33

pH

7.5
2.5
2.4
2.3

2.3
2.3

TABLA

CONDICIONES EN EL

COLOR coD’ CLORUROS % RED
APHA ppm ppm . CoLOR
80 90 - 819 93.3
100 - -— 91.7
180 146 821 85 -
200 162 823 83
220 - - 81.7
250 - - 79.2
. 275 170 822 77
300 ~178.5 824 15
6.5.4.2 1° REGENERACION DE LA COLUMNA N° &

6.5.h4,1 1°  AGOTAMIENTO
EFLUENTE DE LA ~ COLUMNA

CONDICIONES DEL CICLO DE REGENERACION

Regenerante: 1icor débil de lavado,

Flujo: ascendente.

Velocidad

de flujé: 2 BVH

Temperatura: ambiente.

121
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TABLA 6.5.5.3

CONDICIONES DEL EFLUEMTE EN LA REGENERACION

VOLUMEN DE REGE- COLOR pH * % COLOR
NERANTE ( BV ) APHA ELU1DO
0.22 450 2.35 0.21
0.43 - 2.2 -
0.65 - 2.3 -
0.87 500 2,25 0.23
1.09 1 200 2.4 0.55
© 1.3 ' 4o co0 8.3 18.24
1.53 130 000 13.1 59.27
1.75 30 000 13.35 13.68
1.97 6 000 i3.45 2.74
2.16 3 300 - 1.5
2.31 3 000 - 1.37
2.47 1 500 - 0.68
2.69 -- -- -
2.91 1 200 - 0.55
3.13 T-— - -
3.35 800 - . 0.36
3.57 800 T 0.36

5.13 600 13.5 0.27

i2z



6.5.4.4 DESPLAZAMIENTO DEL REGENERANTE ~DE LA~ COLUMNA

CONDICIONES:
Liquido de desplazamiento: Agua 1impia.
Flujo: descendente.

Gasto: 8 BVH,

TABLA

‘ PROCESO. DE DESPLAZAMIENTO DEL REGENERANTE

BY pH COLOR . -. % COLOR
7 APHA :

0.5 13.4 800 ‘ - 22,86
1 13.3 " T ooo : 28.57
1.5 12.45 ‘ 1 000 28.57
2 N 300 - 8.57
2.5 to.1 150 5,3

3 s 100 ' 2.86
3.5 9.6 00 2.86

L 9.3 50 1.43

6.5.4.5 2° AGOTAMIENTO DE LA COLUMNA K°. &

COND!CIONES;

Volimen de la cama: 308.6 o’
Temperatura: ambiente.
Velocidad de flujo: 8 BVH,

Flujo: descendente.

Relacién de cloracién a extraccidn: 2.5 : 1
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)

TRATADOS

3.2h

6.48

9.72
16.2
22.7
29.16
35.65
42,13

CARACTERISTICAS

CORRIENTE COLOR
APHA
Cloracidn 30
Extraccidn 6 000
Cloracion + Ex- 1 200
traccidn

ORRIENTE DE ENTRADA A LA COLUMNA

DE LA C
pH cop CLORUROS
ppm . ppm
2.1 146 808.3
10.5 892.3 597.5

2.7 356.9 702.,9

CARACTERISTICAS - DEL EFLUENTE DURANTE EL 2° AGOTAMIENTO DE LA COLUMIA

Gal /£t3 COLOR
APHA

-- 60

-- 80

-- 160

-- 240

- 240

6.5.4.6 2

coo
ppm

121

pH CLORUROS % RED % RED

PPM COLOR €0D
7 3 702.9 95  65.9
2.7 - - —
.8 2.85 8h3.5 93 63.6
2.75 - .- -
.35 - - 8.7 523
-- 773.2 - -
.5 - - 80 50
.5 2.7 702-.9 80 50

REGENERACION DE LA COLUMNA N° &

CONDICIONES DEL CICLO DE REGENERACION:

Regenerante: Licor débil de lavado, con pH de 13.5

3

Volimen de cama: 308 cm
Gasto: & BVH.

Flujo: ascendente,
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TABLA

CONDICIONES DEL EFLUENTE EN LA REGENERACION

VOLUMEN DE REGENERANTE  COLOR pH % COLOR
Bv APHA ELUIDO
013 1000 5.3  0.30
0.26 3 200 3.7  0.98
0.39 & 000 . 3.7 1.23
0.52 . 8 000 3.8 . 2.6
0.64 20 000 k.2 6.15
o.h v 48 000 5.65 14,77
0.9 - 60 000 6.7. 18.47
1.03 60 000 7.85 18.47
1.16 60 000 12.4 s
1.29 . Lo 000 13.15 12.31
1.42 -— 13.2 _—
1.55 10 000 , - 3.08
1.69 , — -2 -
1.81 " 5000 . - 1.54
1.9 7 —— - -
208 3 000 - 0.92
2.2 -— - : - '
2.3 1 500 -- 0.46 -
2.4 1 200 - 0.37
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6.5.4.7

CONDICIONES:

DESPLAZAMIENTO DEL REGENERANTE

Liquido de desplazamiento: agua fresca,

Flujo:

Gasto:

BV

. 0.55
1.1

1.6

2.2

2.7

descendente.

8 BVH.

TABLA

PROCESO DE DESPLAZAMIENTO DEL - REGENERANTE

pil

13.1

12,7
.15
10.15

9.8

COLOR
APHA

4 000

2 000
500
250

100

DE LA TCOLUMNA

% COLOR -

58.4
29.2
7.3
- 3.65
1.46
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6.5.4..8 3° AGOTAMIENTO DE LA COLUMNA N L

CONDICIONES:

Volimen de la cama: 308 an
Temperatura: ambiente.
Velocidad de flujo: 8 BVH.

Flujo: descendente.

Relacién de cloracion a extraccidén: 2 : 1

CARACTERISTICAS DE LA CORRIENTE DE ENTRADA A LA COLUMNA

CORRI ENTE COLOR pH cop CLORUROS
APHA ppm ppm
Cloracién 5 2 —— —
Extraccidn 3 500 104 811.2 462.3
Cloracidn + Ex- 1 000 2.5 365 773.19

traccidn



8v
TRATADCS
6.5
9.7
12.9
16.2
19.5
26
32.5
39
k5.5
sk

TABLA

CARACTERISTICAS DEL EFLUENTE DURANTE

COLOR
APHA

60

80

100

120

160

180

coo
ppm

114

15k

pH

9.5
7.3
5.4
3.5
2.5
2.5

2,6

2.5

128
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CLORUROS

ppm

7

% RED
COLOR

o

92
90

88

86

82

EL 3 AGOTAMIENTO DE LA COLUMNA

% RED

cop

70
57
56

53



6.6 RESUMEN DE LA PARTE

EXPERIMENTAL

Se trabajé con 4 columnas de adsorcidn en total, en las que se probaron dife
rentes condiciones de operacién en las etapas de Agotamiento, Regeneracidn y Desplaza

miento.

A continuacién se presenta, en forma condensada, los resultados de todos y

cada uno de los agotamientos de las 4 columnas de adsorcidn.

Tenemos en 1a Tabla 6.6.1 el orden de agotamiento ‘de cada col umna, la capaci .
dad de agotamiento ( Volimenes de lecho tratados al agotarse la columna ) y el porcen .

taje de eliminacién de color alcanzado,



C-1

10
BY
10.2
12,6
18.7
2819

o

92.5
30
83,2
80

c-2
10
BV
1

9.1

12,1
15.2
18,2
21.2
24.3
27.2
20.4
33.4
26.4
42,5
48,6
50.1
56.2
60.7

TABLA
% DE DECOLORACION

Ho

CICLOS DE AGOTAMIERTO

6.6.1

c-3 c-2
10 20‘

4 BV £ BV %
92 2,2 95.5 1.6 78.6
91.2 6.4 — 2.16 78.6
96.8 9.55 95 6.3 .75
90  12.7 90  12.7 Ti.4
89 15.9 8 19  67.9
88 - 22,2 T7.5 25,1 66
87.5 28.7 15 -21.6 64.3
86
85
84
82,5
82.5
82
80

130

c-3
2o

1.6

3.3

6.6
13.1
19.7
26.3
32,9

83,3

73.3
70
66.7
60
60
60

C-4
ie
BY

1.62

3.2
6.5

12.9

19.4
25.9
32.4
38.8



TABLA ‘N° 6.6.1 »

CONT INUACION .
% DE- DECOLORACION
CICLOS DE _AGQTAMIEI‘GTO:_

c-4 : c-3 G-t

20 30 30

BV % BV % BV %

3.24 95 3.7 93.8 6.5 94

6.5 — 5.4 917 9.7 -—

9.7 = 93 7.1 91.7 12.9 92

16.2 — = 13,5 91.7 16.2 90

22,7 86.7 20.2 87.5 19.4 -
29,2 — 27 83.3 25.9 €8

35,6 80 3.7 79.2 32,4 --
42,1 80  40.5 75 39 - 86
45.4 -
54 82
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GRAFICA N° 1 DE LA TABLA 6.6.1

% DE ELIMINACION DE COLOR VS CAPACIDAD DE TRATAMIENTO
ALCANZADO POR CADA COLUMIA.,

Como se observa en esta grafica, las columnas N 2, 3 yh tienen los valores

mas altos en el voldmen tratado al agotarse la columna.

Se tiene un voldmen tratado promedio de 40 BV ( 40 veces el volimen de resina
contenida en la columna ), y una eficiencia de eliminacidn de color del 75 % como mini

"mo en las columnas antes mencionadas.

En el caso del comportamiento de las columnas con una menor eficiencia de -
tratamiento, se nota que corresponden a columnas con flujo de 12 BVH y con temperatu-

ra de operacién de 47 °C, por lo que estas condiciones de oOperacidn se descartan.

GRAFICA N° 2 DE LA TABLA 6.6.1

% DE DECOLORACION VS TIeMPO DE AGOTAMIENTQ

DE CADA COLUMNA.
Tomando como referencia las columnas 2, 3 y 4, obtenemos un tiempo de agota

miento de 5 horas & un régimen de 8 BVH, en el cuil 1a resina alcanza el punto de -

agotamiento.
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TABLA 6.6.2 ]

En.esta tabla se presentan los resultados del porcentaje de reduccidn
en la Demanda Quimica de Oxfgeno { COD ) obtenidos en cada una de las columnas de adsor-
bente, asi como los volimenes de lecho tratado para cada una de ellas durante el ciclo -

de agotamiento.

GRAFICA N° 1 DE LA TABLA 6.6.2
% DE REDUCCION DEL COD VS CAPACIDAD DE TRATAMIENTO

ALCANZADG POR CADA COLUMNA,

De esta grafica notamos que tomando como referencia los resultados de las co-
tumnas 2,‘3 y 4, el % de reduccién de 1a Demanda Quimica de Oxigeno ( COD ) se mantiene

por encima del 46 %.
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c-1
lﬂ

BV
10.2
12,61
18.7
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67.6
56.6

52,2

5.5

-2

q0
BV

9.1
12.1
15.2
18,2
21.2
24.3
27,2
20.4
22,4
6.4
42.5
48.6
50.1

56.2

60.7

TABLA N°

6.6.2

4 REDUCCION DE COD

CICLOS DE AGOTAMIENTO

81.2

70

67.6

c-38
10
-
3.2
6.4
9.55

12.7 -

15.9
S 22. ?
28.7

%
75.4
63
60
53.8

- 47.7

44,6
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3.2

6.6

1.1
19.7
26.2

2.9

66.7

48,2

40.7
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1.62
3.2
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P ABELA No 6.6.2
CONT INUACION :
% REDUCCION DE COD

CICLOS DE AGUERALIENTO

C-4 c-2 c-4

o0 0. -0

BY % BV % BY %
2,24 65.9 7 Tl.4° 6.5 69
6.5 - 5.4 — 9.7 —
8.7 6%.6 T.1 T71.4 12.9 -
16,2 -- 12,5 - 16.2 - 57
22,7 52.2 20,2 54.8 19.4 —-
9,2 - 27 —_— 25.9 —

25,6 50 3.7 52.4 32,4 56
42,1 50 40,5 47.6 9  —
‘ 45.4 —

54 53
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6.6.3 CICLOS  DE REGEMERACION

PRIMERA REGENERACION

GRAFICA 6.6.3.1 % DEL TOTAL DE COLOR REMOVIDO

VS VOLUMENES DE LECHO DE REGENERANTE EMPLEADO,

Se nota en la grafica 6.6.3.1 que fueron necesarios 2 volumenes de lecho { BV )
para la regeneracidn, teniendo un 4 % del color total removido al finalizar esta opera
¢ién. En este caso se desecho la grifica de la columna N° 1, ya que no es representati

va por sus condiciones particulares de operacidn.

Encontramos que el 1lcor débil fué el regenerante mads eficiente, obteniendose
una concentracidn de color en el efluente de 600 unidades APHA de color, en'comparacléﬁ

con los demds.,

Los gastos que se probaron fueron: 1 BVH, 2 BVH y 4 BVH, y se encontré que el
gasto de 4 BYH utiliza la menor cantidad de regenerante, como lo demuestra la propia -

grafica.

GRAFICA 6.6.3.2 % DEL TOTAL DE COLOR REMOVIDO

VS TIEMPO . NECESARIO PARA LA REGENERACION.

Se observa en la grdfica que a un gasto de & BVH, el tiempo de regeneracidn es

de 30 minutos, por otro lado a un gasto de 2 BVH el tiempo requerido es de 1 hora,
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GRAF1CA 6.6.3.2

% DEL TOTAL DE COLOR REMOVIDO VS TIEMPO
NECESARIO PARA LA REGENERACION.
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SEGUNDA REGENERACION
GRAFICA 6.6.3.3 % ODEL TOTAL DE COLOR REMOVIDO
VS VOLUMENES DE LECHO DE _REGENERANTE EMPLEADO
En esta grdfica se observa que sdlo aparecen los datos para las columnas adsor-
bentes N° 3 v 4, ya que, estas fueron las que se regeneraron por segunda ocasidn,
GRAFICA 6.6.3.4 % DEL TOTAL DE COLOR -REMOVIDO

VS TIEMPO NECESAR10 PARA LA REGENERACION,

En esta grdfica podemos apreciar que el tiempo requerido para la regeneracidn

de las columnas es de 30 minutos aproximadamente, a un gasto de & BVH.

h2



% DEL TOTAL DE COLOR
COLUMMA N° 3

% DEL TOTAL DE
COLOR REMOV1DO GRAFICA 6.6.3.3
30T REMOVIDO VS VOLUMENES DE LECHO DE REGENERANTE  ~— ~ — ~ .
. Licor blanco
Fiujo ascendente
—-— -~ COLUMNA N° &
Licor débil
Flujo ascendente
A
/ \\
2T ?( N
R
ARV
v \
A
oy \
| -
Iy |
= ] I 3
& R v
10 I \
b \\ \
P \ \
' A N
II ! X
| ! N \
/ N~ M
A S
/ L
. Rt VI ——
4? 3 l‘x\.\ﬁf' T e e e et e o e o e e e o s/
1 2 ‘ 3 4
) 8¢ ( REGENERANTE )




% DEL TOTAL DE

GRAFICA 6.6.3.h
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6.6.4  CICLOS DE. DESPLAZAMIENTO

GRAFICA 6.6.4.1 % DEL TOTAL DE COLOR REMOVIDO

VS VOLUMENES DE LECHO DE LIQUIDC DE DESPLAZAMIENTO,

Como se aprecia.en esta grafica, el liquido de desplazamiento mias eficiente
es el agué\fresca, teniendo un gasto de 8 BVH en flujo déscendente, siendo necesario
2 Vol (menes de letho para su efecto.

Se observa que en el caso de emplear mezcla de los efluentes de la cloracién
y extraccidn alcalina como 1iquido de desplazamiento, la eliminacién de color no se -

efecta eficientemente.

GRAFICA 6.6.4.2 9% DEL TOTAL DE COLOR REMOVIDO

VS TIEMPO REQUERIDO PARA EFECTUAR EL DESPLAZAMIENTO.

De esta grafica podemos observar que el tiempo requerido fué menor de 30 mi-

nutos.
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6.6.5 CONCLUSIONES DE LAS

DETERMINACIONES EXPERIMENTALES. DEL PROCESO.

De las ‘pruebas efectuadas a nivel laboratorio, en las diferentes condiciones
de operacién, se conciuye lo sigufente:

a) La eficiencia de la resina es mejor a un gasto de 8BVH que a 12 BVH o valores
mis altos, ya que se trataron una mayar cantidad de efluentes de blanqueo, se mantuvo un
alto nivel de decoloracion y ﬁna mayor disminucién en la Demanda Quimica de Oxfgeno (COD)
durante el ciclo de agotaﬁiento. . '

b) La eficiencia es mejor utilizando 1icor débit de lavado en flujo ascendente
como regenerante, en lugar del licor blanco.

¢) Una mejor eficiencia empleando agua fresca como 1iquido de desplazamiento, -
durante el ciclo de desplazamiento, siendo necesario de 1 a 2 volimenes de lecho de re-
sina. .

d) La eficiencia de la decoloracién se ve afectada por la temperatura, obtenien
dose los resultados mas satisfactorios a ia temperatura ambiente.

e} El pH se debe conservar en un valor igual o menor a 3.

f) La relacién de la mezcla de la corriente dcida ( cloracién ) a la corriente
alcalina ( extraccién ) fué de 2.5 : 1

g) La capacidad de tratamiento de la columna fué de 40 BV ( el Voldmen del le-
cho de Ta resina ) con un color acumulado total en el efluente de 200 unidades APHA.

h) Las muestras de los efluentes del blanqueo de 1a pulpa fueron previamente -
filtradas, en filtros de vidrio sinterizado, con el objeto de eliminar los materiales -

en suspension que pudieran haber interferido en las pruebas efectuadas.
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7 DISENO DE EQUIPO

7.1 DESCRIPCION DEL PROCESQO DE TRATAMIENTO DE LOS EFLUENTES DEL BLANQUEOD

DE LA PULPA KRAFT POR ADSORBENTES POLIMERICOS,

En el proceso, el efluente dcido de la planta de blanqueo es pasado a través
de una '‘cama’' del polimero adsorbente, el cudl, rdpidamente adsorbe los cuerpos colori-
dos y otros materiales organicos, Periddicamente, el adsorbente es regenerado haciendo -
pasar licor débil-a través del polimero { cofriente alcalina en el proceso Kraff ). Esta
solucidn alcalina desorbe las especies orgdnicas de la ' cama ! del adsorbente poliméri-
co en una forma muy concentéada. El licor débil gastado resultante con un alto contenido
dé¢ color es entonces retornado al tanque de disolucién de las sales fundidas provenien--
tes del horno de recuperacion del proceso de la pulpa Kraft, donde es empleado para ha--
cer el licor verde, Este, es entonces caustificado para hacer el licor blanco. Los com--
‘puestos organicos vienen a formar parte del ciclo de la pulpa y son quemados finalmente
en el horno de recuperacidn de dlcalis en el proceso Kraft. Asi los materiales objecio-
nables, que de otra manera hubieran sido descargados a un rio, son en cambio transforma=-
dos a bidxido de carbono y agua. Puesto que el adsorbente polimérico es un verdadero ad=
sorbente y no una resina de intercambio idnico, no requiere de una activacion con acido

sulfiirico y, por lo tanto, no introduce ningina sal dentro del sistema de recuperacion.

A continuacién se describe en forma grafica la ubicacidn del proceso en estu-

dio en relacidn con el proceso de la pulpa Kraft.
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‘El proceso de los pol imeros adsorbentes es capaz de tratar todos Jos efluen~
tes de la planta de Slanqueo, S parte de ellos, dependiendo del nivel deseado que se re
quiera'a!canzar. El Gnico requisito es que el eﬂuénie tratado debe ser dcido. El balan
ce 4cido de la planta de blanqueo es tal que ésta condicién ficilmente se alcanza mez--
clando el efluente de 1a extraccion alcalina c6n el efluente altame-nte écido de la clo-
racién. Puesto que el proceso puede tratar virtualmente todo el color en la plénta de -

blanqueo, en vez de Gnicamente la extraccién alcalina, el limite superior de decolora--

cién en Ta planta de blanqueo es de 90 % en vez del 70 % dado por otros procesos.

La estrategia del disefio del proceso es emplear el adsorbente pol imérico pa~
ra tratar la extraccién alcalina, la cudl ha sido acidificada con la corriente de la -~

cloracién,

Las etapas del proceso de tratamiento de los desechos del blanqueo de la pul .

pa Kraft, por medio de los adsorbentes pol iméricos, ‘son las siguientes:

1.~ Mezclado de las corrientes de cloraci6n y extraccion alcalina.
I1.- Filtrado,

111.- Agotamiento de la columna.

IV.- Regeneracion del adsorbente.

V.- Desplazamiento del regenerante.

A continuacién se ofrece un diagrama de flujo del proceso en el que aparecen

lss etapas arriba mencionadas. No se trata de un proceso continuo en la unidad basica.
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7.1.1 MEZCLADO DE LAS CORRIENTES DE CLORACION Y EXTRACCION ALCALINA

Como se indicé anteriormente, el dnico requisito del proceso para el trata--
miento de los desechos del blanqueo de la pulpa Kraft por medio de adsorbentes poliméri
cos es que el efluente tratado sea dcido. Asimismo se indicé que tal condicidén se alcan
za facilmente mezclando el efluente de la extraccidn alcalina con el efluente altamente
acido de la cloracidn, con lo cudl, el proceso puede tratar virtualmente todo el ceior

de la planta de blanqueo, en vez de dnicamente la extraccidn alcalina.

La unidad para esta operacidn puede ser un recipiente abierto con un mezcla-
dor de hélice o de aspas en su parte media, accionado por un motor, con el objeto de --
mantener un mezclado adecuado de las corrientes a tratar, Las dimensiones de dicho reci

piente estaran dadas por la cantidad de las corrientes a tratar en ‘el proceso.'

7.1.2  FILTRACION

Debido al alto contenido de s6lidos y fibras de los efluentes de la planta de
blanqueo, una filtracidn preyia es necesaria antes de la decoloracidn para evitarr&n es~
tancamiento de fibras sob;e la parte alta de la columna de la resina, la-cuil pudiera --
ocasionar una excesiva caida de presién , taponamiento y la necesidad resultante de fre~

cuentes retrolavados.

La filtracién por arena trabajs muy bien para remover los sélidos suspendidos
del eftuente de entrada a la columna de la resina. La arena de 20 a 50 mallas puede ser
empleada como el medio filtrante. La tabla ( A ) presenta los s61idos suspendidos tota
les { $ST ) medidos en muestras periédicas ambos antes y después de la filtracién con a-

rena.
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£l método empleado para las determinaciones de sélidos suspend»ido;‘ totales
{ SST ) es como sigue: Un )rol&nm conocide de muestra se filtra a travé;s de un ci-isol
Gooch previamente secado y pesado, equipado con una capa de filtro de asbesto. Debe -
emplearse agua deionizada como enjuague para remover todos los s6lidos disueltos, El
crisol Gooch se seca a 70 "€ por 48 horas por lo menos y se pesa para determinar el -

peso de los sOlidos suspendidos por comparacion con el peso de la muestra inicial.

TABLA ( A )

SOLIDOS SUSPENDIDOS TOTALES { SST ) EN LA FILTRACION CON ARENA

Muestra §5T antes de SST después ppm removidas % de remocidn
la arens de la arena por la arena con la arena
(ppm ) ( ppm ) ;
! e - 36 134 78.8
2 123 33 - 82 . 67.8
3 168 36 132 78.6
L 160 30 130 81.2
5 14 17 127, 882
Promedio 152.6 31.6 121 78.9

Estd visto que la Filtracién con arena d& una remocidn sustancial de fibras
vy s6lidos suspendidos. Puesto gue el tamafio de malla de la resina es muy similar al de
la arena, Ta mayoria del material que pase a través de la ’aren'a también pasard a través
de la resina. Aquel ,material que sea atrapado por la columna no causard una caida de -
presion excesiva en ella. Ademis, este material es ficilmente removido de la columna de

la resina por medio de retrolavados.
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La filtracién con arena dd un buen balance entre ¢l alto grado de remocidn -
necesaria de sélidos suspendidos y la baja inversién de capital. Los desechos del blan
queo pasan a través del filtro de arena hasta que la fibra retenida en la parte alta de
la columna de arena- alcance un nivel tal que r;suiten caidas de presién excesivas. En -
este momento, la corriente de los desechos del blanqueo se vierte a una columna de are-
na fresca. La parte alta de la columna original es limpiada con aire y la capa de fibra

perdida &s retrolavada para eliminarla de la arena. De esta manera las fibras pueden --

ser recuperadas.

Si la caida de presidn a través de la columna de arena viene a ser .excesiva
después de varios ciclos de operacidn o se formasen bolsas de gas en la columna, un re-
trolavado de la arena puede incluirse en la operacién, Se puede emplear agua del proce~
so o efluente sin tratarse a un gasto de 4 BV/hr dando un 50 % de expansién a;ia arena
proporcionando una buena clasificacién de la arena y una remocidn de los asientos en un
lapso de 15 a 20 minutos. El tiempo Gptimo para retrolavar es inmedidtamente después de

haber efectuado la etapa de agotamiento o carga, empleando efluentes filtrados.
2 . L
Fué establecido un flujo de carga de 4 Gpm/ft~ por un lapso de 50 minutes.
Para romper las fibra acumuladas en la parte alta de la columna de arena, sg
ré necesario Timpiar con aire antes del retrolavado al filtro de arena. Una valvuia au-

tomdtica conectard el sistema de retrolavado en una columna cada vez que la caida de -~

presién alcance un valor prefijo.
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7.1.3 AGOTAMIENTO DE LA COLUMNA

De acuerdo a los resultados obtenidos en lg parte experimental, se han deter-

minado las condiciones Gptimas de flujo, pH, temperatura y tiempo de agotamiénto.

El proceso de decoloracidn propuesto involucra passr la mezcla de los efluen-
tes de la cloracién y extraccién alcalina a través de la resina del adsorbente poliméri-
co en una forma ciclica La resina del adsorbente polimérico estard contenida en un reci
piente a presion de acero inoxidable (316). La resina estard soportada soSre una base de
3 capas de piedra, grava y areni;. A la terminacién del ciclo de carga, la corriente es -
desviada @ una columna fresca y el color adsorbido és -eluido quimicamente de 1a resina
agotada con licor débil en flujo a contracorriente. Este material es retornado al ciclo
del licor para la pulpa y enviado finalmente al horno de recuperacién de reactivos para
la incineracidn de los materiales coloridos. El hecho de que ls operacion ses a flujo
descendente reduce los requerimientos de bombeo que serian necesarios si la operacién -

hubiera sido a flujo ascendente.
Fué mostrado ser mas atractivo, econdémicamente, un sistema alternado de dos
columnas que un sistema con mayor nimero de columnas. Dos columnas de agotamiento en -

cualquier momento, mientras gue la tercera estd siendo regenerada.

Un esquema del proceso se muestra en el diagramz { o).



7.1.4  REGENERACION DE LA RESINA

La regeneracién de la resina contenida en 1a columna es llevada a cabo haciendo pasar licor
débil en f!u]o ascendente a través de la columna con un régimen de | BYH ( 0.125 GPM/Ft3 ).
El agua que es desplazada de la columna por el licor débil alcalino es enviada al drenaje.
Hay un frente bien marcado el cudl representa la interface Iicor débil/mezcla cloracidn +
extraccidn alcalina, la cudl, avanzard hacia la parte superior de la columna; cuando ests
frente alcance la parte superior de la columna, el flujo es enviado al recipiente del licor
débil (eluato), desde el cudl es bombeado a los tanques disolvedores de las.gales en el hor
no de recupéradién de reactivos, de acuerdo a los requerimientos del mismo. La cama de resji
na en la columna se expanderad durante la regeneracidén a flujo ascendente, esto removerd lag
particulas suspendidas, las cudles han sido atrapadas por la cama de resina duranfe el ago-
tamiento. Periddicamente puede ser necesarig retrolavar el adsorbente con agua, a mayoresv
niveles de expansién de la cama para efectuar una remocidén mas completa de los sélidos a--
trapados,

El Ticor débil de lavado es empleado normalmente para disolver las sales fundidas
del horno de recuperacidn; dicho licor es obtenido del lavado del carbonato de calcio, que
es una etapa posterior a la caustificacién para producir licor blanco. En el proceso de de
coloracidn empleando adsorbentes poliméricos, el mismo licor débiles empleado para eluir -
el color adéorbido por la resina y de esta etapa es enviado al horno de recuperacidn para
disolver las sales fundidas. Desde este punto de vista, el ciclo calistico en el proceso -
Kraft no cambia su operacidn normal, El adsorbente polimérico no adsorbe los cloruros de
los desechos del blanqueo, y por lo tanto, su uso no incrementa el nivel de cloruros del

1icor débil.

La cantidad de licor débil que serd requerido para regenerar el adsorbente poli--

N

mérico, serd equfvalente al 75-90 % de la produccién diaria del licor débil.

155



Habrd un ligero incremento en la carga de agua al evaporador del licor negro co-

mo resultado de la dilucién del licor débil en el paso de la regeneracién. Este incremento

se espera que sea de un 10 %.

7.1.5 DESPLAZAMIENTO DEL REGENERANTE

Después de que son introducidos en la columna del adsorbente 2 volimenes de le--
cho (BV) de licor débil, el licor débil es desplazado en flujo descendente con el efluente
de la planta de blanqueo (mezcla cloracidn + extraccion alcalina a decolorar) a un régimen
de 1 BVH (0.125 GPM/ft3). Nuevamente, cuaﬁdo-la interface agua de blanqueo/licor débil al-
cance el fondo de la columna, el flujo es desviado al drenaje y el préximo ciclo de agota-

. 3 )

miento es comenzado a un régimen de 8 BVH ( 1 GPM/ft
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7.2 CALCULO DEL EQUIPO PRINCIPAL

7.2.1 CALCULO DEL MEZCLADOR DE LAS CORRIENTES DE *

CLORACION Y EXTRACCION ALCALINA

ET IQUETA DEL EQUIFO: 001-V

Cloracidén 412.5 GPH Extraccién alcalina 165 GPM

i Mezcla cloracidn + extraccién

alcalina 577.5 GPM.

CONDICIONES:

Presién de trabajo = 0 Psig. ( Abierto a la atmésfera ).
Temperatura de trabajo: 37 “C.

Tienpo de contactos 3 minutos.

3
Gastos 577.5 GPH = 77.2 ft /min

1) Calculo del volimen del recipiente:

Voli(men del recipiente = Gasto x tiempo de contacto.

Voldmen del recipiente = 77.2 ft3/min x 3 min = 231.6 ft°



2) Célculo del didmetro Sptimo:

De acuerdo al Nomograph Handbook de la Hidrocarbon Processing, pag. 71

Se tiene una grafica para encontrar el diametro ptimo, Ja cudl en el eje de las ordenadas
tiene al volimen en £ y en el eje de las abcisas el didmetro del recipiente en ft para -
diferentes valores de F, donde F= P/ CSE
siendo P = Presidn de disefio

C= Factor'de corrosién permisible,

s = Esfuerzo de trabajo permisible,

E = Eficiencia de la junta,

Para este caso cada una de las variables anteriores tienen los siguientes valores:

P = 25 psig.

c=1/8"= 0,125 in,

$ = 15650 Psi

E=85%=0.8

Sustituyendo estos valores obtenemos: F = 0,015

3

con el valor del vollmen del recipiente de 231.6 ft” y el valor de F = 0,015 se

obtiene de la gréfica arriba descrita un didmetro Sptimo del recipiente de 5.4 ft

3) Calculo de la altura del recipiente:

Despejando la altura ( h )} de la férmula del volilmen para un recipiente cilindri-

co tenemos: h=4v / (3.040%)
Sustituyendo los valores:
v = 231.6 ft3
D =54 ft tenemos: h = 10,11 ft

metro de

Por lo tanto por seguridad se toma una altura del recipiente de 12 ft y un dis-

5.5 ft
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7.2.1. CALCULO DEL ESPESOR DEL CUERPO DEL RECIPIENTE

1) Caracteristicas del reci.piente:

Material: Acero i;oxidable o acero al carbdn recubierto con hule.

Diametro: 5.5 ft = 66 in.

Altura: 12 ft.

Presion de disefio: 25 psig. { De acuerdo a recomendacidn del Ludwig Vol |
Applied Process Design for Chemical and Petroch, )

Esfuerzo de trabajo permisible ( S )z 15650 Psi.

Eficiencia de. la junta ( E }: 85 % = 0.85

Corrosién permisible ( C ): 1/8 M = 0.[25 in.

Radio ( R)= D/2 + € = 33.125 in.

Espesor minimo requerido ( t )

Espesor minimo especificado { te )

t=PR/(SE + 0.6P)
Sustituyendo:
t = 0.0623 in.
t+€=0.0623 + 0,125 = 0.1873 in.
Por 1o tanto el espesor minimo especificado deberd ser igual o mayor que este
valor, de aqui que: te=3/16 "= 0.1875 in \l

Exceso: Exceso = te - (t + C ) = 0.0002 in,

7.2.1.2 CALCULO DEL ESPESOR ODE LAS CABEZAS TORISFERICAS DEL RECIPIENTE

MEZCLADOR



Radio interior de Corona (L }): D + C = 66 + 0.125 = 66.125 in
Factor de cociente de radios ( M ) . Obtener M/2 = 0,885
Espesor minimo requerido { t )

Espesor minimo especificado en cabeza ( t min )

t=PL (HK2)/ (SE- 0.1P)

Sustituyendo:
t = 0,11 in, y t+C=0.11 +0.125 = 0,235 in
Por lo tanto: tmin= 1/4 Y =0.25 in

Exceso = t min - ( t + € ) = 0,015 in,

7.2.1.3 CARACTERISTICAS DEL [MPULSOR

De acuerdo a la carta de seleccidn fig. 5.2, pag. 182 Vol. | Applied Process

Design for Chemical and Petrochemical Plants 2° Edition de Ernest E. Ludwig. .

un valor

Servicio: Disolucién. .
Mecanismo mezclador: propela.
Criterio: Circular volimen y homogeneizar,
Relacién didmetro de tanque 2 didmetro impulsor: De 1.6 : 1 a 3.2 :1
Relacidn altura de tanque a diadmetro de tanque: De 1l : 2 a 2 :1
Impulsor y posicidn: Por debajo de fa linea central de la carga del l{quido.
Por lo tanto tomando una relacidn intermedia entre los valores dados se escogid
de 3.2 : 1, y si el diametro del tanque es igual a 5,5 ft, entonces:

Didmetro del impulsor = D tanque x 1/3.2 = 1,72 ft

De tipo propela de tres hojas arreglo triangular,

pe acuerdo a los rangos de velocidades, la me