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INTRODUCCION

Este trabajo ha sido elaborado, pretendiendo alcanzar -

los objetivos siguientes:

- Sintetigar parte de la extensa bibliograffa dispersa, que exis-

te acerca de los procesos de blanqueo de pulpas de celulosa.

- Puntualigar la importancia que tiene el proceso de blanqueo, en
la obtencibén de productos de calidad en las industrias de la --

nulpa y del papel.

- Describir en forma breve, la evolucidn histdérica de los proce--
sos de blanqueo y reportar algunos de los principales avanees -

tecnolégicos en este campo.

No se pretende que este trabajo abarque en forma exhaus
tiva, todos los aspectos relacionados con el tema, y solo se han
tratado los puntos mas sobresalientes acerca del mismo en forma -

general.
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CAPITULO I
GENERALIDADES .
1.1 BREVE DESCRIPCION HISTORICA DE LOS PROCESOS DE BLANQUEO.

Los procesos de blanqueo empezaron a ser utilizados por
las comunidades humanas desde tiempos muy remotos; en realidad, -
en la antiguedad era una operacibén de decoloracifn de fibras ve--
getales, Dichos materiales se hervfan en una solucién alcalina ex-
trafda de maderas u otros vegetales y en ella se trataba de dis =
persar y disolver la estructura natural de la fibra; se removia -
la solucién can un lavado subsecuemte y las fibras se sometfan a
la accibédn de la luz solar para obtener una decoloracién gradual -
y cierta blancura. Durante varios siglos, este fue el finico método
de blanqueo de fibf;s fégetalea; los textiles obtenidos de ellas-=
fueron la inica fuente de materia prima para elaborar papel y o--

tros materiales similares (17).

En 177%&, fue descubierto el cloro elemental por el qui--
mico sueco C,We Scheele. Este observé que el clero tenfa una accién
blanqueadora sobre las fibras vegetales y fue el pionero en ---
utilizar cloro como agente blanqueador. Después de este descubri--
miento, el blanqueo con cloro desplazd rlpidamente la operacibébmn -
anterior y los textiles y pulpas para papel fueron tratadas con =
este agente, Durante este perfodo inicial, la operacién de blan---
queo emperd a complicarse debido al trato delicado que habfa que -

tener con el cloro gaseoso y con las soluciones del mismo.
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Se notd rhpidemente la aceilm degradante del cloro so-=-+
bre las fibras cuando se utilizaba en ex#éso para obtener mayor -+
blancura. E1 qufmico francés Berthollet descubrid que si el cloro
se absorbfa en una solucifn de carbonato de potasio se obtenfa una
poderosa y eficiente solueify blanqueadora con una accidén menos --
degradante sobre las fibras, Esta sclucidn se comocié como agua -
de Javelle. Tiempo despufs, Labarraque en Francia, descubrié que -
el cloro absorbido en una solucidn de-carbonato de spdio, cra una

solucidén blanqueadora tan buena como la anteriore

Cuanﬁo se empezaron a usar a escala industrial estas dos
soluciones, se tenfan que preparar en el lugar del blanqueco debido
a la dificultad de su transportacibn. Antes de que se empezaran a
utilizar las soluciones anteriormente mencionadas, el proceso me-
diante el cual se utilizaba el cloro gaseoso en el blanqueo con--
sistfa en colocar ed material a blanquear en una centrf{fuga; el -
cloro era generado por la accibn de 8cido muriftico sobre un mine-
ral de manganeso e introducido a la centrffuga de tal manera quec -
el gas circulara libremente alrededor de la pulpa; este método --

resultd muy costoso y de capacidad limitada.

'A fines del siglo XVIII C.Tennant, cn Escocia, descu---
brid que el cloro disuelto en una lechada ae cal, producia una so
lucién que después de ser sedimentada blanqueaba satisfactoriamcn
te. En 1799 el mismo investigador descubrié que el cloro puede -=-
ser absorbido sobre cal apagada y seca, ¥y que la solucién blanquea
dora se podfa generar por disolucidén del sélido., Este fué un paso

importante en el desarrollo de los proccsos de blanqueo, ya que el

agentc blanqueador sc rencraba en forma de pélvo Yy ¢ podia trans-
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portar con suma facilidad, cn barriles, nor ejemplo y utilizarse

en lugares remotos del lugar de fabricacibn.

El blanqueo con soluciones a base de pelvos se extendid
rapidamente en Europa y América del Norte, el principal pelvo uti-
lizado era el hipoclorito de sodio. En esta época, las fibras ob--
tenidas de textiles segufan siendo la fuente principal de nulpas,
tn las flbricas de papel, el blangueo se llevaba a cabo en lavado-
‘res de tipo holandés, Las fAbricas textiles, después de cocimiento
con alcali, eran parcialmente desfibradas y lavadas para eliminar
el exceso de base, entonces se adicionaba el licor blanqueador; -
una vez que la reaccidén se llevaba a cabo, la pulpa era lavada y
se drenaba el licor, el blanqueador que quedaba absorbido comple-:

taba la accibn,

Al advenimiento de las pulpas de madera, el sistcma ‘e -
blanqueo cambib, Este tipo de pulpas requeria mayor blanqueo, ade-
mAs de que la accidén sobre la madera es mucho mds lenta y la nro--
longada accién mecinica de los lavadores que entonces se utiliza--
ban iba en detrimento de la calidad de la pulpa, con lo que se ¢id

pie a desarrollar nuevos equipos. '

+ A fines del siglo pasado, empezaron a desarrollarse pro-
cesos de blanqueo para tratar pulpas de madera a escala comercial
importante.‘El hipoclorito fué el reactivo principal que se utili-
zé durante esta época y los primeros 30 afios de este siglo. Alre--
dedor e 1930, se introdujeron a escala industrial dos reactivos =
que marcaron una nueva época en el desarrollo de los procesos de -
blanqueo: el cloro y la sosa calistica; el primero como deslicnifi-

ctnte y el segundo como disolvente de substancias oxidadas solu---
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bles;'Por esta'nisma’época, surgieron algunos reactivos reducto~-
res, aplicados al blanqueo como los hidrosulfitos; tales rea;ti—-
vos se usaron en el blanqueo de pulpas de alto rendimiento (mech-
nicas y seniquliicés). en las cuales no se desea oxidar a los ==
constituygnten de la pulpa.

Durante los aiios posteriores, los procesos de blanqueo =
giraban alrededor del hipoclorito, sosa cafistica y cloro desde el
punto de vista de reactivos, mientras que en el desarrollo de equi
po Yy secuencias de apiicaci6n de agentes blanqueadores, el avance

continfa, ‘ ) ‘

Hacia 1945 se empezaron a utilizar los perbéxidos de hi--
drbgeno y sodio en el blanquco de pulpas de alto rendimiento, con
e¢stos reactivos mejoraron los efectos de los agentes reductores --

|
zque se utilizeban anteriormenteq

A fines de la:§§cjda 1940-1950, se empez§ & usar un reac
tivo que, lunqﬁe ya sePJSnoEInn sus propiedades como agente blan--
queador, no ée habfa incorporade el blanqueo por  su alta toxicidad,
dificil ma_no.abgy"ifocltos oorrosiipqp.tal agente es el dibxido de -
cloro. Dicho regctivo permiii& eiabornr pulpas de alta calidad, --
tanto en b;&ncura como en propiedades ti-lcq-mec&nicas en combina-
cibn con los demfs re;ctivos ya éstablecidos anteriormente. Con --
el desarrollo de materiales anticorrosivosy se incorpord el diéxi-
do ¢e cloro a 163 procesos de blanqueo‘con mayor facilidad,

Se‘pﬁede decir que no fué sino hasta la década 1945-
1955, cuando les procesos de blanqueo se pudieron hacer definiti-

vamente continfios, ya que en los afios anteriores la mayor parte -



de los procesos eran intermitentes; cabe decir que esta transi---
cidén se debid a avances tecnolbégicos adecuados en el equipo de --

hlanqueoe

A partir de 1960, se han investigado nrocesos de blan--
queoién los que interviene el ox{geno como agente blanqueador, --
obteniéndoie resultados prometedores, Fué hasta 1971 cuando se --
instald la primera planta de blanqueo que utiliza oxigeno como --

agente blanqueador, en Husum, Suecia (3,14,26).

Se han investigado gran variedad de agentes blanqueado-
res, sobre todo de accidn reductora (hidroborates, por ejemplo) --
los cuales blanquean la pulpa con minimas pérdidas en el rendi---
miento, pero hasta que la generacidn de estos reactivos para uso -
industrial sea econbémicamente posible, se modificar&n de manera --

substancial los procesos de blanqueo actuales,

4 k

/

1,2 TIHMPORTANCIA DE LAS CARACTERISTICAS DE LA PULPA, BN LA PRO UG-
CION DE PAPEL. -

La alta demanda de papel cn el mundo moderno, ha origi-
nado avances en la tecnologfia para la produccidn de papél, para -
cubrir esta demapda se han desarrollado, entre otros equipos las
méquinas productoras de papel de alta velocidad, %©ste hecho ha --
ocasionado el mecjoramicento de las caracteristicas fisico-mecanicas

de las »ulpas para poderse utilizar en los nuevos equipose

Entre las caracteristicas mas importantes de las pulpas
en la fabricacidén del papel, pueden mencionarse las siguientes:
a) Caracteristicas fisico-mecanicas:

Tamano de fibras. Las fibras utilizadas en 1l: produc---

(L/
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cibén de pnpél deben tener un tamafio adecuado, dependiendo del ti=-
po de papel al que se destinan. En el proéesp de refinacién se me-
jora la unidén entre las fibras, y si-cstas no estln dentro de un -
rango dimensional adecuado no se tendran las caracteristicas de---

seadas,

Recistencia, Esta propieddd estd intimamente relacionada
con el tamafio y grado de unidn cntre fibras, Fibras fuertes y lar-
cas con altos niveles de unidén darén un papel con gran resistecncia
a la tensibn, explosidn y doblez..La resistencia al razgado decre-

ce cunndo las uniones entre fibras se incrementan,
b) Caracteristicas épticas:

Las caracteristicas dpticas, tales como la brillantez y
opacidad, est&n asociadas a las propiedades de absorcibn y dispe;-.
sién 'de la luz que se deseen en el papel. Tales propiedades, estén
influenciadas por la cantidad de‘matérial colorido removido duran-
te la operacibn de blanqueo y las Areas de las fibras expuestas -=~

a la accibdn de la luz,

El correcto equilibrio de las propiedades anteriores es-
t4 determinado por factores relacionado con las especies de made--
ras u otras fuentes de fibras, las condiciones de pulpeo y cl pro-
ceso de blanqueoe Fn la figura 1 se muestran en forma general los
factores que afectan el proceso de fabricacidn de ﬁapel; y en gud
partes del proceso, sc pucden controlar las condiciones que dan -

lugar a las propiedades del producto terminado.

De aqui que sea importante controlar eficientementc los

factores que influyen en la calidad del papel, debiendo cuidar que
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/ /

Especie de la
madera o fuen

te de pulpa.

Condiciones de Condiciones de

pulpeo. blanqueo.

Composicién y caracteristi

cas de la pulpa.

/

Batido o Refinamiento

Mecénico.

Propiedades bésicas de

la pulpa para la pro--

duccién de papel.

/

Operacién de la méquina
de papel.

E1l simbolo: /

Prepiedades del Indica una fuente

Papel. de control,

FIG: 1 LA NATURALEZA DE LAS FUENTES Y FACTORES QUE TIENEN
INFLUENCIA EN LAS PROPIEDADES DEL PAPEL.
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los'piocesos de pulpeo y blanqueo se lleven a cabo en condiciones

adecuadas para evitar pérdidas en las propiedades deseadas.

1,3 OBJETIVOS QUE SE PERSIGUEN EN LOS gROCESOS DE BLANNUEO. A
Dentro de los obﬁetivos‘prihcipales del proceso de blan-
'‘queo de pulpas pueden mencionarse los siguientes:

1.; Cambio de 6olor o de tono, sin cambiar en forma sen-

sible la brillantez,

2.~ Aumento de brillantez para gque la apariencia sea mas

agradable,

3.~ Facilitar la impresidn a varios colores sin que &s--

tos pierdan su correcto equilibrioe

i.- Elxminar o estabilizar aquellos componentes que tien

den a modificar el color debido a ‘una regresion de brillantez

* cuando son expuestos a la luz o al golorq

Se- Reducir un mejoramiento en las propiedades de la pul
pa, de acuerdo ‘con el uso final a que se les destine, Las propie--

dades pueden ser: aumento de re51stencia, opacldad, volumen, sua-

vidad, abserbencia, etce

Los constituyentes principales que originan color en
la pulpa cruda son los compuestos diferentes a los carbohidratos
(celulosa y hemicelulosa_qug son intrinsicamente blancos) que geo-
neralmente son croméforos;para los carbohidratos, el finico efecto

de color que desarrollan se presenta cuando se trata con &lcalis.

AGn cuando se desconoce la naturalcza quimica cxacta de
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los componentes coloridos, en general se acepta que la porcibén --

de lignina de las pulpas representa probahlemente la mayor parte -

Jde los sitios en donde se desarrolla el color,.

Ya que la lignina, contiecne un gran ndmero de grupos fe-
ndlicos, tanto en forma libre como eterificada, como se verd mas -
ndeclante, se supone que algunos procesos oxidativos podrian conver
tir una parte de dichos grupos a substancias del tipo de la quino-

na quc absorben la luz visible,

Incuestionablemente, los constituyentes extrafios de la -
madera, también contribuyen al color de ciertas pulpas, especial--
mente en las pastas mecinicas. Las Leucoantocianinas del abeto --
{Tzuga heterophylla) y del pinabete (género Picea) han sido con--
sideradas comoKéubstancias potenciales de formacibn de color ya =--
que son flcilmente oxidadas a compuestos fuertemente coloridose.

Un menor efecto de color se puede deber a los compuestos rcsinosos
de la madera, como las grasas, Acidos resinicos.y esteroles. Los -
iones de metales pesados, tales como los iones férricos y cliprico
pueden formar complejos coloridos con los elementos fenblicos de
la pulpa y asi intensificar su color. IEn otras maderas los tani--

nos poseen un efecto similar,

Para alcanzar los objetivos mencionados antecriormente,-
existen dos procedimientos para disminuir el color de las pulpas,
Primero, se pueden usar agentcs selectivos de blanqueo que destru-
yan al menos, una parte de los csrupos comofdricos sin ser material
mente consumidos por el cuerpo de la lignina. Este método se usa -
para pulpas de alto rendimienfo. El otro camino, es una purifica-

cién seguida del blanqueo propiamente dicho,tal y como se recaliza
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con las pulpas quimicas,

CAPITULO T1

COMPOSICION QUIMICA DE LA MADERA Y PRINCIPIOS
GENERALES DE OBTENCION DE DULPAS

CELULOGSICAS.

21 COMPOSICION QUIMICA DE LA MADDRA.

La composicidén de la madera cs un factor determinante -
en la produccidn de pulpas celulbsicas, ya que de ella se derivan
los criterios cue se utilizan tanto para, el proceso de pulpeo co-
mo para el proceso de blanqueoe. A continuacidn se presenta un ané-
lisis breve de las caracteristicas de la madera desde el punto de

vista de su constitucidn,

Los componentes principales que constituyen la madera --
se han clasificado en tres grupos generales: (a) fraccibn :c carbo
hidratos (holocelulosa) (b) ligninas y (c) otros compucstos (ex- -
tractos y cenizas), Cada tipo de componcentes juega un papel difce--
rente durante los procesos mencionados por lo cuai es conveniente

puntualizar algunas caracteristicas de los mismose.

201.1 FRACCION DE CAMBOHTIDRNAT(CS.
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De los comnuestos naturales del carbono, la celulosa na-
rece ser el mis abundante, In nuestro plancta se forma anualmente-
en enormes cantidades, como resultado de la fotosintesis, y es el
principal componente de la pared celular de todas las maderas, pa-

jas, pastos, fibras liberianas y pelos de semillas,

La ceclulosa es un carbohidrato como los azlGcarese. Sin --
embargo, es un polisacArido, al analizar la celulosa cn general, -
sc observa quec conticne aproximadarente un 44,44% de carbono, ---
6422% e hidrégeno y 49.34% de oxigeno; para la celulosa de algo--
46n, correspondiendo dichos porcicntos a la fnrmaiempiricn -----

(C6H ) « La evidencia experimental demuestra que el peso mole--

10%5
cular de la celulosa es mucho mayor que el de 162 recquerido por 1la

férmula anterior, la que gcneralmente se modifica para leerse ---

1005)n' lMuchas determinaciones individuales de peso molecular

v nucho otros datos exrerimentales indican que el valor de "n" es

(C6}I

muy grande, estando a menudo comprendido entre 1000 y 5000 . Al -
nimero de veces que se repite la unidad (C6H1005) se le 1llana a -
menudo srado de polimerizacidn (GoP.). I'recuentemente, el neso mo-

lecular estd comprendido entre 163,000 y 810,000 .

La estructura de la cclulosa se ha determinado en parte
sracias al conocimiento de la estructura de la celobiosa,figura -

Q=

Cada unidad estrctural de celulaesa contiene trcs —ru-os
hidroxilo alcohbélicos en los Atomos de carbono que sc indican co-
mo 2, 3, y 6 en la fizura 2-b. Los dos nrimeros son seccundari~s =--

vy 21 otre es un rrupo hidroxilo 2lcohélico primario.

Afortunadamente para cl fabricante e pulpa la celnlo .~
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2-a CELOBIOSA.

-
H OH
OH H
OH H
H
H o o
CH,OH

2-b CELULOSA.

IFIG: 2 ESTRUCTURAS DE LA CELULOSA Y CELOBIOSA.
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es relativamente resistente a la oxidacién (particularmente con -
agentes de blanqueo); y las oreraciones de blanqueo, cuidadosamen
te regnladas pueden servir para eliminar cantidades pequenas de -
impurezas sin un daiio apreciable a la resistencia de la pulpae. No
obstante, los muchos grupos hidroxilo de la celulosa hacen suponer
cuec ciertos oxidantes, cuando se usan en exceso, pueden tener efecc

tos de marcado deterioro sobre ésta,

Los demfs constituyentes de la fraccibfi-de carbohidratos
de la madera son las hemicelulosas que son polisacAridos que con--
lienen unidades de azficares diferentes de la glucosa, por lo gene-

ral estfn constituidos nor unidades de Xilosa y Mannosa,.

Las hemicelulosas contribuyen a la resistencia y a la --
tensibén, explosién y doblez de la hoja de pulpge. Aunque son inde-

scables porque propician la reversibén del color del papelo

2ele2 LIGNINA.

Eliminando de la madera la celulosa, hemicelulosas, azii-
cares, almidones, proteinas, aminoacidos, sales inorgénicas, gra-
sas, ceras, resinas, taninos, terpenos, flavonoides, materiales -
colorantes u otros extractos, el 20 o 30% remanente se conoce con
el nombre de lignina, A parte de los taninos, que estin presentes
en pequefios porcentajes, la lignina es cl finico polimero diferente
de los carbohidratos en la madera y se concentra principalmente --
en la zona de la lamina media funcionando como relleno o substan-
cia adhesiva que imparte rigidéz al tejido lefiosoo Es de compren-

derse la importancia que ticne el conocer la estructura y propie-
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dades quimicas dec la lignina de madera, sobre todo para los pro--

cesos de pulpeo y blanqueo,

A pesar de dicha importancia mas de 100 afios <c inveésti-
gsacidén quimica, no han logrado revelar la estructura exacta de la

lignina, Csta falta de éxito se puede atribuir a tres factores,

1) La licnina en la madera es un polimero que no puede
convertirse en sus partes de mondmeros con buenos rendimientos y -

;in bastante alteracidén de las unidades estructurales.

2) Las unidades estructurales que comprende el polimero
de lignina no son todas de idéntica estructura, ni estén ligadas -

unas a otras de la misma mancrae

3) Es dificil aislar la lignina de una mancra complcta,-
sin alterar la estructura de los componentes con quc cstd asocia--

da en la madera,

La lignina es mas compleja que la celulosa, por lo que -
respecta, a que Lés uﬁ[ﬁadeé estrucfurales de esta filtima son to-
das de glucosa y estén ligadas de la misma manera, pudiendo obte--
nerse en rend#hiqnto casi cuantitativo por hidrblisis. La lignina
es también més compleja que ciertas proteinas, porque aunque las -
unidades cstructurales de aminoacidos que constituyen una proteinn
no son todas idénticas, estas unidades estén ligadas de la misma -
maneras La complejidad de la lignina rivaliza con la de cualquier

polimero conocido que exista en la naturalezae

En la madera, las lignimas existen nrobablemente como -

moléculas de polimeros de cadenas ramificadas que pueden consti--

80ir una red casi infinita la cual a su vez pucde estar entreteji-
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da y/o combinada quimicamente con la holocelulosa y otros compo---

nentes de la madera, diferentes de la lignina,

A la lignina en este estado o en cualquier otro en que -
se encuentre en la naturaleza, se le conoce como protolignina, es
decir, lignina primera o primaria, Actualmente, no se conoce méto-
do alguno per medio del cual se puedan aislar sin cambio y cn ren-

dimiento cuantitativo las protoligninas de la maderas,

En términos gemerales la lignina puede ser separada de -
los compementes con que se encuentra asociada en la madera, ya sea
disolviendo preferentemente la lignina o disolviendo los componen-

tes difeventes de ella,

Para lograr la separacibn de la lignina parece ser ﬁece—
sario que se hidrolicen algunas uniones qufmicas en la supuesta ==
red moleeular tridimensional de protolignina, y que, quiza sufran
otras reacciones diferentes con objeto de rendir entidades de bajo
peso molesular de polimeros de liggina. o derivados que sean de ==~
tamafio suficientemente pequefio y de configuracibén molecular apro--

ilada, para ser solubles em un solvente adecuadoe

El peso molecular promedio de este compuesto es aproxi-
nadamente de 11 000 y para el mondmero de alrededor de 184 y su -,

rrado de polimerizacibén em casi 66”.

En la figura 3 se muestra una representacién esqueméti-
ca y especulativa de la estructura de un segmento de protolignina
de maderas de coniferas., En la actualidad por lo general, se ---
asepta que la protolignina estid constitufda aproximadamente de --

esta manera aunque todavia mo hay pruebas (e una estructura com-
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FIG: 3 ESTRUCTURA DE LA PROTOLIZHNINA.

(Segin Adler y colaboradores)
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pleta para cualquier molécula del polimero de lignina.

"La figura 3 muestra que la molécula del polfmero de lig-
nina esfé formada por varias unidades estructurales, ILstas unida-
des son ‘¢ configuracibén similar y puede considerarse que ticnen -
un esqueleto comin que es del tipo fenilpropano, el poli{mero ‘e ---
lignina en maderas de confiferas parece incluir una proporcidén me--

nor de unidades p-hidroxifenilpropanoe

Con las ligninas pucden tener lugar muchos tipos de rcac
ciones de oxidacién y,dependiendo de los agentes oxidantes usados
y de las condiciones de reaccién, pueden presentarse, tanto cam---

bios en los grupos funcionales como en la tamaiio molelucar,

La lignina es recsistente a la hidrflisis, ya aque las uni
dades estructurales estin ligadas probablemente por medio de unio-
nes éter en su mayor parte, estas uniones son en general resisten-

tcs a la dicha reaccibn,

Durante la sulfonacién dg la madera sc considera que el
polimero lignina sufre tres rcacciones principales: formacién de
grupos de sulfonato de alquilko, hidrélisis y condensacibén, Se --
cree que para la disolucibn de la lignina presente en la madera -
se requiere, cuando menos, un grupe sulfonato por cada &uatro uni
des estructurales, Asimismo, el miximo nfimcro de grupos sulfonato
que se pueden introducir cn la lignina es como maximo de uné por -
cada unidad estructural, En la practica, los sulfonatos de ligni-
na, contienen aproximadamente un grupo sulfonato por cada 2 o 3 =~

unidades estructurales,

La halogenacidén de la lignina con cloro se ha investiga-
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do extensivamente, ya que es la base para el hlahqueo de la pulpas
El curso de la reaccibén depende de manera critica, del solvente, =
pH y temperatura,dec acuerdo con las condiciones el cloro pucde en-

trar en tres rcacciones principales:

1) Bustitucidén de hidrégcnos insertados a los Atomos de

carbono alquflicos o aromaticos.

2) Adicién a dobles ligaduras carbono-carbono.

3) Oxidacidn de carbonns. Estas recacciones son criticas

e importantes para el proceso de blanquco.

La nitracidén de la lignina con Acido nitrico implica hi-
drbélisis y oxidacidén ademls cde reacciones de sustituciéne. L1 inte-
rés de la nitraciédn de la lisnina puede ser renovado por los re~---
cientes desarrollos cn los métodos de obtencidén de nulpas al aAcido

nitrico en frio; con el NH, y con la hidrazina la lignina incorpo-

3

ra Nz, aunque no se¢ conoce como se lleva a cabo esta reaccidn,

2143 OTROS CCMPUESTOS.

Existen otros componentes dé la madera, los llamados --
componentes extraiios o extractos. En realidad se ha enconirado --
cientos de estos constituyentes extrafios en maderas de diversas -
especies, ellos inclmyen: hidrocarburos aliflticos.y aromiticos, -
terpenos y sus dlerivados, alhocoles, aldehf{dos, fenokes, quinonas-
y muchos otros, csnecificamente ciertas maderas contienen aceites
ecenciales, écidos resinicos y estcroles, otras tienen colorantes

y taninos, etc,
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Una de las formas en quec afccta a la madera la nrescen--
cia de estos extractos es en su resistencia a los ataques de los -
microorganismos e insectos, su color, olor y sabor, o flamabili ¢
poco usual; pueden originar cstos extractos pronicdades indesca--
bles en las pulpas celulbsicas, aunque pueden proporcionar valio--

sos subproductos a esta industria,

En el proceso Kraft de obtencidédn de pulpas, las maderas
tratadas producen licor negro alcalino, que al concentrarse rinde
una mezcla de jabonces que flotan en la superficie del mismo. [ste
producto se llama jabbén de sulfato o natas. Lstos jabones se for--
man por la saponificacidén de los extractos de la madera. Cuando se
disuelve en agua caliente, el jabdén <c libera del licor nerro y se
precipita por la adicibén de sal, luego sc trata con un Acido nine-
ral como el HZSOQ(-q)resultando una mezcla llamada accite de ilogol

( tall-—oil) .

Este aceite (e Bogzol requierc purificacidén, por cstar --
contaminado con otros subproductos de la coccibén Lrafte. Encuentra
este producto aplicacidn en: aceites para cortar metales, criulsio-
nantes, jabones, lindleos, pinturas, barnices, plastificantes, ---
pulidores, tintas de impresibn, aceites sulfonados, agentecs cufmi-
cos a prueba de agua y cncolantes de brea para‘la fabricacibén de -
papel, Los rendimientos varian bastante promediando 27-50 kg. por

tonelada de pulpae.

Otro subproducto importantc es el asuarrds al sulfato,--
este recupera de los gases de alivio d-1 digestor, condenséndose -
rosteriormente. Sus rendimiento:s varian de 5.0-8 kg. “or tonclade

de pulpa, pero requiere nurificacién antcs de gue se puecda nsor --
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‘como solvente én competencia con el aguarrids de resinae

Sc debe hacer notar que los extractos no se distripuyen
uniformemente ni en todo el tronco del &rbol, ni en una astilla --
individual, estas difcrencias en la distribucién algunas veces --
conducen a dificultades tecnolbdgicas, pues en el pulpeo originan -
.a veces soluciones coloidales; las resinas se precipitan sobre las
fibras, y mis tarde tapan los depuradofes, las telas de las maqui-

nas y las cajas de succibn, :

EB evidente.que cuando se va a usar un nuevo tipo de pul
pa, cl estudio de sus componentes debe ser tomado en cuenta de ma-
nera importante por el fabricante, para conocer exactamente, o 1lo
mas que se pueda, el total de extractos presentes en dicha pulpa.

No olvidando que inclusive es posiblc obtener subproductos comer--

ciales Gtiles,

2,2 DPRINCIIIOS GENERALES DE OBTENCION DE PULPAS CELULOSICAS.

La maéera Yy otras planfas fibrosas se convierten en pul-
pas para 1a fabricacién de papel por medio de varios procesos, De-
pendiend del equipo y accién utilizados, se puede decir que los =
materiales vegetales se muelen, cuecen, digieren, desfibran, des--

lignifican o se refinan para convertirse en pulpas celulbsicas,

Actualmente la industria de la pulpa y del papel utiliza
un rango mas amplio de especies de madera y materiales vegetales -
que en afios anteriores, Las pulpas se clasifican en: quimicas, -

semi-quimicas y mecénicas, dependiendo del tratamiento al que se -
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somete la materia prima.

Como se mencion’ cntericrmente, las fibras ze manticnen
unidas en la madera, por médio de fucrzas adhesivas propias de los
nolimeros intercelularcs (lignina y carbohidratos). Pora separar -
las fibras, se utiliza energia quimica, mcchnica o una combinacidn
de ambas. Cuando se suministra energia quimica se obtienen fibras
completamente separadas, cn tanto cue cuando se suministra encrgia
mecdnica y quimica se producen fibras enteras, hacces de fibras, --

fibras maltratadas y fragmentos de las mismase.

Los nrocersos quimicos son fundamentalmente de dos ti-os;
2 . .
procesos acidos y nrocesos alcalinos y son los aue producen mulpas
crue generalmente se someten a blanqueo industrial; los procesos --
cemi-quimicos v mecanicos producen pulpas que no se somcten a —~ro-

cesos de blanqueo importantes,

24241 PROCESOS ACIDOS.

Los procesns acidos son ceneralmente variaciones del ---
proceso al sulfito Acido de calcio, utilizando ademfs de la base -
de calcio, otras bases como son sodio, amonfaco, magnesio, etce.
Lste proceso de obtencién d& pulpa generalmentc se lleva a cabo --

» escala industrial como se indica en lo figura k4.

La madera se alimenta a un astillador continuo en el que
se obticnen astillas de tamaiio adecuado. Los astillas sé transnor-
tan al digestor y se alimentan o este empleando un empacador de -=-
astillas para lograr una distribucién uniforme. Una vez completado
el paso anterior se alimenta licor de coccibén (bisulfito de calcio

y &cido sulfuroso), la prictica varia pero en general se manticne
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I™0S DE LA FIZ. 4. DIAGRAMA DE FLUJC DLL P :CCESO

FULPASG AL S7ILIPTITO CO'l BASE D@ CALCIC,

'1 Astillas de madera. ‘11 Arua de lavado.

)

Vapor.
3 Arua.

\4 Piedra caliza.

12 Rechazos.

13 Pulpa a la planta de blan--
queo o a la fébrica de pa--

nel.

5 Gases de alivio del digestor.

(06 Licor de cocci

-
on.

- 7 Gases de la descargae.

9 Iulna cocida.

10) Agua fresca,

EQUIN0S:

PA Cquipo de
Cc Caldera

R Dicestore.
D Tanque de

A-1 Tanque de

A=-2 Tanque de

8) Licores gastados.

nmurificacidén de agua. A Areneros.

DE Vepuradores.

descarga del digestor.
acido de alta nresidn.

adcido de baja nresidn.

TL Torre lavadora.

TD Torre de acido débil.
TC Torre de Acido fuerte.
I Filtros lavadores.

S Senaralores de nudos.
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una relacidn de 5 kge dc licor por kg. de madera seca a la estufa.

Existen dns ‘sistcmas pa}a llevar a cabo la digestidén, -
en uno de ellos se alimenta a una temperatura de alrecdedor de 80°c
y presidn qde fluctGa entrec 4 y 5 kg. cm™2 monométrica, este sis-
tema se conoce como: acido en caliente, Cuosndo cl licor se alimen-
ta a presién atmosférica y con temperatura alredcdor de 3000, el -

sistema se conoce como sistema &cido en frioe

Una vez cargado el digestor'con las astillas y el licor
de coccibén, se adiciona lentamente vapor hasta alcanzar la tempe-
ratura de coccidn que fluctfia entre 110°C y 120°C. El1 tiempo de -~
retencidén en el digestor es de aproximadamente 5 horas. Una vez -
completada la digestidn se descarga el digestor, los licores gasta
dos se onvian a una planta de recuperacidn de reactivos o se tra--
tan adccuadamente para drenarlosy los vapores producidos se envian

al lavado en torres recuperadofés-de bibdxido de azufre,

La pulpa se vierte a un tanque de descarga en donde es -
lavada para eliminar el licor residual, éosteriormente sc suspende
en agua y se pasa por separadoréq de nudos depuradores,planos y --
areneros o limpiadores centifrugos con el fin de sepafar nudos,ha-
ces de fibras y otros materiales; la pulpa finalmente se envia a -
la planta de blanqueo. Las tendencias modernas son de sustituir la
base de suifito écido de calcio por sulfito con base de Nﬁa. base
sodio & base magﬁesio. Enfocadas a mejorar la calidad de la nulpa
los tiempos de retencién,economid{de agua y facilitar la recupera-

¢idén de reactivose

Los sistemas al sulfito, dificilmentc ntacan las grasas

Yy las rgsinas, es por esto que no se recomienda usar maderas sua-
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ves en estos sistemase Se conoce también que los pinos contienen
ciertas estructuras quimicas cue inhiben la sulfanacién en el nro

ceso al sulfitoe.

Las caracteristicas de las pulpas obtenidas bajo este =
sroceso desde el punto de vista del blanqueo son: bajo contenido
de resinas, grasas y lignina residual, lo que permite mayor faci-
lidad de blanqueo de la pulpa. Estas pulpas tienen un grado de -
dispersidén de fibras que permite condiciones menos drasticas cn -

el blanqueoe.

2422 PROCESOS ALCALINOS.

Los dos procesns'generales que se utilizaban para la ob
tencibén de pulpas alca;inas eran el proceso a la soda y el proce-
so al sulfato; en la actualidad, el proceso al sulfato es el rue -
se emplea més ampliamente y en realidad solo existen pocas diferen
cias significatiwvas entre 8ste y el proceso a la soda; la princi--
pal es que las pérdidas de &lcali se reponen con sulfato de sodio
en el proceso al sulfato y con carbonato de sodio en el- nroceso a
la soda. Las pulpas obtenidas por el proceso al sulfato tambifn se

conocen como pulpas Kraft,

El proceso al sulfato puede resumirse en las siguientes
etapas,figura 5, los troncos de madera descortezados se convierten
en astillas. La madera astillada pasa a un cernidor en donde se --
scleccionan las astillas adecuadas., Las mismas se conducen a los -
silos de almacenamiento y de Alli a los digestores, los cuales se

cargan por la narte superior. Simultineo a este paso se alimentan
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CONRIENTES Y EQUIPOS DE LA FIG.

DE GBTENCION DE T"Ui.PAS AL

CONNIENTES:

1 Trozos de madera bruta.
2 I'inos de astillas.

3 Astillas de madera.

4 Pulpa cocida.

£

Pulpa sin lavar.

N

Pulpa lavada.

7 Pulpa lavada v denurada.

£ Pulna a la planta de blanqueo

o a la fabrica de papel.

9 Agua fresca

EQUIPOS:

D Tambor descortczador.
A-1 Astillador.

A-2 Rcastillador.

T Tamiz de astillas.

B-1, B-2 Almacenes de astillas.
DI Digestor.
TD Tanque de descarga del digestor.

£-1, S-2 Separadores de nudos.
F-1, F-2, F-3

TS

lavada.

Filtros lavadores.

Tanque de suspensidén de nulpa

5.

SULIATO.

10

11

13

" 14

15

16

17

DIAGRAMA DE

FLUJG DEL iPROCESO

Agua fresca.

Licor negro para <ilucidn.
Vanores de alivio del dices-
tor.

Licor blanco.

Subproductos condensados del

digestor.

Licor negro a la ~lanta de -

recuneracién.
Rechazo de los de uradores.

Arcua blanca, a reuso o al -

drenaje.

DE Depuradores.

E Espesador.

TP Tanque de suspensidén -
de ~ulpa denurada.

AL ‘1lmacenarmiento de li--
cCOor negro.

TA Tangue de condensados

de los va‘ores del di

sestore.
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al digestor los licores de coccidn consistente en licor fresco ---
o blanco que consta de una mezcla de hidréxido y sulfuro de sodio,
y el licor negro o gastado proveniente de los lavadorese. Las condi
cioncs bajo las cuales se lleva a cabo la digestibén como son la --

2 . ¥ 4 ' 4 z 3
presidén, temperatura, tiem o :lc retencidn, concentracidén de alcali
activo, etce.,estédn fijas por las caracteristicas que se desean en
‘ : i

la pulpa que se prepara y pucden modificarse segin fines especcifi-

COSe

Al cocerse la madera,destilan cl aguarrfs y otro: corpo-
nentes volatiles los cuales se condensan para venderse como sub=---
productos, Una vez terminada la digestidén, el digestor sc descarga

totalmente a un tanque, la presidén del digestor es el propulsor de

la descargas,

En este recipiente, la pulna re lleva a una consistencia
que permita mane jarla por medio 4o‘bombas, por adicién de licor nc
gro, l'osteriormentc 1a.vu1pa se lleva a un sistema de lavado para
separarla del licor; este lavado se realiza en filtros rotatorions
a contra.corriente. La pulpa lavada se envia a un sistema de depu
radores en cl cual se eliminan nudos, materiales, y toda clasec --

de impureczas residuales aque posterioﬂ@ente mancharian el papel,

Finalmente, la pulpa se llecva a un espesador rotatorio -
para lavado final y ser enviada nosteriormente a la nlanta de hlan

queo o a la fibrica de papel,

Las maderas usadas para este nroceso, contiencen mayor --
cantidad ¢ resinas que las que se manejan en cl proceso al sulfi-

S

to,las pulpas Kraft tiencn mayor resistcncia fisico-mecinica com--
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paradas con las producidas en los procesos Acidos. Las pulpas al
sulfato requieren una mayor demanda de reactivos de blanqueo pa-=-
ra alcanzar niveles de blancura comparables a los de las pulpas --
al sulf;to, ademés de que las conqiciones de blanqueo suelen ser
mas drfsticas y se reflejan, como se verf posteriormente, en la --
utilizacién de procesos de blanqueo de mayor nfimero de etapas que

las necesarias para las pulpas al sulfito,

Con respecto a las pulpas a la soda, las pulpas al sul--
fato son superiores en cuanto a que rinden pulpas mas resistentes
a la tensibn, razgado, explosién etc., ademfs de que las pulpas al

sulfato son mas blanqueables que las pulpas a la soda.
2,23 OTROS PROCESOS,

Las pulpas celulfsicas se obtienen tambi‘n por procesos
mecfnicos y por praocesos en los cfiales se combinan etapas quimicas
y mecfnicas. La caracterf{stica principal de estos procesos es el -
de producir pulpas de alto rendimiento, es decir comn alto conteni-

do de 11gn1na y materiales no celuldsicos,

En el proceso mec‘nico. la madera se somete a la accibn
abrasiva de una piedra de molimo gir#torio, la cual la tritura ---
obtenifndose de esta manera la pulpa mecfnica; la pulpa se descar-
ga del molino y se separa mediante un separador de nudos, los ma--
teriales que no fueron triturados adecuadamente se mandan a un re-
finador en el cual obtienen el gmado de trituracibn deseado & se -
recirculan a 1la corriente prinkipal. La pulpa se almacena para uso

posterior.
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Los procesos scmiquimicos utilizan un paso quinicovpre-
lininar a la molienda mecfnica con el fin de facilitar la tritu--
racibén mechnica de la maderae Los pasos quimicos utilizados cn lo=
nrocesos sericquimieos son muy variados de los cuales sc pucden —=--
mencionar procesos a la sosa y Kraft, al sulfito &cido y al bisul-

fito, al sulfito ncutro, a la sosa en frio, etc.

Las pulpas obtenidas mediante los procesos anteriores no
son comercialmente blanqueables y se tratan ocasionalmente para --
nejorar la aparicncia,mas que para llcvarlas a niveles de blancu-~

ra comparables con el de las pulpas quinmicase

CAPITULDO I'TT

QUIMICA DE LOS PROCESOS DE BLANQUEO.

3.1 AGENTES BLANQUEADORES UTILIZADOS EN LA INDUSTRIA Y SU ACCION

SOBRE LA PULPA,

En los procesos de hlanqueo a nivel industrial, se uti=-
lizan diversos reactivos principalmente de tipo oxidante coro son:

¢l cloro, hipocloritos, diéxido de cloro, perdxidos, oxfceno, etc.

aunque también los hay de tipo reductor como los hidrosulfitos,



3.1.1 EL CLORO,

Cuando el cloro se disuelve en agua, se lleva a cabo una
hidr8lisis reversible en la cual se forman &cido clorhfdrico y &ci

do hipocloroso de acuerdo con la reaccibn:

D S —
c1 + H,0 ———— — HOC1 4+ HC1 (1)

2 H*” c

el fcido clorhfdrico se encuentra completamente disociado en solu-

1~

ciones acuosas dilufdas, mientras que el &cido hipocloroso se di--

socia ligeramente de acuerdo con el equilibrio:

HoCl =——— #u* + oc1™ (2)

las concentraciones de las especies formadas estfn determinadas por
las constantes deeguilibrio para ambas reacciones, las cuales a =-=-

25°C tienen los siguientes valores:

+

H Cl b

2

- *
Ky= bu%,;&%ﬂ = 5.6 x 1078 (&)

La composicibn del sistema puede ser alterada, de mane--

K,= = 3,94 x 10~ (3)

1

ra predecible por varios procedimientos. La dilucién acuosa del -~
sistema causa un desplazamiento hacia la derecha en la reaccibn (1)
enriqueciﬁndose la mezcla en &cido hipocloroso y clorhfdrico. E1 -
efecto de la dilucibn en la hidrdlisis se muestra en la figura 6,

Como a 25°C, el cloro es soluble en agua en proporcibn de 1 mol por
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cada 10 litros, se apreciar de la figura que en una solucibn satu-
rada la hidrblisis es de alrededor de 30%. Calentando el sistema =

la reaccién también sc¢ desplaza hacia la derechas

El método mas importante para controlar la composicidn -
del sistema cloro-agua es ajustando el pH. La ecuacibn (3) muestra
que como resultado del aumento o disminucién de la concentracibn -
del ibén hidrégeno, el equilibrio se ajusta de tal manera que se -
incrementa o disminuye la concentracién del cloro elemental respec
tivamente, Si la concentracibn de hidrogenidén se disminuye progre-
sivamente, la solucibn se torna alcalinae. A pH 10 el &cido hipoclo
roso estl casi 100 % disociado en ibn hipoclorito. Usando las e---
cuaciones (3) y (4) se puede determinar la composicibén del sistema

en todo el rango del pH.

Se ha observado que seleccionando un pH apropiado se pue
de tener una solucifn en la cual predomine una de las especies, =--
Clz, HOC1,0 OC1™, como reactivo; en solucioncs fcidas, las especi-
es activas son el cloro molecular y el ﬁcido hipocloroso. Durante
la cloracibn de la pulpa, el cloro elemental actfia principalmente
bajo reacciones de substitucidén mientras que el fcido hipocloroso
actfia primordialmente bajo reacciones de. oxidacibn, De esta mane--
ra, dado un sustrato, la capacidad de oxidacidn o substitucibn de
las soluciones acuosas de clofo, depende de las cantidades relati-
vas de cloro molecular y fcido hipocloroso presentes, las cuales -

dependen del pH del sistema.

Las reacciones del cloro con compuestos orgénicos pue=---
den ser en general de adicibn, substitucidn u oxidacibdn., Las reac=-

ciones comunes se muestran a continuaciédn con unidades monom&ricas
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Reaccibén de adicidn:

Cla

WO CH=CHCH,OR ___—2 _ Hp CH-CHCH,OH (5)

[} [
ct C\
CHyO CHJO

Alcohol coniferilico.

Reacciones de Substitucidn:

©

CH3O OcHy OCH3
Alcohol veratrilico (substitucion aromética)
CH0H

©

—a +HCHO + Hc)
C “;O)
CH30 OCH3

CH30 OCH 3
desplazamiento electrofilico aromatico.

Reaccidén de demetilacidn:

cl
ci
Cla.
—_— + 2 CH,OH
Ch20) o
OCH;3
OCH3
4k ,5-dicloroveratrol 4,5-diclorocatecol

Reaccidén de oxidacién:

Ci
cl
(HLO)
OH
oH
4 ,5-diclorocatecol (incoloro) 4,5 d;cloro o-quinnna

(rojo amarillo)

CH,OH H,OHW
C\

(7)

(8)

(9)
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que se han encontrado en la ligninag al aplicar cloro sobre la ---
pulpa, se llevan a cabo reacciones similares a las mencionadas, --
las cuales rinden lignina parcialmente soluble en agua y &lcali ~-
desarrollando simutincamente color sobre la pulpa. Para entender -
estas observaciones se ha tratado de explicar lo que ocurre a ni-
vel molecular, el problema es complicado ya que la cstructura de -
la lignina no ha sido establecida totalmente. Sin ecmbargo, la pre-
seneia de un buen nfimero de grunos funcionales y entidades estruc-
turales bien identificadas como constituyentes de la lignina ha---
cen razonablemente vAlidos los mecanismos propuestos durante la --

cloracibén de la pulpa. P

La lignina es una substancia polimérica amorfa, cuyas ;
unidades b&sicas son derivados del guaiacil-propano y del sirinev
gil-propano., La primera vaoriedad comprende lignina de madecras sua-
ves. Los mecanismos propuestos tienen las siguientes caracteristi-
cas en comfin:

1) Una substitucidn rapida del cloro sobre las partes aromiticas
de las unidades de guaiagil-propanoe.
2) La degradacibén de la cadena de lignina en partes solubles en -

agua y 8lcali.

3) La conversidn de &tercs fendlicos a grupos o-quinénicos,

La siguiente reprcsentacidén de las unidades del polime-
ro de lignina nos servirf como guia para la discusidn posterior:

en donde represemtamos unidades de guaiacil-propano (31),
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UJIDADES DE GUAIACIL-PROPANO.

,/ \ OCHg

s A o< Y
WO c—cp—c" v
OcCHy

Fig. 7 Unidades de guaiacil-propano en la cstructura de la ligni=-

na de maderas suaves,

Las posiciones que tomanr los Atomos Ae cloro al reaccio-
nar con el nficlco aroiAtico estén dictadas por la naturaleza y po-
sicibén de ios gru;ros unidos al anillo, principalmente por el gru-
po fenblico y los &tercs. Sc ha demostrado la substitucidén en la -
posicidn 6. La substitucidn en la‘posiciﬁn 5, aunque carece de -=-
pruebas directas, parece scr posible hebido a consideraciones y ~--
estudios hechos con compuestos del tipo de los modelos de la lig--
nina (4,31), La substitucién simultlnea en las posiciones 5 y 6 ha
sido sugcfida pero no confirmada experimentalmentce. Debe téncrse -
en mente que una reaccidén de substitucidn aromitica de este tipo -
tience efectos adversos sobre las pronicdades de solubilidad en ---

AU,

Se ha demostrado que los grupos hidroxilo y alcohilo uni
dos a una chena lateral en la posicibn alfa son rcemplazados por
el cloro con suma facilidad. Reacciones de este tipo son general-
rcente feferidas como desplazamientos electrofflicos aromfticos ---

para distinguirlas de la substitucidén comfin en la cual el hidréze-
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no es desplazado de un anillo aromftico por cualquier otro grupo -
como el cloro. Debe apuntarse que el desplazamiento de una cadena-
lateral por el cloro es formalmente una substitucién ya que una --
mol de ﬁCI es liberado por cada mol de cloro consumido. Debe enfa-
tizarse que aunque las reacciones (6) y (7) son formalmente dos =--
reacciones de substitucién, solamente la segunda produce cfectiva

solubilizacién de la ligninae.

Una observacibn experimental bien conocida es que la ---
cloracibén de la pulpa en medio acuoso resulta con una pérdida de -
grupos metoxilo (demetilacién) de las fracciones de lignina., La de
metilacién ha sido estudiada por varios investigadores como j|roce-
so oxidante dando lugar directamente a o-benzoquinonas substituf--
das. Sin embargo, estudios recientes han demostrado que la demeti-
lacibén es una hidrblisis catalizada por el cloro, resultando la 1i
beracién de metanol y el grupo fenblico libre (31), La importancia
de la liberacidn de los grupos fendlicos descansa en su habilidad
da aumentar l;/solugiiidad en agua y en 81lcali de las unidades a -

las cuales se encuentran unidos,.

’

El fragmento de lignina mostrado en la figura'7 indica -
que, en adicibén al gruno metoxilo del carbono 3, las unidades dec -
guaiacil-propano estan conectadas por medio de uniones tipo éter--
s bre la posicibn 4 del nﬁcléo aronfitico y el carbono beta de la -
cadena lateral de un ndcleo adyacente, Si bien no ha sido demostra
do, es muy probable que tales uniones se rompan de la misma manera
que ¢! grupo metoxilo. Si es este el caso la cadena polimérica es
realmente rota y su solubilidad en agua se ve increnentada grande-

nente,



- 46 -

Los clorocatecoles resultantes de la dealquilacibn de los
§teres fenblicos son oxidados fhcilmente a las correspondientes --
quinonas, seglin se muestra en la reaccidn (9). Los colores rojo y
anaranjado de las cloroquinonas sugieren que son los crombforos de
este tino los responsables del color desarrollado durante la clora
cidén de la pulpa. E1 curgo de las cloroquinonas no ha sido cstable
cido, pero careciendo de estabilidad en medio acuoso, es altamen=--
te probable qie se¢ sometan a transformaciones adicionales nara lo-
grar un compuesto estable. En soluciones alcalinas las cloro-o=-qui
nonas se someten a transformaciones que dan lugar a su solnbiliza-

cibdn como se muestra a continuacidn:

ci B o g o
cl cl - cl Os cl
] N Y + BLi-
+ 40H —» i
" 4 + 2 H20
cl ~o ci <o (el
I 1 -
(o} L- o) o}
Tctracloro-o-quinona Anidén del &cido cloroanili-
(insoluble en agua) nico. (soluble en agua).

FIG: 8 OXIDACION DE CLORO-0-QUINQNAS EN MEDIO ALCALINO.

Debe hacerse notar que los mismos &tomos de cloro que --
ticnen un cfecto adverso para la solubilidad en agua en cl paso dc
cloracidn, actfian de mancra onucsta en el paso de extraccidn alca-
lina va que sc transforman en medios para inirodicir grupos hidro-

cilicos en la ostructurae.



O -c,-CHO
+ Luoc,cuc')

—

Cz
——e
Y

wcoa ncou
>~
cr.H, cu : OCHy I > c o
dwo O SUBSTITUCION.,
g

SICION POR OXIDACION
“ ~
cn—o -
—_—
OcHs ocuy >0

CH-SOo3H

— é e
c,ou
Mo-C,-

Cla
z “105
cu-so;u CH- S03H

CH 505“

@ocn, c,@:ﬂ-“s
OH

FIG: 9.

o]
3
o: §

ACION DE LIGNINA DE PULPAS

MECANISIMO PROPUESTO PARA LA CLQO
AL SULFITO.

PRODUCTOS DE DESCOMPO

-L',-



= A8 -

El mecanismo de cloracidn propuesto por Hibbert (31),
figura 9,f con fragmentos de ligniﬁa arbitrarios, ilustra algunas
de las transfofmaciones que sufren las ligninas de pulpag al sul-
fito durante la cloracibén. Varias de estas reacciones pueden 1levar
se é cabo simultfneamente a diferentes velocidades en vez de la =--

forma consecutiva en que se muestra,

En:adici6n a la substitucibn nuclear indicada, algunos
invesfigndores crcen qﬁe la substitucibén del cloro ocurrc tarmbién
en la parte alifltica del polfmero de la lignina. Tales rcacciones
son probablemente lentas, consecuentemente, solo son favorecidas -
en presencia dé exceso de cloro'y después de que la substitucidn -

en en el nficleo se ha agotado.

El desplazamiento clectrofilico en la cadene alifitica -
debende, ademfis de otros factores, de la naturaleza de los substi-
tuyentes en el carbono alfa con respecto al nficleo arombtico.

Como resultado de la digestibn de la pulpa, los grupos funciona--
les son aiterados a tal grado que la reactividad del carbono alfa
hacia el rompimiento de la unidn con el anillo, depeﬁde en gran -
yarte de la naturaleza de ¥a transformacibn., Por eje: un grupo --
édcido sulfénico em la posicidn alfa, de?activa al fiaomo de carbo-

no de dicha posicibn para separarse del anillo,

Tedricamente, los intermediarios mono y dicloro catecol
son capaces de seguir reaccionando con el cloro hasta la satura--
cibén con este elemento., Sin cmbargo, el resultado de los anflisis
de las cloroligninas hacen crcer quec no se alcanzan los niveles -
de tri y tetracloro catecol en las condiciones de la cloracidn co

mercial de la pulpae.
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En las condiciones en que se lleva a cabo la cloracibn
de la pulpa, el cloro es capaz de reaccionar con la celulosa.
En tales circunstancias el cloro no cs especifico y reacciona en -
varias bosiciones de las unidades monoméricas resultando un aumen
to de grupos carbonilo y carboxilo, estas transformaciones son =--

particularmente pronunciadas a pH 2 (15,31).

Para establecer las bases de interpretacibén de las reac-
ciones observadas, se han hecho estudios relativamente simples --
con carbohidratos como metil =-e{~glucopiranosa, metil -P—glucopira-
nosa, metil -P-D-gulactosa, metil -f-D-xilosa,metil =P-D-celobio-
sa y glucosa. Las reacqiones que sufren los carbohidratos se han -
dividido en dos casos generales:

1) Reacciones en la parte acetal de los carbohid:atos. Las unio-
nes acetdl se rompen para dar lugar a la aldosa correspondicnte o
el &cido iid&lico (0o ambos). La aldosa es ;onsiderada como un in-
termediario en lthﬁrmaciGn del fcido aldblico. Estos resultados
pueden ser tomados ;omorun 1ndicio.de que ocurren dos procésos:
oxidacién e hidrdlisis, Si bien una parte de la hidr8lisis es in-
dudablemente catalizada por ios fcidos en el medio de reaccidn, es
muy probable que la mayor parte de la hidrélisis este catalizada -
por el clero, de manera similar a la observada cn &teres alquil-
arflicos. Estos procesos de oxidacibén e hidrblisis, dan como con-
secuencia una pérdida directa en la resistcencia de las fibras,

2) Reacciones en posiciones no acetflicas. Los grupos hidroxilos
de las posiciones 2, 3 y 6 del anillo de la piranosa son fécilmen

te oxidables a grupos carbonilo; de esta manera, cuando la metil-

—'-D-glucopiranosa reacciona con cloro a pH 2, se obtiene una mez
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cla de metil - 2=,3~ y 6euceto =P=D=glucopiranosa. Si bien la in==-
]

troduccién de los grupos carbonilo no rompen la cadena polimérica,

si la hacen mas ‘suceptible a la degradacibn en Alcali y a una pos-

terior oxidacién, ademfs de los efectos en la reversidén del color

y la brillantez que introducen estos grupos en la pulpas

Reacciones en posiciones no ) Reacciones en la parte
acetblicas. acetal

CH,OH CH,0H

H
Ciz(H20)

oH
oH

H o

Aldosa
2-cet079-D-glucopiranosa
AldonolactonaY

lou

Acido alddlico.

FIG: 10 REACCIONES DE LA GLUCOSA CON EL CLORO EN SOLUCION

ACUOSA.
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La reaccidén del cloro con la pulpa se caracteriza por --
una ripida reaccidén inicial cuya velocidad disminuye abruptamente,
esta comhortamiento se explica asumiend, que hay 2 reacciones prin
cipales ocurriendo a diferentes velocidades. La rcaccidén rapida --
inicial se cree que involucra substitucidn aromtica, mientras que
una reaccidn de oxidacibdn se mantiene a baja velocidad, siendo ré&-

nida solamente muy al priciLio.

[
El consumo de cloro por adicibn es muy pequefio y ~enc--

ralmente se desprecia. Las reacciones de substitucibén y oxidacibn

desprenden una o 2 moles de HC1l respectivamente por cada mol de --
cloro consumido; Iste hecho se utiliza para seguir el grado de a==
vance de cada reaccién, Aunque los datos reportados en la litcra--
tura varfan considecrablemente (31) se ha encontrado que mas decl --
507 del cloro aplicado reacciona bajo substitucién y el recmancnte

bajoé oxidacidn. La divergencia entre los dat&s encontrados puede -
ser\atribuidas a diferencins entre las pulpas, tanto como a las --

condiciones de cloraciém,

La validez de estos resultados es objetable debido a la
carcncia de conocimientos sobre las rcacciones secundarias que o-
curren en el sistema, Por ejemplo, los intermediarios como el 4,
5-diclorocatecol y 4, 5-dicloro-o- quinona se sabe que son ines-

tables v producen fcido clorhfdrico bajo ciertas condicionese.

Se han hecho intentos para determinar si es la substitu_
c¢ibén o la oxidacién el factor controlante cn la disolucién de la
lignina durante 1o cloracidn. Las conclusiones a que se ha llecga-
do es que ambas reacciones contribuyen a la solubilizacidn de 1o -

lirnina; hay que tener en cuenta la fuerte nrobabilidad dec ocv---



“ 52 =

rrencia de las reacciones de dealquilacibn las cuales degradan y

solubilizan a la lignina sin producir &cido clorhfdrico titulable.

Una complicacibn posterior surge del hecho de que la so4
lubilidad de la clorolignina en‘élcali se usa frecuentemente como
criterio para juzgar las contribuciones de la substitucibén y la -
.oxidaciGn.dufanfe la cloracibén. Debido a que el &lcali puede reac-
cionar con las cloroligninas en variasiformas. el efecto neto de -~
solubilidad es una combinacién de la vériables que intervienen en

la cloracién y ;A extracci6n alcalina.

A peaax.@m la ambigliedades exlstentes, se han hecho in-
lentos para aclarar la incertidumbre agerca de la influencia de la
sgbstituci&n v la oxidacién de la lignina. Se ha encontrado que en
-la cloracifn de pulpas al sulfito, el tiempo qué corresponde a la
mayor remoinn de lignina es el requerido ﬁara que el consumo de -
.cloro por suhltituc16h llegue a un mli#lo Este hecho contribuye a
la aceptacién de que 16 suhstituci6n ‘es el factor deccisivo en la -

disoluci6n de lignina.

-En 1aAc¥craci6n de pulpa a difercntes tenperaturas, se
ha obser%?do due mientras la cantidad cqnsumida de cloro por oxi-
dacidn se ve afectada, el cloro conéumi#é por substitucibn no de-
nende de la temperatura‘a la que 1la puiﬁa ha sido clorada, la oxi

dacibdn se considera como la reaccién critica,

Las pulpas Kraft requieren mayor tiempo de reaccidn pa=-
ra la mxima disolucibén de lignina que las pulpas al sulfito, pa-
ra un mismo contenido de lignina., AGn mas, las cloroligninas ---

Kraft son mas diffciles de remover en la extraccibn alcalina que
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las cloroligninas al sulfito. Se cree que este diferencia se debe
a que las ligninas Kraft son mas condensadas que las de sulfito;
se encuentran comprimidas en gmandes agregados moleculares y se -
necesita mas tiempo para reducir el tamailo, al necesario para la

disolucibn.

Dursnte la cloracidn comercial de pulpa, el rango de pH
se mantiene entre 1.6 y 2 , permitiendo la formacifn de &cido ---
clorhidrico por substitucién y oxidacibn. Si el pH del sistema ba
ja, la substitucibén se ve incrementada debido al aumento del clo-
ro elemental en el sistema. La relacibn del cloro consumido por -

substitucién y el pH del sistema se muestra en la figura 11 .,

El paralelismo entre la lignina extrafda y el cloro con-
sumido por lubatitucgﬁn es una fuerte evidencia de la importancia

de esta reacgibn durante la etapa de cloracibn,

3.1,2 EL HIPOCLORITO. -

En selucibén acuosa, él cloro puede existir como cloro -
molecular, ac;do hipocloroso o como ibn hipoclorito. Como ya se -
ind1c6 en el sistema ¢loro-agua, el cloro molecular prédomina a -
bajos pH pero se encuemntra ;gcncialncnte ausemte a pH 4; entrc --
pH & y 6 el acido hibocloroi@. es prhcticamente el finico comstitu
yente del sistema; conforme se aumenta el pH el fcido disminuye -
y aumenta la propofciGn del ibén hipoclorito y a pH ﬁayor de 9.5 -
este Gltimo constituyente casi la inica forma de cloro del siste~
ma. Si la solucién se almacena, se pueden formar cantidades signi
ficativas de clorito y clorato. En el vapor de las soluciones se

encuentran tragas de monbéxido de cloro (0120), que contribuye -
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al olor de dichas soluciomes, su presién de vapor depende del pH y

de la concentracibn.

La descomposicibén del hipoclorito produce ya sea oxigeno

o clorato, seghn las reacciones:
30C1” — 2c1” + c1o, (10)

20C1" —— 2C1 + 0, (11)

Se han propuesto varios mecanismos para reaccibén (10), -
la cual es rhpida a pH 7 pero baja rhpidamente en soluciones alca-
linas.yywede ser acelerada adicionando bromo, el hipobromito re--

sultante es el catalizador.

En l‘l.+¢i. de irradiaciones y catalizadores, la reac--
. ¢c¢i16n (11) es insignificante compmrada con la reaccibém (10), sin -
embargo, pequeiias cantidades de sales de cobalto, cobre o niquel,
adicionadas a lnl‘soluciones de hipoclerito aceleran dicha reac-

+
cién sin tener efecto em la reaccibm (10).

La brillantez de la pulpa obtenida en el blanqueo con -
hipoclorito, se debe a la destruccién de los derivados de la lig
nina formados en los pasos anteriores de digestiém y blanqueo. -
En ausencia de um profundo conocimiento de la estructura de tales
derivados, sus reacciones deben ser estudiadas asumiendo las es--

tructuras me jor comnocidas,

Cuando la lignina aislada reaciona con el hipoclorito,
una reaccibén ripida inicial precede a una reaccidén lenta de se--
gundo ordeng un efecto similar se ha observado en la reaccibn de

hipoclorito con la pulpa. La accidén principal del hipoclorito es
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oxidante; se ha encontradoe un consumo de hipoclorito de 2 a 11 --
moles por mol de metoxilo en la reaccidn inicial (dependiendo del
tipo de lignina). A mayores consumos de hipoclorito, se ha observ§
do la desapéricién de absorcibn radiante cldsica en la lignina a -
280 ﬂr, sugiriendo la destruccidén de la estructura aromatica. Los
\resultados experimentales sugieren que el hipoclorito ataca a la -
lignina a través de los grupos fenblicos libres de los éteres fe--
nélicos unidos en posiciones alfa o beta en las unidades fenil---

propanoe.

Dos son las reacciones principales que ocurren a mixima
.velocidad a 6‘& 7 de pH, entre la celulosa y el hipoclorito son:
la introduccién de grupos carbonilo dentro de la molécula de la =
celulosavy la reducciédn del grado de polimerizaciébm (G.P.). Una -
tercera reaccibn consiste en la oxidacidén de grupos carbonilo a -
carboxilo. Se han reportado resultados contradictorios acerca de
esta reaccibédn al aumentar ei pH; algunos autores han reportado --
que se in;rementa y algunos otros que disminuye (31). Esta con---
troversia se debe a las diferentes bases de compracibém (tiempo, -
G.P. etc.) y al hecho de que la formacién de grupos carbonilo y -
carboxilo son consecutivas, Sin embargo, un hecho verdadero es que
a bajos pH, los grupos carbonilo se forman maAs réipidamente que su
conversién a carboxilos, mientras que a pH al altos ocurre lo con
trario. Algo que también es cierto es que bajo las mismas condi--
ciones exnerimen?ales, las pulpas que tienen alto contenido de =--
grupos carbonilo inicial lo van bajando durante¢ el blanqueo y las
que tienen bajo contenido lo van incrementando. Si bien la suma -

de grupos carbonilo y carboxilo por unidad de peso se incremcnta
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conforme el blanqueo procede, esta suma por molécula de celulosa

permanece constante entre 1.5 y 2 y es independiente de pH.

El hipoclorito es un oxidante no especifico, que ataca
a la celulosa en varios puntos; esto ha sido observado en com--
puestos similares a la celulosa y en la celulosa misma, La uni--

dad monomérica de la celulosa tiene la siguiente estructura:

FIG: 12 ESTRUCTURA DEL MONOMERO DE CELULOSA.

Se ha encontrado que la velocidad de consumo de oxidan-
te en la oxidacién de metil-P-D-glucopiranosa fué mlxima a pH 7,-
mientras que la produccidén de productos neutros se obtuvo a pH 4
en el cual la concentracién de Acido hipocloroso es maxima. La --
mezcla de reaccidn produjo metil glucosas conteniendo grupos car-
bonilo en las posiciones 2, 3.y 6, Baglucosa, D-arabinosa, &cido
glucénico, &cido glioxalico y &cido eritrénico o En otro estudio
similar se encontrdé D-glucosa, D-arabinosa, bidxido de carbono --
acido oxédlico y trazas de fcido 2-ceto~-glucdnico y éciéo I
5-diceto-glucédnico. Otrc reporte indica la obtencidén de &cido gli
oxAlico y glioxal en la oxidacibén de metil-4-O-metil-D-glucopira-

nosae

Los resultados anteriores indican que el ataque de hipo
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clorito forma grupos carbonilo en las posiciones 2, 3 y 6 y que -
en el rompimiento de la molécula ocurre entre los carbomos 2 y 3

haciendo posible la formacibén de subsfancias con dos y cuatro. ;;
ftémos de carbono. La formacién de D-glucosa se cree que es debi-
da a una h;dr&liai-.catgl;gad‘ por un cloro electrofilico y la --
D-arabino,gd?._tyt-adavpgobgblomente por un -mecanismo que involu-

cra la ruﬁturn de la unibém de los carbonos 1'y 2,

Los hechos comentados anteriormente, constituyen una --
fuerte evidencia de que la reduccién del (G.B4)que siempre se ob-
serva ea el blanqueo co; iipoclorito es la consecuencia de la pro
gresiva oxidacién de 1a pulpa. El nfimero de ligdduras rotas por -
unidad de hipoclorito consumido se incrementa con la caida'del -
pH para las pulpas de madera, mientras que para las de algodén es
independiente del pH. Cuandorse opera a condiciones mormales se --
tiene como un Sptimo que se consumen doce atomos de cloro por cada
ligadura rota en el polimero. Ya que el cloro consumido para la -
formacién de los grupos carbonilo y carboxilo es comsiderablemen-
te mas pequefia que la cantidad total de cloro re.itivo, se puede -
concluir que la mayor parte de dicho cloro es consumido por subs-

tancias sol&bles.

Existen dos reacciones principales entre el hipoclorito
y la pulpa: la oxida;i6n de lignina y otros compugstos coloridos
y la oxidacibn de celulosa y hemicelulosa. El1 avance relativo de
cada reaccidén no es facil de determinar debido a la existencia de
miltiples variables que afectan el proceso. Uno de los primeros -
estudios acerca del tema reﬁort& que la lignina reacciona relati-

vamente mis rapido que la celulosa con el hipoclorito, aunque se
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ha encontrado que las velocidades relativas de reaccidén dependen -
del contenido de celulosa, accesibilidad de la pulpa y contenido -
de lignina (por ejemplo si se tiene un alto contenido de lignina,

predomina la oxidacibén de ella).
3.1.3 L[L DIOXIDO DE CLORO.

El dibéxido de cloro reacciona con el agua para formar --
Acido cloroso y cldérico en cantidades equimolares a una veclocidad
que aumenta al aumeﬁtar el pH . A pH 4 la velocidad de reaccién =--
es tan baja que alrededor de 70 °C la pérdida de didxido por des-
composicién es menor de 10%j sin embargo, a pH 7, casi el 90% del
diéxido se convierte aiclorato y clorito en razbén equimolar., L1 --
idn clorito es relativamente estable a pH 7, pero a pH 4 se con--
vierte ripidamente a clorato, cloruro y didxido de cloro. De los -
Licchos anteriores se concluye que a pH 4 el clbz'se descompone len
tamente, formandose més clorato que clorito, aundndose las pérdi--

das de gas por escape a las pérdidas totales de dibxido.

Se ha observado que la velocidad de consumo de dibéxido -
a pH 7 es mAs o menos la misma en solucidn acuosa ya sea con pulpa
o sin ella, mientras que a pH 4 el consumo en agua cs lento y en -
nresencia de pulpa es casi tan répido como a pH 7,figura 13. La --
velocidad de formacibén de clorato, clorito y cloruro durante el --
blanqueo de pulpa Kraft se muestra en la figura 14,a pH 7, el clo-

rito se forma por las rcacciones :

2C10, + 20H ——Cl0; + C10, + H,0 (12

c1o,, + nulpa————>c105 + nulpa oxidada (13)
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mientras que el clorato se forma Ginicamente en la primera de las

reacciones anteriores, ¥a que el clorito es relativamentc inerte -

a pH 7, se cncuentra un exceso de clorito sobre clorato al final
de la reaccidne E1l cloruro se forma mediante la reaccién:

€10, + pulpa —= C17 + pulpa oxidada (14)

A pH 4, el dibéxido es relativamente estable en agua, pe-
ro cn presencia de pulpa ripidamente reacciona por medio de las --
reacciones (13) y (14) formando clorito y cloruro respectivamente,
£1 clorito formado también rcacciona con la pulpa para producir =
cloruro y con agua para producir clorato, cloruro y didxido, como
ya se apuntd anteriormente, Debido a esto, a bajo pH, se encuen--

tra una cantidad substancial de clorato durante el blanqueo.

La reactividad del diéxido dec cloro con el agua, limita
el grado de brillantez logrado durantc este paso en el blanqueoj -
se ha observado que al introducir un exceso de didéxido en el sis-
tema, el nivel de brillantez aumenta en muy poca proporcibén aun--

que todo el diéxido es consumido en la reaccibén con el agua,

Se ha encontrado que el dibéxido de cloro reaccicna viva
mente con compuestos aliffticos como alcoholes, aminas, Acidos --
carboxfliteos, nitritos, amidas, etc., por otra parte, los com----
puestos insaturados también rcaccionan fAcilmente excepto cuando
soportan grupos aue atraen electrones, por ejemplo los grupos --
carboxilo. Los hidrocarburos arométicos no presentan reacciones -
significativas, mientras que los derivados del fenol (resorcinol,
nitrofenol, &Acido fenol carboxilico, etc.) reaccionan facilmenta.
Alrunos investigadores han reportado que el difxido reacciona --

fuertemente con los carbohidratos. Se ha encontrado que el acido
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cloroso reaeciona rapidamente con los derivados fen8licos (como --
ol guadiacol), pero solo el diéxido es capaz de oxidar éteres fenb-
licos y sus derivados aum sin grupos hidroxifenbélicos libres, ===
Cuanda el didxido reacciona com los $teres fenblicos se produce: -~
oxidacibébn y rompimiente del nficleo aromftico, por lo que se forman
acidos fumarico, oxdlico y malefce con derivados quinénicos y pro-

ductos intermedios.

El clorito de sodio reacciona lenta y gradualmente con -
la lignina, y selo con las unidadclbde fenilpropano que tienen ---
grupos hidroxifemflicos libres, mientras que el diéxido reacciona
no solo con el femilpropamo sino también con los &teres fendlicos

y la oxidacibm de la lignina es répida.

Durante estudios efectuados sobre la oxidacién de alcoho
les de tipo guaicilicos y siringflicos, cuyas estructuras son simi
lares a las propuestas para la lignina, se encontr§, ademfs de la
desmetoxilacién y desalquil.ci&n'causada por el dibxido de cloro -
y el clorite, la formaci8n de derivados de la p-benzoquinona., Es-
te Gltimo resultado sugiere el rompimiento de la ligadura del gru
po fenilo con el carbono alfa en las unidades del guaiacil propa-
no; debido a la coloracifm que presentan estas quinonas, es nece-
sario la adicién de mhs resmctivo puia una oxidacién completa a --
substanciak incoloras o productos de descomposicidén solubles en -

el medie,

Se espera en un futuro préximo aclarar un poco més, --
tanto la estructura de los compuestos de la lignina como las ----

reacciomes involucradas con el dibéxido de cloro.



3.1.4 EL PEROXIDO.

El perdxido se utiliza en el blanqueo de la pulpa para -
proporcionar un buen nivel de brillantez y gran estabilidad de co-

lor con pocas pérdidas en 1la producciéne

La velocidad de blanqueo de la pulpa se incrementa con -
el pH. Considerando la ecuacidn para la ionizacién del perdxido --
de hidrbdgeno:

i, e g + HOO™ (15)

al aumentar la concentracidén de iones hidroxilo, se suprimen los -
iones hidréreno,incrementéndose la concentracibén de iones perhi---
droxilo (HOO”) los cuales se cree son la espccie activa en el ---

blanqueoe

Se debe buscar el pH éptimo, que,d¢ el mayor grado de ---
brillantez., A ﬁH mayor que 10,5 empiezan a producirse rcacciones -

latcrales indeseables,

La temperatura también aumenta la velocidad del blanqueo
por s=u influencia en la constante de equilibrio de la disociacidn

del peréxido .

La descomposicidén del peréxido de hidrbgeno es cataliza-
da por ciertos iones metiAlicos como cobre, fierro, manganeso y ni-
aqucle Se ha demostrado que trazas de iones de metales nesados for-
man complejos inestables,que aceleran la descomnosicidén del perdxi
do o Los coloides de hidrdéxidos metAlicos formados a altas concen-
traciones de hidréxido, tienen una accibn catalitica mayor que los

iones complejos de metales pesados (peroxidones),
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En la actualidad, los estudios que se hacen sobre la ci-
nética coh perbéxido se ha enfocado a dos cuestiones principales, -
a saber: la oxidacidn y disolucidn de carbohidratos y la descompo-
stedbn cakalftica del perbéxido. Ambos tipos de reacciones son in--
dcseables en el blanqueo, la primera por razones obvias y las se-
¢undas por la pérdida de reactivo efectivo. Parece ser que los dos
tipos de reacciones anteriores, lo mismo que la reaccibén de blan--
queo, son de primer orden, con lo cual se incrementan las veloci--
dades respectivas al aumentar la concentracidn del rcactivo en el
sistemas (Se han observado lineas rectas cuando se grafica log --
dc concentracibén de perdxido contra tiempo), generalmente lo que -
se grafica es log de perdxido remanente contra tiempo, como se =---
muestra en la figura 15. La técnica en el proceso para evitar las
reacciones indeseables,es la utilizacién de agua fresca, tratada -
previamente »nara eliminar o bloquear los ioncs metdlicose Si bien,
estas reacciones no se pucden climinar totalmente si se reducen a

un minimo,

A pesar de la reduccibén de las reacciones laterales in-
deseables, el nivel Ae brillantez obtenido al final del proceso --
no se ve incrementado; este hecho, no tiene en la actualidad una
explicacidn satiéfactoria, aunque algunos investigadores opinan -
que en presencia de los iones metalicos, se forma un peroxi-complc
jo cuyo poder de blanqueo es superior al idn peroxidrilo (HOO ) y

al eliminar a tales iones no se produce tal entidad reactiva,
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3e1e5 EL OXIGENO.

Como la deslignificacidn en el blanqueo cs alcanzacda --
frecuentemente nor oxidacién, vemos que un logro natural de los -
esfuerzos para llevar a cabo la deslignificacibén ha sido el cm---
pleo del oxigeno. Hacia 1960 investigadores nortcamcricanos, ru--
508, japonescs y franceses reportaron resultados alentadores ~ara
el uso del oxigeno en el blanqueo de pulpas de madera. LEspecial -
atencibén tiene cl descubrimiento de que, ailadiendo una cantidad -
pequeila de MgCO3 la degradacibén de la celulosa disminuia haciendo

accesible el blanqueo.

En muchos procesos el oxigeno molecular es un agentc ==
oxidante Gnico; en la estructura normal del oxigeno la forma clegc
trdénicamente estable ticne dos electrones desaparcadose Es bor —--
¢sto que el oxigeno posee una fuerte tendencia a reaccionar con -
las substancias orgdnicas e iniciar reacciones en cadenae Us nece
sario controlar la formacidén de agentes oxidantes intermedios pa-

ra cvitar una severa degradacidén de la pulpa.

La reaccidn primaria del oxigeno con la liznina bajo --
condiciones alcalinas ha sido sugerida quec pnrocede via resonancia
estabilizando un radical fenoxi (3,1i). La naturaleza de una pos-
terior oxidacién del radical fenoxi no es clara. Resultados reccicn
tes indican similitudes cercanas entre la degradacidn de 1la ligni
na durante el blanqueo con »erdxido v la degradacibdn por medio --
del oxigeno; una parie substancial dec dicha degradacidn procecde -
via oxidacidn de unidades fendlicas seguidas por degradacidn ha--

cia Acidos alifAticos,
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La degradacién de la celulosa y otros polisaciridos ==
de la madera se reflejan en el decaimiento del rendimiento de la

pulpa y de su viscosidad,

El tratamiento con oxfigemo/&lcali,did como resultados --
pequeiios grupos de acido metasacarinico terminal, pero permanece -
.la forma aldénica en esos grupos. Los principales grupos formados
son los &Acidos arabibnico, manndénico y eritrdénico con pequeiias --

sumas de &eido glucébnico.

La celulosa se oxida: encelcarbén 2 y 3 dando un equili-
brio enodiol y una répida eliminacién beta-alcoxi en el carbén 4

con ruptura subsecuente de los puentes glucbsidos,

. La degradacibén de polisaciridos indeseable durante el -
blanqueo coh ox{geno es disminufida por la presencia de carbonato -
de magnesio. E1 mecanismo de este efecto no esti bien aclarado, --
solc se ha encontrado.que los grupos carbonilo formados durante el
blanqueo actfiam como iniciadores o promotores para la formacibén --
de perdxidos, y que la concentracign de peréxido se incrementa ---

" 2
cuando iomes Mg f

estin presentes, La estabilizacién de los perd-
xidos es entonces alcanzada por la formacién de un complejo magne-

sio-perdxidoe.

El descubrimiento de que los complejos del magnesio inhi
ben 1a degradacién de los polisaclridos ha sido la mayor contribu-
¢ién delAblanqueo con oxigenoe El uso de otras sales de magnesio -
para ecste propdsito tiene desventajaso Cuando una sal soluble en -
agua comc el sulfato de magnesio es ariadido a la mezcla alcalina -

de pulpa @l magnesio precipita virtualmente inactivo como Mg(OH)2
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con el resultado de reducir la concentracidén de alcali. Si el -=
carbonato de magnesio es usado para proveer proteccidn, se requie-
re una concentracidén relativamente alta de éste, aunque los cos--

tos por tonelada de pulpa son muy bajose.

E1l ataque del oxigeno sobre un grupo fendlico libre co-
mo los existentes en las unidades de guaiacil-propano ha sido pro

puesto con el siguiente mecanismo: (25)

R R
4+ OH —» + M0
(H,0) 5
NS OCH3 SHa
:9~“ :2:e
R R
]
7 . z )
4.0000 + :0:0-
se 00 3 - “as s
e OCM;, 5 OcHy,
4
!gka .9.

la subsecuente oxidacidén de la cadena no estd aun determinada de -
manera clara, pero se supone que el anillo se rompe entre las posi
ciones 3 y 4 para dar lugar a acidos carboxilicos como oxAlico, -
malénico, maleico, oxalacético y metoxisuccinico, de manera simi-

lar a la oxidacidén de la lignina con el perbxido.

'Y

Se ha propuesto una reaccidén general en cadena, de oxi=-

dacibén para el ataque del oxigeno sobre la celulosa en medio alca-
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lino: (1,11),

(R = cadena de celulosa)
Iniciacibén: RCHO + 0, o R-CO° + HOE (18)

radical peroxidrilo

R-CO® + 0,———% R-C0(00°) (19%
R-CO(00°) + R-H——_ & R-(CO)(OOH) + R® (20)
Propagacidn: HOé + R-H ——» ROO® (21)
ROO®* + R-H ———» ROOH + R® (22)

acocarboxilico terminal,

la reaccidén termina produciendo Acidos carboxilicos del tipo:

R-R' (OH) (COOH)
en donde el grupo OH-R'-COOH puede ser: &Acido eritrbénico —------
CHZ(OH) [CH(OH)] 2COOH, dcido arabidnico CHZ(OH) [CH(OH)]3COOH 6
4cido manndnico CHZ( OH) [CH(OH) ']I*COOH.
Como ya se apuntd, estas reacciones causan degradacibn
en la celulosa con su respectiva baja de rendimiento y viscosi---

dad en la pulpae.

La accidén del magnesio como inhibidor de la reaccidén --
de despolimerizacidn se ha propuesto como otra secuencia de termi
nacibén de la reaccién en cadena propuesta anteriormente como se -

muestra a continuacién:

oo + Mgt'— s mO* + oH” + Mg'T? (23)
R ooH + Mg**'"__onro00° + HY + Mgt (24)
2R 00° —» R OH + R=0 + 0 (25)

2 “

También se ha demostrado rue los metalcs de transicién
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como cobalto, cobre, fierro, magnesio y niquel, aceleran la oxida-
¢ibén de la celulosa cuando se presentan en forma idnica en bajas -
concentraciones; este efecto se ha evaluado midiendo la viscosi---
dad de la pulpa después del paso de oxigenacidén, como se muestra -
en la figura 16, Se ha propuesto otra accién del magnesio como ---
inhibidor en el proceso de oxidacidén de la celulosa en presencia -
de dichos metales, ya que forma ibénes complejos estables con los -
elementos de transiciéne. En la figura 17, se nota el efecto del ---
magnesio sobre la accidén de los idnes Fe(III) y Co(II) en la vis--
cosidad de la pulpa cuando se presentan en cl blanqueo con oxige--

NOoe

Un hecho siénificativo, es la inversidén de la accidbn de
los ibnes metdlicos fierro y magneso cuando se encuentran relativa
mente a altas concentraciones, ya que act@lan como agentes protecto
res_de la celulosa, este efecto se hace notar en la figura 18, so-
bre un estudio con fierro. Se ha encontrado algunos otros agentes
con las mismas propiedades, tales como (por orden de efectividad):
silicato de sodio, compuestos de magnesio, diéxido de titanio, te-
traborato de sodio e hidréxido de plata. Los agentes acomplejantes
convencionales aplicadoa (EDTA por ejemplo), para bloquear a los -

ibénes diluidos, han sido ineficienteso,(3)
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3.1.6 LOS HIDROSULFITOS.

El mecanismo de la reaccidn cntre los hidrosulfitos y -
las pulpas alin no esta bien determinado en la actualidad, parece =
ser que sc adiciona hidrbégeno sobre las dobles ligaduras de los =
crupos croméforos que constituyen parte de la madera aunque indu-
dablemente parte del reactivo se gasta en reacciones secundarias

que no act@an blancuéando la pulpae

Al tratar las pulpas con hidrosulfito puede ocurrir =--
pérdidas de brillantez sobre todo si se trabaja a concentraciones
bajas de rcactivo (menores que 1% sobre la pulpa) se cree que es=-
ta pérdida de brillantez se debe a que la descomposicidn de hidro
sulfito es acelerada en estas condiciones por los agentes recduci-
bles no celuldsicos de la pulpa, produciéndose derivados colori--

dose

En la actualidad se cree que la accidn abrillantadora -
del hidrosulfito es relativamente pequeiia ya que existrc pérdida de
rcactivo activo cuando se pone en contacto con el airec o si exis=-

ten idnes metllicos en el sistemae

Es de hacer notar que 12s hidrosulfitos no tienen ac--
cibén degradante sobre la celulosa y la lignina, por lo cual e -

utiliza en el blanqueo de pulpas de alto rendimicntoe

3.1.,7 EL HIDROXIDO LE Z0DIGC.

Uno de los reactivos cuyo uso sc ha generalizado cn --

los procesos de blanquco es el hidréxido de sodio como agente —=
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purificador, mads bien que como oxidante o blangueador. Aunque se -

han utilizado algunas otras bases este reactivo cs de mayor usoe- -

La accidn del hidrdxido :'e sodio no es propiamente qui-
mica como la del hipoclorito o didéxido de cloro; las funciones --
principales del Alcali son: continuar la accidn purificadora de -
sepraracidn de substancias mo celuldsicas de la pulpa que han sido
producidas en los pasos de la cloracibén o la extracciédn de subs--
taicias 6xidas con dibdxido o hipoclorito. También :c¢ debe riencio-
nar que la base actlia disolviendo resinas que pueden csiar con--
tenidas en algunos tipos de pulpa y cuc no han sido removidas du-

rante el pulpeo o blanqucos.

Cuando se trata la pulpa después de la cloracibén, el A4l-
.cali tiene dos funciones principales : neutralizacidn dcl Acido --
nroducido durante la cloracidén y elevacidén del pll para someterlo -
a los niveles requeridos en los pasos de hipoclorito y didxido ---

ademis de extraer las cloroligninas producidas en el paso anterior.

Cuando la sosa calistica se aplica después del didxido --
o hipoclorito, la funcidn principal consistec en la disolucibn de

substancias oxidadas durante estas etapas.

El hidrbxido de sodio tiende a disolver también,alguna
fraccidén de carbohidratos aumentando el contenido de alfa-celulo-

sa, este hecho se utiliza fundamentalmente en la solucién de celm

losas grado raybn.

Auncue la accién aquimica de la sosa cafistica sobre la -
. - : < . . ;
fraccidon de carbohidratos es pequeila, existe cierta degradacidn -

de la celulosa sobre todo si la extrcccidn se hace a alta temnerc
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Ha sido hasta los Gltimos anos del primer cuarto de si-
zlo cuando seAcmpezaron a estudiar los mecanismos de la degrada--
cibén de la celulosa durante la extraccién alcalina. Se ha estable
cido que en medio bisico los grupos finales de la celulosa se en=
cuentran en resonancia ceto-enol con formacién de grupos carboni-
lo y posterior oxidacién a acido D-glucoisosacarinico que es solu
ble en la solucibén alcalina., Esta degradacidén tiene lugar en las-
hemicelulosas y puede continuar hasta gcortar las cadenas de poli-

sacaridos haciéndolos solubles en la solucidén alcalina,

La degradacibén anterior esti cn competencia con la for-
macidén de Acido B<glucometasacarinico como grupo terminal que es
cstable en medio basico y la reaccidén de degradacibén cesa, como -

lo indican las reacciones siguientes:

cHO gulou C HzoH Clhzoﬂ cooH
HCOH ¢=0 c=o c=o0o | __oH
Hocw == ' ' ' ©N
ol — \.\ogﬂ — c.:~oH - |C=0 — I CH20H (26)
m':o Gn H$o Gn <‘.’:H CH, <.2Hz
HCOM HCOH HCoM H'g_on HCOH
oM EH0H  CH,0H  EH,0M EH,0H
+ HO Gn-1 Acido

i D-glucosacarinico.
Gn: Cadena polimérica de celulosa.

cko C"OOH
HCoH HCOH
WOLH  —— CH, (27)
H €O Gn HCO Gn
H COH H CoH
CH,0H CH,OH

Celulosa con un grupo D-glucometasacarinico

terminal.
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El mecanismo postulado anteriormente ha sugerido al-=-
cunas formas de mejorar el rendimicnto de alfa-celulosa en la cx-
traccibén alcalina. La reaccidén de degradacién puede detenerse ---
por oxidacibén, reduccidén o preferentemente metilacidén del grupo -
terminal, Tales tratamientos aplicados sobre la pulpa hace que =
las hemicelulosas resistan la extraccidn con flcali abatiendo el
contenido de alfa-cclulosaes Es obvio que los tratamientos ante--

riores se aplican para la refinacién de pulpas de alta purecza.

En la figura 19, se muestra el efecto de la extraccidn
alcalina sobre el contenido de alfa-celulosa y hemicelulosa de -

las pulpas al sulfito.
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3.2 VARIABLES FISICOQUIMICAS QUE INTERVIENEN EN LOS PROCESOS
DE BLANQUEO.

3.2.1 L1 pH. '

El pH del sistema, en cada una dc las etapas de una se--
cuencia de blanqueo, es determinante para obtener las caracteristi
cas deseables en la pulpa. Cada etapa debe ser cuidadosamente con-

trolada debido al efecto de la concentracibén de ibénes hidrégeno --

en las reacciones quimicas involucradas.

"La cloracibén,que se ha generalizado en gran nimero de =-
secucncias como etapa inicial en el proceso de blanqueo, debe lle-
varse a cabo a pH .abajo de 24, La figura 204 que ilustra el compor-
tamiento del sistema cloro-agua ayudarid a comprender mejor la im-

portancia de este hecho.

A pH 2, la composicidn del sistema es aproximadamente -
50% cloro molecular y 50% &cido hipocloroso; a pH abajo de 2 ---
la concentracién de acido hipocloroso baja rapidamente aumentando
la concentracién del cloro molecular que interviene en la reac---
cidn de sustitucidn con la lignina, disminuyendo el efecto adver-
so del Acido hipocloroso. A pl entre 2 y 7, la concentracidn de -
4cido hipocloroso es predominante, presentandose su maximo a pil 5
en este rango, durante la cloracibén, el efeccto destructivo sobre
la celulosa es muy grande y se debe siempre evitar en la ctapa de
cloracibn. A pll mayor que 8.5, la especie dominante es el hipo---
clorito, siendo exclusivamente el lnico constituyente a pH mayor

que 9.5,

Durante la etapa con hipoclorito, el rango de pll a que
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se blanquea la pulpa es empezando arriba (e 10, el cual baja ===

gradualmente y sc trata de mantener sobre 8.5 y a veces sobre 9,

dependiendo de la naturaleza de la pulpa, ya que los efectos des-
tructivos y la introduccibén de grupos carbonilo sobre el polimero
celulbsico se presenta marcadamente a pH entre 6 y 7. La caida --
del pl se debe a la generacidn de Acido clorhidrico en la reac---
ciébn,

Durante la etapa con hipoclorito, el rango Je plH a que
se blanquea la pulpa es empezando arriba de 10, el cual baja cra-
dualmente y se trata de mantenerlo sobre 8.5 y a veces sobre 9, -
dependiendo de la naturaleza de la pulpa, ya que los efectos des-
tructivos y la introduccibén de grupos carbonilo sobre el polimero
celuldsico se presentan marcadamemte a pH entre 6 y 7 . La caida
del pH se debe a la generaeidm de &cide clorhidrico em la reac---
cién.

Se ha encontrado que si se anade demasiado Alcali al --
inicio de la reaccidn con hipoclorito, la misma procede con suma
lentitud y la pulpa no es blanqueable en tiempos moderados. Algu-
nas veccs se baja el pH del sistema hasta 7.5 para acelerar la --
reaccién blanqueadora si la pulpa permite algunas pérdidas modera
das de resistencia 'y rendimiento; es también practicable, sobre -
todo cuando el hipoclorito se aplica en la ultima etapa, el mante
ner el pH arriba de 10 con un tiempo de retencidén largo, para mi-
nimizar la reversidén del color. Trabajando la recaccidén del hipo--
clorito a p!l alto =e obtiencn pulpas_de alta brillantez, alta vis
cosidad, alto contenido de alfa-celulosa, bajo nfimero de cobre y

minima rever:ién de color, pero los tiempos de reteucidn se in---
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crementan, por lo que se debe balancear adecuadamentc el pH para -
obtener la éptima relacién entre las propiedades descables en la -

pulpa en tiempos econdmicamente razonables.

En la aplicacibén de dibéxido de cloro, el pH determina -
el equilibrio de las reacciones de descomposicidédn del didxido y el
ataque sobre la celulosa y la ligninae. La discusidén sobre el efec-
to del pH en la etapa de dibdxido de cloro sigue a continuacién,

Ll pH afecta cuatro reacciones quimicas diferentes:

1o- E1 didéxido de cloro reacciona acon el idn oxidrilo para formar

iénes clorato y clorito:

2€10, + 20H" ———» C107 + c10, + H,0 (29)

esta reaccidén es la mis rapida a pH altose

2.- En presencia de la pulpa, la misma reaccidén se lleva a cabo -
excepto que la oxidacién equivalente a la reduccién de una mol de
dibéxido a idén clorato es sustituida por la oxidacién de la »nulpa

produciendo un ién clorito:

€10, * pulpa —= c1o; + pulpa oxidada (39)

A medida que el pH se eleva arriba de 7, esta reaccidén se incre-
menta vigorosamente y la celulosa es atacada lo mismo que la lig-
nina y las resinase. Lste efecto se aprecia debido a la solubili-
dad alta que presenta la pulpa en acali calicnte y a la caida de

viscosidad cuando la adicidén de dibdxido se hace a pil elevados,.

3= E1 didéxido de cloro reacciona con la pulpa para producir ién
cloruro y oxidar la pulpa:

€10, + pulpa —e Cl1- + pulpa oxidada (31)
) P
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La reaccibén anterior probablemente no degrada la celulosa y su -
velocidad parece ser independiente del pH, aunque esta filtima su-

posicidén no ha sido confirmada del todo (31).

4,- E1 ién clorito formado en las reacciones (29) y (30) reac---

cionan con la pulpa para formar ién cloruro y oxidar la pulpa:
c1o; + pulpa —» C1- + pulpa oxidada (32)

La reaccidén (31) se debe llevar a cabo también como la
reaccién (30), como indica el hecho de que a pH 7, al cual la ---
recaccién de la pulpa con el clorito es muy lenta y por tanto casi
todo el clorito formado permanece sin réaccionar, solo alrédedor
del 30% del dibéxido de cloro consumido es convertido a ibén clori-
to, en vez del 80% aue aproximadamente se espera de la reaccidén -

(30)., Mas alin, una gran cantidad de iémn cloruro se forma a pH 7,

La reaccidn (32) es mAs rapida a pH bajoe. Alrededor --
de pH 6, la reaccidn es tan lenta que se puede despreciar, pero

se incrementa tan rapido como el pH a 4,

Cuando el pH se mantiene constante por medio de una so-
lucidn reguladora de pH, podria esperarse una me jor brillantez -
con un minimo de relacidén de didxido de cloro a pulpa (a pH 4 --
por ejemplo), cuando todas las oxidaciones son suscentibles de -
utilizarse para el blanqueo, Sin embargo, esto no sucede, y cl -
me jor nivel de brillantez se obtiene a pH entre 5y 7, con un --
méximo a pH 6, al cual, alrededor del 25} del didxido de cloro -
permanece como ién clorito inerte, Parcce ser que la reaccidn --
entre el didxido de cloro y la pulpa en la cual se produce ibén -

clorito es la mds efectiva para propdsitos del blanqueo, pero el
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pH debe mantenerse abajo de 7 »nara minimizar c¢l ataque a la celulc
sa y la pérdida de dibéxido por descemposicidn, ya que ambes rcac--

ciones se increcmentan significatlivamente a mayores pll.

De los hcchos anteriores, se deduce la conveniencia de -
utilizar una solucidn reguladora para mantener cl pll constante en
6, pero industrialmente la utilizacidn de dicha solucidén resulta -

econdémicamente prohibitiva.

E1l pll que e tiene al iniciar la oneracidn con didxido -
denende en gran partc del contenido del 4cali en la pulpa rcmanen-
te de las ctapas de cxtraccidén alcalina y lavado, asi como de 1la -
cantidad de Acido que e encuentra en las soluciones de didwido -
usadas; ambos ecfectos dependen del proceso de blanquco praciicado
y del equipo de cue se disponga para la operacidn, asi como de las

caracteristicas de la pulpa tratada en particular,

En el caso del blanqueo con perdxido, la accidén de di--
clio reactivo esti yobernado-por el plH del sistema. £1 pH se puede
ajustar adicionando hidrdéxido de sodio 6 silicato de sodio. Cuan-
do se trata de alcalinidad, ésta puede ser »Hroporcionada adicio--
nando perdxido de sodio en la generacidén del reactivo, Para obte-
ner la 6ptima brillantez y ¢l minimo tiempo de blanqueo, el siste
ma debe tener un pll inicial de aproximadamente 10.5. Este pll se -
logra anadicendo de 1 a 3, de NaOl sobrg la solucidn (libre de pul
pa), dependiendo dc la concenlracién de perdxido usado. E1 nivel

correcto de &lcali total queda en rcalidad determinado por la ---

consistencia, la temperatura de ovneracidén y cl tiem o de blanquco.

Sc prefieren altos valorces de alcalinidad nara cl hlan-

queo a bhajas consistencias y bajas temperaturas, mientras aue se
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recomiendan valores bajos de alcalinidad para blanquear a altas -

consistencias y temperaturas,

En la figura ,21! se muestra el efecto de la alcalini--
dad sobre la brillantez, El silicato de sodio actfia simultinea---
mente como estabilizador.y como agente regulado; de pH eh el sis
tema con per6xido. Como outabililador, el silicato inactiva pe--
queiias cantidades de metales contaminantes que tienden a catali--
zar la desc?mposici&n-del per8xido., Como agente regulador libera
una pequefia cantidad de hidréxido de sodio al sistema, con lo ---
cual la caida de pH durante el proceso es pequeila (aproximadamen-

te a 9).

El hidrosulfito de sodio, tieme un rango efectivo de --
pH de 5.5 a 6,0; en algunas aplicaciones es usado alternadamente
con el hidrosulfito de cinc; estos valores de pH tienén algunas -
modificaciones pequefias cuando se adicionan Algunos reactivos que
tienden a proteger al hidrosulfito Yy se pueden encontrar para --

blanqueo de pasta mecanica a pH ligeramente mis &cido.

Con respecto al oxigeno el pH recomendado en esta etapa
es marcadamente alcalinoe. Ya‘que para obtener un grado especifico
de deslignificacidén y blanqueo, se requiere en la etapade oxige--
no, una determinada concentracidn de Alcali p;ra preservar el ---
rendimiento y la viscosi&ad de la pulpa; ya que es mis ventajoso
que aumentar la carga alcalina en el cocimiento Kraft para una --
pulpa de alto nimero de Kappa. La concentracién de &lcali debe --
estar comprendida entre un 2 a 5 de sosa sobre la pulpa, Se debe
afiadir en esta etapa,carbonato de magnesio en una concentracidn =-

de anroximadamente 0.05)( sobre la pulpa pare cvitar la degrada--
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cidn de la celulosae
3.2e2 LA TEMPERATURA,

Otra variable importante en el proceso de blanqueo es la
temperatura, debido a su influencia en la solubilidad de los gases

¥ las velocidades de reaccibn,

La fenperatura de cloracibn esti usualmente gobernada --
por la temperatura que prevalece en el agua de proceso disponible
en las plaht;n de blanqueo, que a su vez depende de la 8poca del -
afioe Debido.a que no es econdmicamente costeable calentar o en----
friar las grandes cantidades de agua que requiere elvproceso, se =
debe controlar el proceso de blanqueo por medio de otras varia----

‘bles que corrijan el efecto de la temperatura,

Cé-o muchas reacciones quimicas, las del ataque del clo-
ro sobre la lignina y la celulosa aumentan su velocidad al incre--
mentarse lIa temperatura., Este efecto se mugsfra en la figura 22,
para pulpas Kr&ft. Nétese la influencia del tiempo de reaccidn =--
sobre el consumo 6e cloro que va a determinar los tiempos de re---

tencibn,

En la figura 23, se nota el efecto de la temperatura --
sobre la viscosidad para pulpas Kraft y al sulfitoe. Estos resulta-
dos indican que la degradacidén de celulosa se incrementa rapida-~--
mente con la temperatura; ndtese que la cafida de viscosidad es mé&s
répida a temperaturas entre 20 y 30°% para la pulpa Kraft; para la
misma pulpa el efecto del tiempo de reaccién disminuye al aumen---

tar el tiempo de retencidén. En las pulpas al sulfito el efecto del



- 89 -

-]

(*/e SOBRE PULPA)
& ¢ ]

"
S
-

CLORO CONSUMIDO

20°C

3°C

6.0°/e CI SOBRE PULPA.
3.0°/« DE CONSISTENCIA.

e

FIG. 22

10 20 30 40 50 60 70
TIEMPO DE REACCION (MINUTOS).

VELOCIDAD DE CONSUMO DE CLORO
EN LA CLORACION DE PULPAS KRAFT
EN FUNCION DE LA TEMPERATURA.



- 90 =

44 1
CONDICIONES:
5"/ Cla (AL SULFITO)
6°/« Cly (KRAFT)
3 407 3/ 052 CONSISTENCIA.
w
o
S36t
=
e L R e
w
2301 ,
= |
Q “:\\ ~
S281 VIS
b —— AL SULFITO \‘(4\7,;'::\ S,
8 ----- KRAFY \\\\\Q\‘ \N\o
2 24 T e
‘_\ \\\:‘\ §
20 + + — + + + Y
0 5 10 15 20 25 30 35 40
TEMPERATURA °C
FIG. 23 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CLORACION

SOBRE LA VISCOSIDAD DE LA PULPA.



- 91 -

ticrino de retencidén es mls marcados

En la figura 24, se muestra el efecto de la ternporatu-
ra y el tiempo de retencidén sobrec el nimero de Kappa para la clo=-

racién de pulpas Eraft y al sulfitoe

Asumicndo que el nimcro de Kappa c¢s una medida de la --
lisnina residual, se nota que el cloro deslignifica la pulpa al -
sulfito mas rapido que a la pulpa Kraft; el examen ce la figura =-

24, muestra que casi toda la lignina removiblc reacciona cn los
primeros 15 minutos de rcaccibén; se nota también el débil efccto
de la tenperatura cn el contenido de lignina residual. 3¢ puecde -
afirmar que el consumo de cloro por unidad de tiempo y el grado -

de lignina residual no estln necesariamente relacionadoss.

In la etapa con hipoclorito, las tenpcraturas normales
de blanquco estén entre 30 y 60°C . e ha observado cue la velo--
cidad de reaccidn cntre el hipoclorito y la pulpa se duplica ;or
cada aumento de 7°C en 1la temperatura, este cfecto ha sido confir
mado ampliamente para un rango de temperaturas entre 30 y SOOC y
se ha encontrado que no depende de la consistencia de la »ulpa ni
del pile La temperatura éptima para el blanqueo con hiroclorito =--
pucde variar debido a otras condiciones como resultado descado, -
equino disponible, naturaleza de la pulpa, etce., cuando se re----
auiere': pulpas »ara disolver (por ejenrlo para raydn) se uviilizan
altns temperaturas ‘e operacibn, La ternperatura pucde ser contro-
lada adicionando agua calicente cin lo=z lavadores anteriores a 'a -
etapa con hinoclorito, aiadicide vapor a los rnezcladores o direc-

taente a la torre de reaccidne.
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La reaccidén con hipoclorito es una reaccibén cxotérmipa.
Cada gramo de cloro con:zumido libera 1100 cal. Tedricamente cada
1;) del cloro disponible (basado en la pulpa) incrementa la tempe-
ratura cn 0.,6°C a 5 de consistencia y cerca de 1.2°C a 15% de --
consistenciae En la practica la temperatura inicial es la que se
controla para obtener los resultados deseados ya que la temperatu
ra no cambia significativamente durante la reaccidn y se mantiecnc

reclativamente constante para una pulpa dadae.

Si la temperatura baja, la reaccién también baja y la -
capacidad del sistema se reduce apreciablemente, Si se aumcnta la
temperatura excesivamente, los costos de vapor se incrementan y -
se debe controlar cuidadosamente la recaccidn para prevenir el so-

breblanqueo y la degradacidén de celulosa que ocasiona,

Se ha hecho una practica comiin en bastantes plantas de
blanqueo operar a una temperatura de 35°C en la etana de hipoclo-

~ito y generalmente se¢ trata de controlar esta variable constante,

El efecto e la temperatura en el blanqueo con didxido
es mas complicado, dependiendo de la secuencia y de la etapa en =
la que se aplica (como primera, segunda o tercera etapa etc.).
Para una ctana de didxido dada si sc fijan: consistencia, ticmpo
de retencién y pH, entonces a mayor temperatura dc operacibén, --
mayor es la brillantez obtenida; aunque lo deseable es el mayor
aprovechamiento del recactivo, se debe cuidar que a altas tempe--
raturas no <e¢ consuma todo el dibéxido ya que la ausencia de un -
afente oxidante en el sistema a altas temperaturas cauca regre--

3ién de la brillantcze
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. o ;
Una temperatura de operacién de 70 C se ha generalizado
en la practica industrial, Cuando se utiliza una secuencia con --
dos etapas de didéxido, la temperatura gue produce los resultados

bptimos es alrededor de 70°C.

La figura 25,muestra los resultados de una experiencia
con la secuencia CEDED sobre pulna Kraft. Después de lgs etapas -
de cloracidén y extraccibén alcalina, la pulpa fué tratada con 1 -
de dibéxido (sobre nulpa) en una corrida y con 1.5% en otra, a 6%
de consistencia a un pll constante de 6 (solucidn reguladora de =--
pll de Naﬂzpog) durante 3 horas a varias temperaturas. fsta étapa
fué sesuida por extraccidn alcalina al 25 de NaOH, 15! de consis-
tencia, 60°C durante @os horas prosiguiendo con 0.5 de diéxido -
(sobre pulpa) a 6% de consistencia per tres horas a varias tempe-
raturas. En cada corrida una de las et&pas de didxide se mantuve

a temperatura constante mientras gque Ia otra se variaba,

Con un exceso de di&gido en la etapa tres (1.5%), la -
brillantcz aumentd conforme se elevwd la temperatura en la etapa
cinco. Cuando se fijé la etapa 5 a la temperatura de‘70°C y con
solo 1} de didxido en la etapa tres, la brillantez aumenté con--
forme aumenté la temperatura en la etapa tres, Sin embargo, ---
cuando se fijé la etapa trescom temperatura de 70°C con 1% de ==
didxido y se mantuvo la temperatura en la ctana cinco, se obtuvo
una curva en la cual se nota un incremento de brillantez entre -
50 y 60°C y la brillantez fu’ mas baja a 90 que a 80°C. Este fil-
timo hecho fué interpretado asumiendo que el didxido residual --
fué totalmente consumido en la etapa cinco a 9000, lo cual caus$

reversidén del color durante el tratamiento,
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Se puede concluir que para la secuencia CIDED, ambas --
etapas coﬁ diéxido deben llevarse a cabo a 7000. Si una de las --
etapas estid a menor temperatura, debe ser'la etapa trese. Cuhndo,-
se desea uﬁ miximo en la brillantez, se debe aumentar un poco la
temperatura en cada etapa y adicionar un exceso de didxido para -
prevenir'los peligros de la reversidén, también hay que tomar en -
cuenta que la degradacidén de la celulosa también se incrementa --

con la temperatura,

En el blanqueo con perdxido, la temperatura del blan---
queo esth’ fuertemente relacionada con el tiempo de retencidn y la

consistencia de la pulpaas

El blanqueo de pulpa mecanica a 12 de comsistencia y -
45°C requiere 1.2 horas para completarse, mientras que a 33°C e1
blanqua; ;e completa sustancialmente em 1,8 horas. La relacién -~
entre la temperatura de blanqueo y el tiempo de retencibn se ---
nucstra‘gn la figura 26, Normalmentc ze prefiere como practica in

dustrial las temperaturas entre 30 y 48° .

Las temperaturas de blanqueo con perdxido para pulpa a
la sosa fria, son mayores aue las requeridas para pulpas Kraft y
al sulfitoe E1 blanauco se lleva a cabo mas eficientemente a tem-
peraturas entre 74 y 88°C. La figura 27 mucstra una relacién ti--
pica entre la brillantez ganada y el porcentaje de ner&xido apli-

cado a varias tempcraturas,

El rango <c temperatura mis com@n usado en el blanqueo
con hidrosulfito es de 45 a 65°C pero, el rango se puedec exten---

o] .
der desde 35 a 90 C , Reportandose recientemente temperaturas de
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110°C en los casos en que el hidrosulfito se estabilizb con poli-
fosfatos o con otros agentes orglnicos secuestrantes. E1 tiemno de
retencidn para esta etapa es de 45 a 60 min. Anque a altas tempe-

raturas este tiempo disminuye obviamente.

En las secuencias con oxigeno la temperatura recomenda-
da es de 90 a 120°C y la presidén del gas de 2 a 8 kg/cm2 corni tiem-
po de retencibn menor de 1 hora. Una elevada presibén de oxfgcno -
incrementa la velocidad de deslignificacidén, el rendimiento de 1la

pulpa se abate.

32,3 LA CONCENTRACION DE LOS REACTIVOS Y LA CONSISTENCIA DE LA

PULPA.

La consistencia de la pulpa y la concentraci&n de los
reactivos son variables tan importantes como el pH y la tempera-
tura en la obtencibén de §ptimos resultados en brillantez y econo
mia de un proceso de blanqueo. Estas variables cambian de acuerdo

& la etapa del proceso en donde intervienen.

Durante la cloracidén, la §ptima cantidad de cloro que ~-
se aplica a la pulpa debe ser suficiente para extraer la mayor --
cantidad de lignina posible con la minima degradacién de la celu-
losa. En la prictica, la demanda de cloro para una pulpa dada, se
mide por medio del nfimero de cloro (nfimero de Roe), nimero de per
manganato, nunero de Kappa o pruebas equivalentes, que se aplican
sobre la pulpa a lo largo del proceso. Frecuentcmente se anade, -
al final del periodo de retencidn, alguna cantidad de cloro para
tener una concent;aci6n residual previamente selcccionada., LBl --

desarrollo de los instrumentos de control, han proporcionado me-
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dios para adicibn de cloro automiticamente controlada,rdespuﬁé,--

de un corto periodo iniciale

El consumo de cloro basado en la pulpa varia segiin el -
tipo de la rmisma: & a 8% para pulpas Kraft, 10 a 18% para pulpas
semiquimicas al sulfito neutro y de 3 a 6% para pulpas al sulfito
gcido, |

Labrelaci6n entre la cantidaa de cloro aplicado y la --
degrédaci6n de la fraccidén de carbohidratos de pulpas al sulfito
ha sido estudiado por Herbst y Krédssig (5,7,) » Se eﬁcontrG que -
al ingremenfarse la caﬁtidad de cloro consumido, se incrementa la

-degradacién de la pulpa.

La pulpa se somete a la cloracidn usualmentc a consis-
tencias entre 3 y 3.5%, debido principalmente a la baja solubili-
dad del cloro en agua.y tabmién para facilitar el mezclado y bom-
beo de las soluciones de reaccidn asi como para la aplicacidn de

calor en caso necesarioe.

La velocidad (e blanqueo en la etapa de hipoclorito, -
se incrementa al aumentar la razdn de bipqclorito a pulpa o si 1la
coﬁsisteﬂcia de la pulpa aumenta, Es prictica comin en la indus--
tria de la celulosa, someter a la accidn de hipoclorito pulpas -
de alta consistencia (14-15%). Las ventajas de operar de esta --
manera son: uso de recipientes de dimensiones menores para una -
produccidn dada; menor cantidad de agua de proceso, menor canti-

dad de vapor de proceso y menores tiempos de retencidn,.

La concentracidén de hipoclorito decae conforme avanza
el proceso de blancueo, para prevecer la disminucidén ‘e viscosi--

dac¢ en el sistema, es usal pronorcionar un razonable exceso de -
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hipoclorito al final de perfiodo de retencién; este exceso va ==

desde 2.5 a 3.5 kg de hipoclorito por tonelada de pulpa en las -
primeras etapas en una secuencia multietapas y de 0,5 a 1.0 kg -
de hipoclorito nor tonelada ‘e pulna en las (ltimas etanas. Si el

hipoclorito se agota en alguna etapa, puede efectuarse reversién

de color en el mismo recipiente de reaccidn.

A diferencia del hipoclorito, el blanaueo con didéxido -
de cloro requiere casi el mismo tierpo de retencién (para una tem
peratura dada) a diferentes consistencias. Estc hecho es posible
debido a la formacibén de una fase gaseosa a altas temperaturas, -
lo cual mantiene la concentracidén de dibéxido de cloro en agua =---
aproximadamente constante y ademds la rapida reaccidén del didxido
con el agua disminuye el efecto de la alta concentracién. La con-
sistencia usual en la etapa de dibéxido es de 11 a 12%, ya que al
adicionar la solucidn de didxido (alrededor de 8 g. de didxido =
por litro ‘e agua) baja la consistencia del sistema. La figura --
28, muestra el efccto de la concentracidn de dibéxido sobre la bri-

llantez en el blanqueo de pulpas Krafte.

Para el blanquco con perdxido, se utiliza de 0.5 a 1l.5%
de perdxido de hidrdgeno 100%,0 su equivalente de oxigeno activo
como perdxido de sodio, basado en el peso de la mezcla libre de -
pulpa. La figura 29,muestra un tipico ejemplo de la reclacidn en-
tre la brillantez obtenida y el porcentaje de »nerdxido utilizado
cn una etapa simple con perdxido. lara incrementar la brillantez

con perdxido se utiliza mas de una etapae.

Parcce que existe una relacidn lineal entrec el incre--

mento de brillantez y la con”istencia de la pulpa en =21 blanqueco
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con perdxido. La magnitud del efecto e la consistencia en el =--

blanqueo con perdxido se muestra en la figura 30.

En el blanqueo con hicdrosulfitos la consistencia de la
pulna gene;almente es:h entre 3 a L4.5%, pero el efecto de la con-
sistencia sobre la brillantez obten’da con hidrosulfito es gene--
ralmente despreciable. En lassecuencias que incluyen oxigeno, la
consistencia de la pulpa debe variar dentro de un rango de 25 a
30%, y los resultados obtenicdos son mejores si la etapa ‘e oxige-

no es nrecedida por una etaa de cloracibn.

CAPITULO IV

BESERY / 1 i \
EVOLUCION DE LOS PROCESOS 'DE BLANQUEO.

4,1 PRIMEROS PROCESOS CON HIPOCLORITO.

Las secuencias de blanqueo han evolucionado paralela-
mente con el descubrimiento de la accidn de nuevos recactivos y -
desarrollo en cl enuipo utilizado.

El primer agente blanqueador propiamente dicho, utili-
zado en la industria de la pulpa, fué el hipoclorito; este reac-
tivo se utilizaba en el blanqueo de fibras de origen textil, en
una sola etapa con lavado. L1 equipo disponible para tal opcra-
cién eron las pilas blanqueadoras de tipo holandés y se traba--

jaban a consistencias bajas, de alrededor de 3ji,
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Con el advenimiento de las pulpas de madera, empezd a -
desarrbllarse la tecnologia del blanqueo, aunque se seguia wusardo
el hipoclorito como finico reactivo. La pulpa al sulfito fué el --
primer tipo utilizado en la fabricacién de papel a gran escala y
se blanqueaba en las primeras pilas de blanqueo que se utilizaban

anteriormente para la pulpa de origen textil,

Como las pulpas de madera tenfan mas demanda de blan--
queo y la velocidad del mismo era baja comparada con el trata---
miento de pulﬁaé textiles, el sistema utilizado empezb a sufrir -
cambios sustanciales.{E; prolongada’accibén-de los roédillos dé las
pilas de blanqueo sobre la pulpa iba en detrimento de la calidad
de la misma por lo gue fueron sustituidas por paletas giratoriase
Sin embargo, este tipo de equipos tenian capacidad limitada, se -
tenia alto consumo de potencia y el tiempo de blanqueo era largo,
como consecuencia directa de la baja consistencia a que se traba-
jaba en estos equipos para mantener la circulacidn necesaria den-

tro del mismo (alrededor de 4% de consistencia)e.

Los inconvcnientes de las pilas tipo holandés vinieron
a acelerar el desarrollo y modificacidén del proceso. Se empeza--
ron a utilizar grandes tanques con agitadores verticales en se--
rie; se hicieron arreglos hasta de 6 u 8 tanques en serie y se -
afiadibé vapor para elevar la temperatura hasta SOOC y acelerar la
reaccién.[@l manejo de tales cantidades de materias solo se po-=-
dia llevar a cabo a consistencias de 3 o 4%, Varios intentos ra-
ra mejorar la circulacidn de la suspensidén de pulpa fueron pro--
puestos hasta que los hermanos Ballmer, en Alcnania, disefiaron -

un equipo de blanqueo del mismo nombre, que fué introducido cn la
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industria del papel a fines del siglo XIX.

Por mucho tiempo, ¢l recipiente Dallmer, mostrado en -
la figura 31, fué el equipo principal en el proceso de hlanaucoe-
Dicho cecquipo es simplemente un recipicnte de dos o tres canalces
intcrconectados construidos de ceramina o concreto en el cual --
cirula la pulpa a consistcncias de 6 a 8% por medio de un gusa--
no colocado en un extremo. n algunas maodificaciones de eostce di-
seflo, se sustituyd el gusano por agitadorcs o bombas sin modifi-

car el principio del diseiio original.

Los primecros equipos de blanqueo BDallmer fueron adapta
dos con uno, dos o mas tanques lavadores similarcs a los emplea
dos en las pilas holandesas. El1 lavado de la pulpa se¢ cfectha --
de manera similar por dilucién continua y extraccién del agua =--
una vez que el blanqueo se terminaba, Una dc las ventajas de --
operar dec esta manera la constituia el hecho de cue las fibras -
internas que contenfan resinas eran removidas y cl contenido ---
de impurezas bajaba considerablemcnte después de un lavado iro--

lonzado.

Originalmente, los equipos DBallmer fueron utilizados -
en una sola ctapa tipo intermitente; posteriormente, con la in--
¢{roduccidén de procesos multietapa sc introdujeron lavadores mil-

tiples simples o al vacfo para lavar la pulpa entrc cada etanao

Los equipos antes mencionados no imponian con‘icioncs
o limitaciones en el prowecto o construccidn de planias :'¢ ===
blanqueo, ya rue pueden ser convenientemecnte localizados cen es-

tructuras diseiladas oric~inalmente para otros propésitos. 1 uso
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de dichos equipos permite a la planta tener cualquier forma.

Usualﬁente se colocaban en un primer nivel arriba de.los tanques
de almacenamiento, para después bombear la pulpa a alta consis--
tcncia.hacia dichos tanques, Era frecuente tener un nivel arriba
de los recipientes de blanqueo en cl cual se colocaban tanques =
precalentadores de donde se alimentaba la pulpa al equipo de ---

blanqueoe

Poco ticmpo después de la aceptacidén general del reci-
piente Ballmer, se desarrolld un proceso de blanqueo para alta -
consistencia en la fébrica de pulpas al sulfito Burgess en DBer--
1{m. Para operar a a;tas consistencias las flechas y agitadorecs =
fueron reforzados y se utilizaron transportadores de gusano, para
nover la pulpa dentro de un sistema de canales cn serie del tipo
de Ballmer; con estos arreglos la consistencia sc elevé hasta un
12% con lo cual se obtuvieron muy buenos resultados en corto ---

tiempo y con un gran ahorro de energfa,

El paso siguiente fué desarrollado por R;B.Nolf con su
equipo hbrizontal tipo intermitente., Este consistia en dos cana-
les horizontales en forma de U equipados cada uno con un poderoso
transportador de gusano, un pequeiio transportador pasaba la_bulpa
entre canal y canal, Con cste equipo se pudo operar a consisten--
cias hasta de 25% . Los primeros de estos recipientes fueron ins-
talados en The Newton Falls Paper Co. en 1921 y los siguicntes =--

en The Northwest Paper Co. en Cloquet Minn,

Tiempo después PeK.Fletcher diseii6 una torre para alta
consistencia tipo intermitente, la cual consistia en dos tubos =

concéntricos por los cuales circulaba la pulpa por medio de un --
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gusano, figura 32, [sto ocasié que el disefio de plantas que usa-
ran este equipo requirieran una estructura lo suficientemente al-
ta para poderlo contener., Thk Pulp Bleaching Co. adquirié los de-
rechns para manufacturar e instalar las torres Fletcher, modifi-
cando su disefio y recubriendo el tanque vertieal con cerdmina --
asi como el disefio de la base, Con estc disefio fué posible ope--

rar a consistencias del 15 al 18%.

Era bien sabido quec el blanqueo multietapa con lavados
intermedios se traducf{a en un ahorro de los agentes quimicos --
y se podia lograr mayor blancura, obteniéndose también un ahorro
en el tiempo y costo del blanqueo con mejores propiedades meca--
nicas en la pulpa. Los grandes equipos Ballmer tenian a pesar de
todo, baja capacidad y para el blanqueo multietapas sc recqueria
un gran namero de unidades, dando como resultado un alto costo -
de capital, ademls el consumo de potencia debido a las bajas =—-=
consistencias era siempre prohibitivoe, La torre Fletcher solucio-
né el probleﬁa de la economia de energia que ocasionaba cl traba-
jar a altas consistencias, pero el problema de la baja capacidad
seguia latente,ya que las plantas muy grandes requerian una alta

inversidén inicial y gran costo de mantenimiento.

Hacia 1925 los procesos multietapas eran de dos y oca=-
sionalmente de tres etapas utilizando Gnicamente hipoclorito con

lavado intermedio.

En esta misma época se reportd la primera aplicacidén -
de un nuevo grupo de reactivos en el blanqueo de pulpas; estos

eran los hidrosulfitos,que son agentes reductores,
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Se éncontré que los hidro:ulfitos eran mfs efectivos =
quc el bisulfito de ;odio o calcio en términos. de ganancia de -=-
brillanto:, En 1929, Andrews propuso el uso de hidrosulfitél pa-
ra el blanqueo de pasta mecénica, obtenicndo bueno; resultados =-
tanto en{brillantez como en la etapa del lavado requerida para =
di-minuir la corrocién. El reactivo con el que trabajé fué el --
hidrosulfito de cinc, y hacia 1932 se instal§ la primera fabrica

de pasta mechnica blanqueada con hidrosulfito.

En las primeras aplicaciones, las soluciones de hidro-
sulfito de cinc fueron generalmente producidas en las plantas -
y alimentadas en las fosas del molino para aprovechar la eleva--
cidn de_tenperatura de la pulpa. No obstante,el mezclado en es--
tas condiciones era defectuoso, y la ganancia en brillantez me--

nor cue la esperada por los estudios de laboratorioe.

4,2 PROCESOS CON CLORO, ALCALI.E HIPOCLORITO.

La introduccién de la cloracibn como primera.etapa en
una secuencia fue alrededor de 1930, con lo cual la secuencia &-
CH fue la primera que se utilizé a escala industrial, cuya acez-
cibén era esencialmente diferente: cloro como deslignificante e -
‘hipoclorito como blanqgueador. Durante este periodo, el principal
problema fue el desarrollo de egukpo adecuado para la cloracibn
capaz de resistir la accibn corrosiva del cloro;.Los primeros --
intentos para llevar a .cabo la cloracidn en los equipos conven-
cionales como el de Ballmer no tuvieron éxit&. Habfa mucho esca-

pe de gas debido a la baja solubilidad del cloro en agua y el --
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bajo nived de lfquido que existfa en estos recipientes. El uso -
de inyectores hidréulicos y dispersores mejord poco la situacién
La torre Fletcher tenfa gran altura de lfquido, pero el mezclado
de cldro a través de una masa de alta consistencia era diffcil -
de lograr. Se hicieron algunas modificaciones 5 los equipos =--=-
Fletcher alargando los tubos y acondicionandolos con una propela

que sustitufa al gusano o que ayudaba al proceso de mezclado.

La secuencia CH fue complementada con las multietapas
existentes de hipoclorito;se tenian secuencias como CHH y hasta
CHHH com sus respectivos lavados intermedios. La necesidad de --
operar a bajo pH durante la cloracidén y el cambio a pH arriba de
7 que se requiere al someter la pulpa a la accién del hipoclori-
to, introdujo la necesidad de neutralizar la pulpa desples de 1ln
cloracién, Dicha neutralizacidén se hacia agregando simplemente -
6xido de calcio al sistema para un posterior lavado y pasar a la
etapa de hipoclorito, Se notd quc la neutralizacidm con sosa =--
caistica daba moj&re- resultados pero ne era econdmico debido a
alta demanda que se tenfia de este reactivo al salir la pulpa de
la clorac¢idn. Por estec tiempo se empes8 a practicar un lavado --
dcido sebre la pulpa antes de la neutralizacibm, para retirar --
una cantiflad significativa de materia soluble, con lo cual la --
neutraliracién con sosa cafistica se hizo més accesible econdmica

mente,

Los beneficios de la extracciém alcalima después de la
cloracidm se capitalizaron inmediat-ente.éﬁn las plantas con --
equipos Ballmer, la extraccién alcalima en caliemte, eleva el --

costo censiderablemente debido a la baja consistencia del efluen
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te de proceso. Sin embargo, en las plantas con torres Fletcher -
la extraccidén alcalina no presentaba ningin problema particular.
La introduccibén del nuevo paso en la sccuencia significd simple-
mente la instalacibén de una torre Fletcher adicional como las --

usadas para el blanqueo con hipocloritoe.

Durante el periodo entre 1930 y 1940 la secuencia se -
generalizb en la industria de la pulpa. Se hicieron algunas mo--
dificaciones en las secuencias dependiendo de las necesidades --
de cada pulpa, pero sin cambiar substancialmentc la accidén de ==~
los tres reactivos: cloro como deslignifi¢ante, extraccibén de ma
teria soluble con &lcali y blanqueo oxidativo con hipoclorito.--
sta secuencia producfa pulpas de buena calidad con anreciablc -
cconomia de reactivos y consumo dc energia.En la secuencia CEH--
cuando més se extendid la etapa con hipoclorito:CEHH y a veces --
con extraccidén alcalina entre cada etana de hipoclorito CEHEH -~
si las necesidades de la pulpa lo requerian, pero las secuencias
se mantenian con un ntmero reducido de’ etapas ya que cl blan----
queo se seguia efectuando en procesos intermitentes, con lo cual
se requerian un gran nimero de unidades de blanqueo ¥y el increc--
mento de costo de capital, energia y mantenimiento no permitia -
expansiones muy grandes, aunado el problecma de la baja capacidad

que permanecia sin resolver,

Paralelo al desarrollo de los nroccsos intermitentes -
los equipos de blangueo de sistcmas continuos evolucionarone Ls-
tos consistian inicialmente de una seriec de tanques agita:los en
nimero y tamafio adccuados para alcanzar la retcneidén decscadas

Las primeras opcraciones de procesos continuos se llevan a cabo
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a muy bajas consistencias (alrededor de 3%), y cn consecuencia,-
cl consumo de potencia se incrementaba, ademids la necesidad de -
grandes recipientes para almacenamicnto, hacia que los procesos -
continuos estuvieran en seria desventaja con respecto a los pro-
cesos intermitentes los cuales trabajan a altas consistencias de -

pulpas

Se hicieron variaos intentos para operar los sistemas -
contﬂ?nos a altas consistencias introducicndo gusanos transporta
dores entre tanque y tanque; y acondicionando los tanques con po-
tentes agitadores, Sin embargo, el consumo de potencia y el costo
de mantenimiento aumentd considerablemente y estos sistemas ini--

ciales no tuvieron gran éxito.

Casi simulténeamente C. B.Thorne de la Riondon Pulp Co.
desarroll$ un verdadero sistema de blanqueo continuo a alta con-
sistencia., Este equipo oonsistia de una torre cilindrica vertical
fija cn su base, con orificios de dilucibén y un agitador ensambla
do para remover la pulpa. La pulpa de alta consistencia se ali---
mentaba a un mezclador sobre la torre en donde se mezclaba con --
vapor y los reactivos quimicos, despuds la mezcla se introducia -
dentro de la torre la cual era mantenida a nivel por medio de un
sistema de control de flujo. Un pequeiio tanque se colocaba usual-
mente después de la descarga para permitir una dilucidén poste----
rior. Figura 33-a.

La diferencia emtre la torre Thorne y la torre Fletcher

estriba en que en esta Gltima,la agitacibébn, y flexidén de las fi-

bras tienden a dispersarlas y se provee un continuo e intimo con
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tacto de la pulpa y los agentes quimicos. En el caso de la to--
rre Thorne, no hay una accifén mecénica entre la pulpa y los reac

tivose.

La introduccién de la torre Thorne en el tiempo en que
la de Fletcher era muy popular origind una controversia discu===-
tiéndose los méritos de cada proceso: continuo e intermitente.--
La principal ventaja de los sistemas continnos se debia a quc su
capacidad unitaria era alta con lo cual los requerimicntos de -
construccidn de planta y consumo de energia bajaban considera---
blemente. Su principal desventaja era que la dispersibn de la =--
rulpa no era completa, situacidén que en aquel ticmpo era impor--

tante,

Inicialmente las torres Thorne se utilizaron en una --
sola etapa o dos con hipoclorito (H y HH); algunas de plantas -=-
que usaban el equipo Ballmer con hipoclorito en una sola etapa -

adicionaron una torre Thorne para constituir la secuencia HH,

A principios de la decada de 1930, se desarrolld en --
Nortcamérica un sistema para la cloracibén en forma continua, el
cual operaba a bajas consistenciase El disefio consistia en una -
torreacondicionada con un agitador intermno ensambladoe. Un diseho
tipico se muestra en la figura 33-b. E1 blanqueo con hipoclorito
se practicé algunas veces en este tipo de torres. Aunque la to--
rre Thorne fué diéeﬁada inicialmente para el paso de hipoclorito
fué relativamente fécil adaptarla para la extraccidén alcalina, -
con lo cual junto con el clorador continuo, la secuencia CEH tu-
vo otra variante en el equipo y a fines de la década de 1930, --

aunque el sistcma intermitente era mAs generalmente usado ya ha-



- 118 =

bian plantas con sistemas continuos para la secucncia arriba ---

mencionadas

Mientras en fErtacos Unidos se dezarrollaban los clora-
dores de baja consistcncia y las torres de blanqueo de alta ---
consistencia, Kamyr, en Suecia desarrolld un clorador continuo -
simple usando un pequeiio propulsor-agitador para el mezclado ---
de la pulpa y la agitacidén en la torre..Este disefio reprcsentaba
un considerable refinamiento mecanico con respecto a los siste--
mas de agitacibén cue se usaban en Norteamérica, Este equipo tam
bién se utilizd para el blanqueo con hipoclorito, hacicndo algu
nas modificaciones, con el cual se trabajaba a consistenciay cn-

tre 5y 7 % Jer figura 34,

Ya avanzala la década 1930-1940, Kamyr desarrolld una
torre de alta densidad de flujo descendiente, E1 disefio de esta
torre consistia en un cilindro acondicionado con un cono inver-
tido en la base de la torre en donde la pulpa puede ser diluida
mediante la inyeccifén de agua a alta ﬁresi&n y la agitacién --
mecanica con una propela , Este disefio es de algin modo similar
al disefio en la base de la torre de flujo ascendente de baja --
densidad y se puede considerar como una consecuencia de la mis-
ma., La torre de alta consistrncia de Kamyr representaba una ---
congiderable simplificacidén meclnica comparada con cl diseiio de

la torre Thorne., Ver figura 35,

Al principio de la década de 1940-1950, el sistcema de
blanqueo con torres Thorne y el sistema con torres Kamyr se es-
tablecid definitivamente, y los disefios ¥ 'proyectos de las plan

tas de blanqueo cmpezaron a tomar una forma tipica definitivas
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H | ~ SALIDA DE PULPA

ENTRADA DE PuLPA

ENTRADA DE CLORO N

MEICLADOR

FIG. 34 CLORADOR CONTINUO KAMYR

MEZCLADOR DE ALTA DENSIDAD

PULPA DE ALTA DENSIDAD

ZOMA DE BAJA DENSID ': ORIFICIOS DE DILUCION

PROPELA DE ASITACION

FIG. 35 TORRE KAMYR DE BLANQUEO CONTINUO
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Las piantas fueron diseﬁadas y construidas por The --
Llectro Bleaching Cd., en Canadid; The Hooker Electrochemical Co.
Y The Improved Paper Machinery Co. ¢IMPCO) c¢n Lstados Unid;s que
licenciarén también para contribuir en Luropa mientras que la ==
Kamyr Co., disciid la mayoria delas plantas que s¢ construyeron -

en Lscandinaviae.

Las plantas que se construyeron durante la primera mi-
tad de la citada década, estuvicron condicionadas b las secuencias
ya clésicas con cloro, &lcali e hipoclorito como CEHEH con la---
vados intermcdios entre cada paso y modificéndolas segin las ne=

cesidades y caracteristicas dec cada pulpa.

Por esta &poca, se empezd a ulilizar cn forma indus---
trial un agente oxidante del cual ya se conocian sus propie‘iades
blanqueadoras, nos referimos al peréxido (de hidrégeno o de sodio,
entre los mds comunes) que tuvo su primera instalacidn comercial
en 1941,.aunque en Alemania y los Estados Unidos se habia estado
trabajando a nivel planta piloto y laboratorio y ya anteriormen

te se habfa propuesto su aplicacidn para cl blanqueo de pulpas
mecéinicas y semimeccinicase

Aunque la generacidn de los perdxidos es relativamente
costosa nara utilizarlos cémo tnicos agentes oxidantes ‘¢ blan---
queo, la calidad de las pulpas dc alto rendimiento que se obtc=--
nian al aplicar dichos reactivos justifican su cmpleo. Los perd--
xidos se aplicaron en una sola etapa sobre las pulpaS—de alto ren
dimiento, lograndose niveles de brillantez entre 70 y 75 GeZ., -

pero combinando el perdxido con 1los hidrosulfitos, que también -

se usaron para blanqueo (e las pulpas de alto rendimientoy se lo-
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. graban pulpas de alta calidad y estabilidad de colore. La ;g,;an-v
euencid cifisica para estas pulpas fué P-HS (peréxido hidrosulfi-
to) se desarrollaron sccuencias en las cuales se aplicbé el pe---
réxido como Giltima etapa para lograr este efecto, como la se---
cuencia CEHP y CEHEHP, algunas veces se sustituyd el paso de hi-
poclorito final por el de perbxido CEHEP, con lo cual la estabi-
lidad de color que ganaba la pulpa, y los productos que de ella
se obtenfan justificaba la inversidén que representaba la genera-

cién del perédxido.

443 PROCESOS Y REACTIVOS MODERNOS.

Durante la época posterior a la postguerra, los avan-
ces tecnolbégicos en todos los 8rdenes de la industria eran im--
presionantes; la industria quimica se habfa desarrollado verti-
ginosamente durante la época de guerra para cubrir las necesida
des que exigfa y nuevos reactivos materiales, procesos, etc.,se
desarrollaron. En la industria de la pulpa, empezaron a surgir

los que se han llamado agentes superblanqueadores,

El poder del dibdxido de cloro como agente blanqueador
ya se conocfa con anterioridad e inclusive en algunaz plantas se
mane jaba a pequefla escala, pero fué hasta el verano de 1946 ---

. cuando se desarrolld en forma definitiva el blanqueo con didxi=-
do. En forma independiente, tres plantas desarrollaron procesos
comerciales con dibéxido de cloro: The Canadian International ---
Paper Co., en Temiskaming, Quees Mo 6bch Domsjé AB cn !fusum, Sue-
cia y Stora Kopparberg Bergslags AB, en Skutskdr en Sueciae L1

blanqueo con este agente no fué aceptado inmediatamente, pero a
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partir de 1950, el desarrollo de procesos con dibéxido % es---

pectacular, debido principalmente a dos factores: cl didxido ---
blanquea casi cualquier tipo de pulpa con magnificas propiedades
de producto terminado y el desarrollo del cquipo para producir y
ﬁanejar el mismo. Las primeras secuencias con didéxido fueron ge-
neradas por la aplicacién del gas en la Gltima ctapa o porla sus-

titucidén de una de las etapas de hipoclorito: CEHED, CEHEHED y -

CED.

De acuerdo a los efectos de cada reactivo sobre la =--
pulpa las caracteristicas de esta (iltima en particular, las —we-
secuencias con didxido empezaron a producir una gran gama de =--

combinaciones, muchas de las cuales se utilizan en la actualidad.

La secuencia CEDH, fué la primera utilizada con didxi-
do en Norteamérica alrededor de 1950, la secuencia CEDED empezd
a ytilizarse en forma comercial a fines de 1954, y a partir de -
ahi, se han desarrollado otro tipo de secuencias que tienen como
parte com@in las etapas DED al final, La primera secuencia de es-
te tipo que se generalizd e inclusive se sigue usando es la =—--
CEHDED. La adopcidén de la parte DED con fin de una secuencia, se
debe a que proporcion~ yrados de brillantez entre 88-92 G,E., --
con pérdidas insignificantes en las propiedades meclnicas Yy con
baja reversién de color. Las secuencias que ' se: derivaron y -
que estuvicron en gran uso durante los aiins 1950 a 1965 e in---
clusive en la ac%ualidad son: CLEDED, CEHDED, CEHCHDED, CHDED, -
CHEDED y akgunas secuencias en las cuales se combina la extrac-

cidén alcalina con cl hipoclorito CL/HDED,

Las secuencias con diéxido tuvieron gzran versatilidnd;
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las hubo de tres, cuatro, cinco y mas etapas, utilizando ademis
de la cloracibén y la extraccidén alcalina combinacioncs de hipo--
clorito y dibéxido y algunas solamente utilizando didxido comor--
reactivo blanqueador. Como ya se ha mencionado, la aplicacidén --
de una secuencia en particular depende de las caracteristicas de
la pulpa, asi como la calidad deseada al final, equipo disponi--

ble cn la planta etce

Conjuntamente al desarrollo de nuevas secuencias, los
disefios de las plantas se fueron modificando. &n los proyectos -
de plantas en los filtimos afios de la década 1940-1950 y a prin--
cipios de los aiios entre 1950-1960, las torres eran arregladas -
en una o dos filas; debido a que las torrcs de alta consistencia
de flujo contfnuo y algunas de las torres intermitentes operaban
a flujo descendentey las torrcs sc.alimemtaban por ~1 domo y ful
necesario colocar los filtros lavadores arriba de las torres de
alta consistencia para alimentarlas con flujo por gravedad. De-
bido a que ka mayoria de los lavadores trabajaban a vacio, los
cuales requerian una gran pierna barométrica ecstos equipos tu-

vieron que mantenerse en un nivcl altoe.

La figura 36,muestra una planta de blanquco tipica de
este perfodo; los filtros lavadores se cncontraban en un piso --
superior cn posiciones rigidamente definidase. Los filtros lavado
res e localizaban mas o menos.dircctamcnto arriba 'c¢ la torre -
sobre la que van a descargar, para evitar el costo v problemas -
de transportadoress Bajo el nivel de los filtros lavadores -¢ =

enduentran los mezcladores para las torres de alta consistencia

de flujo descendiente asi como ¢l sistema de transmicioh (¢ los -
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agitadores de las torres de baja consistenciae En algunas ins--
talaciones, las torres de baja consistencia se acomodaron de --
manera que sobresalieron del nivel de los lavadores de tal for-
ma que cl efluente dc¢ las torres de flujo ascendente pudiera =--

descargarse por gravedad sobre los filtros lavadores,figura 37.

[%ajo el nivei de los mezcladores se encuentra un ni--
vel intermedio para los tanques de sello de los filtros lavado-
res y el piso para las bombas de recirculacién de agua la loca-
lizacidén de los tanques de filtrado estuvo restringida por la -
posicidén de los lavadores debido a las neccsidades de las pier-
nas barométricas. Y finalmente, la planta baja en la cual se¢ =--
encuentran localizadas las torres y tanques de almacenamicntos
Debido a la carencia de pinturas y antdcorrosivos adecuados los
elementos metilicos fueron mantenidos =& un mfnimo cn el equi--
poe Las torres y los tanques de filtrado asi como los tanques -
alimentadores y recipientes de los lavadores fueron construidos
o cuando mecnos recubiertos de concreto, concreto reforzado, lo--

zctas ectc,

£l resultado fué un mayor costo de construccidén. Las
cargas considerables como filtros lavadores y su contenido se
concentraron en las partes mAs altas de los cdificios, mien--=-
tras qu~ los tanques de sello de los lavadores fuecron finalmen
te incorporados a la planta baja, obviamente la construccidn -
de los edificios de las plantas de blanqueo se ful complicandoe.
La combinacién de las torrecs de conereto y tanaues de sello en
el piso principal y un discfio muy rigido de la planta, no per-

mitia flexibilidad de la misma durante cxpansiones cercanas a -
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su construccién,

En la década entre 1940 y 1950 no hubo mayores cam---
bios en el equipo de blanqueo aunque los "rocesos intermitecntes
fueron gradualmente abandonadds para adaptar procesos contf{----
nuos. En los primeros afios de la década siguiente el desarrollo
de 3 nuevos tipos de equipo cambiaron significativamente la pro
yeccibdn y el disefio de las plantas de blanqueo, aunque no fué -
sino hasta alrededor de 1960 que todas las posibilidades de es-

tos desarrollos fueron apreciadas,

El primero de estos avances fué la Bomba de Alta con-
sistencia desarrollada por IMPCO. Anteriormente se habian cons-
truido algunas unidades antes de 1950 y se aplicaron para la so
lucién de los problemas que habian generado una antigua planta
que utilizaba un sistema multitanque y transportadores de gusa-
nos para pulpa de alta consistencia., E1 potencial de la Bomba -
de Alta conéistencia empezd a ser utilizado en gran parte cuan-
do se aplicbd a los primeros procesos de blanqueo con C102 a —-=--

principio de la década 1950-1960.

E1l segundo desérrollo en el equipo fueron los filtros
sin vAlvula de pierna barométrica corta. El1 uso de estos fil---
tros hicieron smnnecesario la localizacidén de los lavadores en -
niveles altos ya que se acondicionaba el vacio sin necesidad -
de piernas barométricas largas y los tanques (fosas) de los fil
tros se podian localizar directamente abajo de los filtros lava

dores para sellar la pierna barométricc.

{1 tercer enui:o desar+ollado durante estc mismo ne-

riodo fué el mezclador radial de Kamyr, disponible para torr- s
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de flujo ascendente de alta o baja consistencias

Inicialmeﬁtc ios filtros lavadores fueron usados mis
bien como espesadores que como lavadores. La aplicacién dé la =
bomba de alta consistencia 1limitdé mis o menos a la torre de flu
jo ascendente—descendente de dibéxido de cloro desarrollada por

IMPCO,

La torre dec alta densidad de flujo ascendente de =---
Lhamyr estuvo limitada al blanqueo con dibéxido de cloro; debido
‘a que Kamyr no tenia disponibles bombas de alta consistencia, -
se utilizb un sistema de vadlvulas rotatorias y paletas neumiti-
cas nara forzar a la pulpa hacia la lorre (e flujo ascendente;-
también ce practicd un arreglo en el cual se introduce aire den_
tro del efluente, aunque la utilizacidn de estos sistemas dejb
mucho que desear & se limité a la aplicacibm en las torres del

tipo ya mencionadga.

Alrededorvde 1955 las plantas tipo intermitente ha--
bian virtualmente desaparecido. En el desarrollo del equipo du
rante este periodo se encontraban pequeiias diferencias entre -
los distintos fabricantes. Las figuras 38 y 39,muestran algu--
nos disefios de torres fabricadas en esta época. En las posiri-
merias <de la década 1950-1960 la disponibilidad de bombas de. -
alta consistencia y filtros de pierna corta cambiaron drésticg

mente los conceptos de proyeccidn y disefio de plantas de blan-

UEe0e

Una vez que las bombas de alta consistencia se pu--
dieron utilizar no fué neccesario colocar los filtros lavado--

res directamente arriba de las torres de alta consistenciag--
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FIG.38 DISENOS MODERNOS DE TORRES DE BLANQUEO
PARA BAJA CONSISTENCIA

f - .

TORRE DE FLUJO ASCENDENTE TORRE DE FLUJO ASCENDENTE
DE BAJA CONSISTENCIA DE BAJA CONSISTENCIA IMPCO

TORRE DE ALTA 0 BAJA CONSISTENCIA DE FLUJO
ASCENDENTE CON DESCARGA DE BAJA CONSISTENCIA,



-130-

FIG, 39 DISENOS MODERNOS DE TORRES DE BLANQUED
PARA ALTA CONSISTENCIA.

—

L

TORRE DE FLUJO DESCENDENTE PARA ALTA
CONSISTENCIA

TORRE DE FLUJO ASCENDENTE PARA ALTA _
CONSISTENCIA CON DESCARGA DE ALTA CONSISTENCIA
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Los filtros lavadores pueden ser localizados c¢n cnal-
quier lugar con respecto a las torres., Las torres se pueden co-
locar alejadas o inclusive fuera el edificio en que se encucn-
tren los lavadores. Cuando las Lombas de alta consistencia se -
npudierpon utilizar ampliamenté, los tGnicos factores que afecta--
ban la localizacidén entrec los filtros y las torres, fueron cl -
costo de bombeo y la distancia que podia desarrollar la bomba -
para manejar la pulpa. Las bombas de alta consistencia permitie
ron desarrollar una amplia gama de arreglos entrc los lavadores
y las torres, asi como lograr expansiones de plantas ya existcn-

tes sin rmucha dificultade

La bomba de IMPCO permitia bombear pulpas de alta ---
consistencia a distancias entre 60-75 m., con lo cual se podian
acondicionar torres a distancias relativamente lejos de la 1li--
nea principal de produccidén para incrementar la capacidad. Para
evitar los problemas de sedimentacién dentro de la torre de flu
jo descendente, se utilizaron torres de flujo ascendente que =--
aunque no eran de aceptacibdn general, fué vosible extender su -
uso gracias a la bomba de alta consistencia y se podian utili--
zar para cualquier etanma de una secuencia dadae. Lo anterior pcr
mitibé resolver algunos problemas de diseiio que sc tenian con la
torre de flujo descendente permitiendo asegurar un nivel cons=-
tante en el flujo y tiempo de retencidn sin necesi.lad de un com
plicado sistema de control, aderids que las consistencias de la

descarga se podian variar ampliamente,

En el disefio de torres de flujo descendente sc tuvo

siempre el problema de establccer un nivel de f}lujo constante
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dentro ‘e la torre; el efluente tendia a adoptar una forma cdéni
ca cerca del domo de la torre, la cual variaba con la consis---
tehcia de la wulpa por lo cual no sc podia estimar facilmente -
el nivel dentro e la torre, También existia el problema de la

localizacidn ‘e la interfase a lo largo de la torre lo cual re-
queria ﬁn comnlicado sistema de instrumentacidén. A(n cuando en

la actualidad se disponec de sistemas comnletos de instrumenta--

cidén, las torres de flujo descendente solo pueden descargar a -

’

consistencias cntre 2,5 a 3.5

En las torres de flujo ascendente el problema de es-
tablecerlgi nivel dentro de la torre se resolvid, va que éste -
esta determinado npor la altura de la nmiisma (el punto en cual --
la torre descarra), In estas torres no se necesitan controles -
de nivei; ya que no hay interfase entrc la pulna debido a la di
ferencia de densidades, los problemas para controlar la posi---

cidén de la interfase fueron eliriinados,

La dilncidén se lleva o cabo después de que la pulpa--
ha abandonado el domo de la torre y consccuentemente la »ulpa -
pruede ser descargada a altas consistencias haciendo posible co-
locar otra etapa de alta consistencia sin lavado intermedio si

se desea,

Una de 1las ventajas de las torres de flujo ascenden-
te es cue son relativamente dificiles de vaciar, cuando qucre-
mos hacerlo sin cambio en el grado de la pulpa; csto sc debe --
a que como ce utiliza agua para desalojar la carga de la torre,
tenemos que cs»erar mucho tiemno para descargar la torre —or --

arriba. L& prictica comin es de no esnerar a qu: e vacic com--
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pletamente la torre, para meter pulpa de otro grado distinto a
la Que contenia originalmente la torre, esto da por resultado =
una mezcla de los diferentes grados de pulpa, obteniendo un ---
gradd intermedio; esto no es un problema serio si el cambio de

grado de pulpa no es frecuente,

Ademas de hacer posible el uso prictico de las torres
de flujo ascendente, las bombas de alta comsistencia facilita--
ron la operacidén de descarga de las torres de flujo descendente
tipo Thorne de alta consistencia. Las torres Thorne estan dise-
nadas de tal»forma que si se les colocan gusanos adecuados que
regulen y midan el flujo, es posible descargar la pulpa a la --

consistencia de la torre, Empero en_el pasado, este hecho no --
/s
#

podia ser aprovechado, pues las bombas solo podian operar a ba-
ja consistencia y la pulpa descargada de la torre Thorne era --
siempre diluida, ya sea dentro de la misma torre, o, en los «-
tanques donde descargabaj; inclusive se usaba un procedimiento -

mixto.

Pero una vez que la bomba de alta consistenéia fué -
utilizable, se hizo posible, descargar la torre Thorne de flujo
hacia abajo, a alta consistencia, hacia la bomba de alta con--
sisteicia y después transferir la pulpa a cualquier otro paso
del blanqueo.{?ntonces, la bomba de alta consistencia permitid
mucha mayor flexibilidad en las secuencias del nroceso e blan
queo; en el pasado solo era posible pasar de una etapa de alta

consistencia a otro por medio de un lavado intermedio, pero --

después de inventada dicha bomba esto ya no era necesarioe

También estas bombas simplificaron el paso de ex=---
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traccidn alcalina en caliente en las fAbricas de pulpas para -
disolver haciéndola posible a alta presibm y temperatura, de -

una manera simple.

Debido a la eliminacién de la relacidn vertical nece-
saria entre los lavadores y las torres, la bomba de alta consis
tencia también hizo posible lograr ahorros considerables en los
costos de construccidén de los edificios de las plantas. Porque
no obstante que los lavadores debian colocarse en alto para ---
proveer la caida de piérna barométrica necesaria, ahora ya no -
tenian que estar tan alto como antes; esto puede ser observado
en la figura 40, Vemos que los lavadores estin colocados en un
nivel solo lo necesario para dar la caida de pierna adecuada,

y la torre puede ser colocada al lado del lavador: dentro del -
edificio, o fuera del mismo si las condiciones climiticas lo --

permiten,

No obstante que los filtros lavadores sin valvulas =
requieren un Area relativamente grande para dar el mismo efecc-
to de vacio que los filtros verdaderos, aquellos tienen la ven
taja, de ser mAs baratos y esto junto con los niveles de cons-
truccidén mids bajos que se pueden alcanzar al usarlos, hizo que,
tuvieran ina adopcién rapida en las plantas de blanqueo en los

afios de 1950-1960,

Ahora por la gran flexibilidad de diseifio, hech& posi
ble por la modernizacién del equipo de blanqueo, las plantas -
pueden ser disefiaflas tomando ventaja de las circunstancias par

ticulares donde va a ser localizada, y pucde ser tan alta como

se desee; actualmente no es nccesario el disefio de un edificio
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Las lozetas también pueden romperse cuando los tanques
o los recipientes se llenan con lfquido y el concreto sufre de---
flexiones bajo la carga. E1 hule y el metal son materiales flexi-

bles y no se rompen bajo cargas moderadas.

El cuidado tomado ahora para eliminar aire de la pulpa
y del agua blanca proveyendo bucenas condiciones de succidn para -
las bombas de pulna y agua, se nuede considerar como dos tenden--=

cias importantes en los nuevos proyectos de plantas de blanqueo.

En las antiguas plantas, el filtrado caia verticalmen--
te a las cajas o tanques de almaccnanmiento, forméndose ~ran can--
tidad de espuma. También el nivei de las fosas de sello era in---
suficiente para evitar la formacibn de vbértices en la succibn de
la bomba del filtro, y alpguna bombas usadas, especialmente, los -

bombas verticales para pulpa, introducian una buena cantidad de -

aire en la misma.

Una gran cantidad de los problemas de corrosién y ope-
racidn encontrados en las plantass antiguas se debfa a las defi--

cientes instalaciones de bombco y la entrada de aire al sistema,

lo cual’ocasionaba los efectos corrosivos en el interior del sis

———

tema,

- LJ .
Cntonces, haciendo un recuento de las tendencias ----
mas modernas que se reristran en los nuevos procesos tenemos =—--
que las plantas hoy en dfa se disefian generalmente para alta --

brillantez, aunque muchas veces ésta solo sea usada como un
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especial para la planta de blanqueo, pues es posible hacer las --
plantas en edificios ya construidos anteriormente, si esto se —---

deseaes

Otra circunstancia que ha dado flexibilidad a los pro--
yectos de nuevas plantas de blanqueo, es el uso de torres, tan---
ques lav%éores y filtros de metal; esto es una nueva tendencia -=-

que ha seguido la industria en su desarrollo.

Hay algunas ventajas al construir los equivos anterior-
mente mencionados de metal: la mas importante es la misma flexi--
bilidad en la construccidn con cste material, hacer cambios o al-
teraciones en los equipos existentes, no representa un problema
mayore. Es relativamente fAcil afiadir elementos nuevos, fijar ter-
mopozos, orificios, aumentar la altura de la torre, etc. Esto no--
era posible en la torres de concreto, o lavadores de lozeta y con

cretoe

Otra ventaja de trabajar con recipientes metfllicos, re-
cubiertos con hule, la constituye el hecho de que los tanques y -
lavadores contrufdos con estos materiales poseen superficies homo
géneas y no requieren del mantenimiento y cuidados que necesita--

ban los de lozeta.

Aunque estas son normalmente resistentes a la corrosidn
media, esto no es cierto en las juntas y uniones, en dichés par-
tes se requiere un excelente trabajo manual para construirlas, y
como hay cientos de ellas en una torre u otros equipos, no es =--

diffcil encontrar fallas en alguna de las uniones,



- 138 =

argumento para ventas, pues actualmente los fabricantes de pa-=-
pel reclaman mis resistencia de la pulpa aunada a una mayor -.=--
blancura, esto debido en gran parte al perfeccionamiento del --

equipo para la fabricacién de papel.

La alta brillantez se alcanza en pocas etapas solo --

con los superblanqueadores como son el C10, y el perdxido. La -

2
razén de reducir el nGmero de etapas,es la de abatir el costo de
capital de las plantas modernas. Ahora con el uso del dibxido =
de cloro, no hay razdn para ir mds alla de 6 etapas para las --

pulpas Kraft y 4 en las pulpas al sulfito para producir pulpas

de alta calidad,

Debido a que el C‘.lO2 es costoso su uso no se reco---
mienda en plantas con capacidades menores de 100 ton/dfia. Lo -
anterior hizo que muchas plantas pequeilas estuvieran en desven-
taja con respecto a las plantas grandes, quedfndoles de alterna
tiva usar el perdéxido para su proceso de blanqueo. Aunque este
reactivo esté generalmente restringido a usarse en el blanqueo

de pasta mecanicae

En cuando al consumo de agua, las plantas modernas =-
consumen menor cantidad que las de antesj donde el aprovisiona-
miento de agua es fAcil, este factor no es importante; pero ---
donde ¢! agua debe ser {iltrada, tratada y quiza desmineraiiza-
da, el agua puede representar un costo importante, esto sin to-
mar cn cuenta la escases, que —~uede ser un factor importante -

para pensar en una futura expansién de la planta,

En las plantas antiguas, el filtrado de la etapa de

lavado, era descargado comnletomente, dando como resultado un
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gran consumo de agua por etapa. Afortunadamente hubo solamente
una o dos etapas generalmente de otra manera el consumo de ---
agua hubiera sido siempre prohibitivo. Cuando sobrevino el ---
blanqueo multietapas, el efluente de las etapas de lavado fué -
recirculado dentro de la misma etapa, afiadiendo una pe queiia —==--
cantidad de agua fresca. Al principio se tuvo problemas con los
efluentes recirculados a contra corriente, sobre todo cuando se
mezclaban efluentes alcalinos y acidos, dando como resultado la

formacién de espuma y precipitadoe.

{ﬁhora dichos efluentes de tanque a tanque de filtrado,
se separan en Acidos y alcalinos cuidando los aspecto de corro-
sién. Lo anteriof, n-sea, el reuso de los efluentes hace posi--
ble una considerable ahorro en el consumo de agua fresca. Fre-
cuentemente no es necesario usar agua fresca en la fosa de ---
sello, o; en el tanque de filtrado y dilucién; ya que es comple
tamente posible usar agua qué provenga del secador, o en algu--
nas circunstancias agua clarificada si la fAbrica de pulpa estd

integrada a la fabrica de papele.

Cﬁn respecto al equipo, la tendencia es de no usar -
clementos complicados, ya que se tiende a la simplificacidn. -
Las primeras torres usaban maquinaria grande y costosa para -=-
agitacidén y descarga de la pulpa de las torres de alta consis-
tencia., Esto ha cambiado hacia torres relativamente pecuenas,
con impulsores de propela simples, pequefios y mds baratos, ade-
mAs de los mezcladores radiales. La Gnicatparte costosa de las
torres es actualmente el rastrillo dd domo ensamblado en las -

torres de flujo ascendente, sometido a severa corrosidén, espe-
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cialmente en las etnpas‘de cloracibén, hipoclorito y dibéxido ==
puesto que este trabaja parcialmente en la pulpa y en el aire.

Aunque haya disefios cuc han minimizado el problema. Se ha.obser
vado una tendencia a favorecer el disefio ‘e flujo ascendente en
funcidén de que se simplifica el control, sobre todo en plantas

de nivel bajo. Los filtros de lavado permanecen como el mis cos
toso y complicado equipo dentro de las plantas de blanqueo, qui-
z4 puedan ser reemplazados total, o, parcialmente por gusanos =--
a presidén o por un lavado continuo por difusibén en las torres =
de blanqueo, como en los mAs recientes modelos de digestores =--

continuos,

Otro de los nuevos desarrollos es el uso de vias de -
aire para promover el drene, en lugar de vacio en la torta del-f
filtro, ya que usando este principio, la superficie efectiva de
iavado, es mayor que en los filtros sin vAlvulas convencionales,
estos lavadores se encuentran ahora en el mercado. E1 tambor del
filtro es méas simple que los de los filtros sin vAlvulas, por -

no tener, celdas internas, tubos de succidén, o, ductos (13).

Tenemos ademas que reportar la tendencia a dejar, a
los lavadores, con base mévil, o libre, en vez de fijarlos al -

piso asi como sus fosas.

El disefio de mezcladores, ha recibido atencidén consi-
derable, ya que el Gnico avance reportado en estos equipos ha-
bia sido solo, la carcasa de que estaban cubiertos; pero los -
mezcladores de una y dos flechas, para torres de flujo descen-
[éente, no habian materialmente cambiado. En un principio se -;

usaban igualmentc 1 o 2 flechas para mezclar, generalmente en
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las etapas de extraccidén alcalina, o hipoclorito en donde el -
mezclado, no era un problema serio; pero en la cloracién y en

la etapa de diéxido no era asi,

Para la cloracibén, ya que es una reaccibén ripida se
crefia que no habia que tener cuidado en el mezclado; pero lo =
anterior solo era cierto, si el Cl2 era bien dispersado a tra-
vés de la pulpa. Pero el cloro no es particularmente SQluble -
en agua, y en el punto de adicidén del gas, la concentracibn es
muy alta, mas de la que el agua pudiera disolver. Si no esta -
bien dispersado, las burbujas de cloro pueden coalescer en =--
burbujas, mis grandes antes que el nivel de concentracién cai
ga a rangosde solubilidad, por la formacidén de cloroligninas,
Las burbujas grandes, tienen mucha menor area superficial, en
comparacién con su volumen, que las bﬁrbujas pequerias; conse-
cuentemente, la velocidad de reaccidén es mAs lenta, ademis -~
que dificultan la operacién. Muchos de los primeros mezclado-
res, no alcanzaban el grado dé mezcla necesario para comple~--
tar la dispersién del Clz; en la adicién de e;te reactivo hay
la base de anadirlo comoc agua de cloro, pero, si se va a afia-
dir mucho C].2 la pulpa se diluye demasiado. Para evitar lo an
terior se han desarrollado, los mezcladores hidradulices que -
introducen el clero como una mezcla de agua de cloro, y peque
fias burbujas del gas, dando buenos resultados, La tendencia =-
moderna es obviamente intfoducir el cloro, en forma gaseosas
Debido no obstante a las limitaciones ‘e los mezcladores, mu--
chas compariias utilizan dos mezcladores en serie en la etapa -

de cloracidn.
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Se busca disefiar un mezclador de tamafo tal que ten--
ga un tiempo de retencidén de aproximadamente 1 min. y cn el cual

la pulpa sea continuamente agitada en este periodo de tiempo.

La solubilidad, también es un 'roblema en la adicién
de ClO2 . Este es relativamente insoluble en agua, pero debe --
afiadirse en solucidén, ya que en fase gaseosa, tenemos el peli--
gro de una explosidém. El1 problema se complica con las pulpas ==
de alta consistencia, que necesitan un mezclado intimo., También
aqui, algunas firmas han instalado 2 mezcladores en serie en la

etapa de didxido.

P-r lo que respecta a los materiales de construccién,
ya hemos visto que la tendencia favorcce al uso de piezas rietdli
cas, c¢n lugar del concreto y lozetas etc. Se usa frecuentemente
el recubrimiento con bule. El acero inoxidable, es de uso comin
y solo se usan lineas de cerdmina en la etapa de CIO2 por razo-

nes ccondmicase

Hay mnna tendencia por otra parte, a aumentar la ins--
trumentacién en las plantas modernas. Paneles graficos, con --
instrumentos miniaturas, es una practica normal para las plan--
tas recientes. Antes se consideraba suficiente poner antes de -
la primera etapa, un medidor de flujo y un regulador de consis-
tencia. Ahora =e encuentran en varios puntos del “roceso a am--
bos equipos. Los motores y los controles, nor etapas est&n in--
terconectados, asi que no es posible pasar de un punto a otro -
que no esté dentro de la secuencia correcta; también, como pue-

de detemerse un motor o una pieza, los motores precedentos de--

i = " 3
ben también detcnerse para no dafiar al equipo. Tenecmos una ton-
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dencia a favor de la instrumentacidén en cascada, esto es, el uso
de controladores de temperatura y de flujo del vapor para con---
trolar la temperatura, y a su vez el controlador de temperaturas

controla en varios puntos el flujo de vapor.

Los procesos mas modernos han introducido oxigeno mo -
dificando las secuencias tradicionales a partir dé 1971 en Hu--
sum ,Suecia, se empezb a operar la primera planta que combinaban
las ventajas del blanqueo con los agentes tradicionales y la ---
adicibén de las ventajas inherentes al oxigeno. La secuencia en
Husum es ce OC/DEDED que es altamente eficiente sobre el grado
de brillantez y propiedades de resistencia de la pulpa. A par--
tir de entonces se han estudiado nuevas secuencias y aplicacio-

nes para el oxigeno dentro de la industria de la pulpa.

CAPITULO V.

SECUENCIAS DE BLANQUEO MAS COMUNES APLICADAS
A DIFERENTES TIPOS DE PULPA.

5«1 PULPAS AL SULTFITO.

Las pulpas al sulfito fueron las primeras procesadas
a escala industrial; inicialmente el blanqueo de estas pulpas

se hacia con un solo paso de hipoclorito seguido por lavado --
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de la pulpa, posteriormente se aitadid otra etapa de hipoclorito
para tener la secuencia HH que en la actualidad ya no se practi-
ca. Alrededor de 1930 se nracticé la secuencia CH y poco des-=--
pués se establecié la secuencia CEH que durante mucho tiempo --

fué ampliamente usada en la industria de la pulpae.

La figura 41, muestra el diagrama de flujo de una --
planta tipica de blanqueo de pulpa al sulfito con lé secuencia
CEH. Las condiciones de operacidn como la temperatura, tiempo -
Ae retencidn, reduccién del nimero de permanganato, brillantez
final en cada etapa, cantidad de reactivos anadida, etce., va--
rian de planta a planta. Generalmente se trata de utilizar la
mayor cantidad de cloro requerido en forma elemental (alredor
del 70% Jel total). La intensidad de¢ la extraccidén alcalina --
varia en un amplio rango, desde una mera neutralizacidén hasta

una franca purificacién quimicas.

Los consumos promedios de reactivos para las secuen

cias Hy CH y CEH se muestran en la tabla 1.

TABLA 1 CONSUMOS PROMEDIO DI TACTIVOS PARA BLANQUEAR PULPAS
' AL SULFITO.

SECUENCTIA. H CcH CEIl

Reactivos usados Kge/ton.de pulpa
seca al aire.

Cloros 102.5 92,5 L5
Cal (Ca0) 105 70 15
Sosa calisticae 175

Brillantez, G.l. 75 (estimada)82 85
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Durante treinta afios (1930-1960) la secuencia princi
pal CEH par, blancucar pulpa no se alterd significativamente,-
con la introduccidn del dibéxido de cloro la sccuencia CEHD se -

extendié rapidamente para alcanzar altos niveles de brillantez.

Con la misma secuencia se alcanzan niveles delg;illag
tez arriba de 90 G.E., sin aplicacidn de condiciones drésticas
en cada etapa de la secuencia. Una practica comin en las plan--
tas con la secuencia mencionada es la utilizacién de no mis de
7.5 Kge.por tonelada de pulpa de sosa calistica en la etana de ex
traccibédn y de 2.5 a 5 kg. de dibéxido de cloro por tonelada de =
pulpa en la etapa de dibdxido, con tiempo de fetencién de 3 ho=-

rase

Otra secuencia nue ce utiliza satisfactoriamente para
el blanqueo de pulpas al sulfito con un alto grado de brillan--
tez es CEHD/H, o sea afiadiendo una etapa de hipoclorito sin la-
vado intermedio entre el de didxido y esta (iltima etapa, Esta -
secuencia utiliza cinco etapas y solamente cuatro lavadores. La
omisién del lavador  entre los dos Gltimas etapas es posible e
bido a que la mayoria de las substancias extrafibles son disuel-
tas en la parte CEH de la secuenciae, La cuarta etana se opera -
generalmente con nequeilas cantidades de didéxido (e 0.2 a 0.4%
sobre pulpa). Con esta secuencia se logran pulpas de excelente

resistencia mecénica y niveles de brillantez arriba de 90 G.E.

Las pulpas al sulfito provenientes de maderas resino
sas han sido tratadas con secuencias que presentan modificacio
nes sobre *a primerajetapa o sea la cloracidén, ya que al some=-

ter la pulpa inicialmente a la accidén del cloro, las resinas =
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que contiene la pulwa no se disuelven; duranite la extraccibén --
alcalina ni en las etapas subsecuentes y permanecen en la pulpa
hasta el producto final; la presencia de resinas en las pulpes

ocasionan problemas en las maquinas de papel, sobre todo en los
papeles tipo '"tissue"., Se ha observado gque si la pulpa se some-
te inicialmente a una accibén oxidante, gran cantidad del conte-
nido de resinas se¢ disuelven durante el proceso <e blancucos it
to ha dado lugar a secuencias en las cuales se utiliza un oxi--
dante como primera etapa y la cloracién como segunda etapa ¢ --
incluso eliminando la etapa de cloracidne La oxidacidén inicial

se puede hacer con hipoclorito o con didéxido de cloro, Las se--

cuencias méAs apropiadas que se han encontrado son las sizuien--

tes:

HCEH
HCEHD
HHEHD
HEID
DEH.

En la actualidnd, existen ademis de las secuencias -
anteriormente mencionadas, arrcglos complejos en la anlicacidn
¢e los reactivos, sobre tndo cn Buropa; algunas plantas escan-
dinavas utilizan la secuecncia COUIIHD y las otras lo CENI/IID; en
Amérida se ha seleccionado la secuencia CCEHHD para tratar pul

pas al sulfito.

Con el desarrollo del blancueo con oxigeno :se han --
intentado secuencias en las cuales sc¢ ha introducido este ﬁlhi
. . . ..
mo reactivo como primera etapa, debido a su accion fuertemente
deslignificante conservando las propiedades

de la nul-a en condiciones aceptables. Alsunas secucncias que
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se han llevado a planta piloto son la OGED y la OCEDED con las
que se obtienen pulpas super blanqueadas (arriba de 92 G.E.) -

en magnificas propiedades de resistencia y viscosidad.
52 PULPAS AL SULFATO.

L}as pulpas al sulfato al final del prodeso de pulpeo
ticnen niveles de brillantez entre 18vy 28 GeE.,que es mucho -
ﬁés bajo que el nivel promedio de las pulpas al sulfito sin -=-
blanquear (de 55 a 65 Ge.E.), por lo que su blanqueo es méas @i-
ffcil de hecho, durante mucho tiempo las pulpas Kraft se consi
deraron imblanqueables, ya que aumentar la brillantez de 20 a
80 G. ., sin daiflar apreciablemente las fibras conservaido ---
buenas propiedades mecinicas parecia imposiblg§(por razones -
= de carhcter econémico,[;or ejemplo: el gran consumo de reac

tivos).

(C

ytn cuanto¥ el desarrollo @el equipo p la extraccibn-
alcal'ina se hizo posible, se practicaron secuencias de tipo --
CEH y C/HEH sobre la pulna Kraft lograndose niveles de brillan

tez e alrededor de 70 G.E;ﬁAunquc este tipo de pulpa tuvo --=-

aceptacidén comercial, no se descartaba del todo llegar a obte-
ner nmejores niveles de brillantez sin menoscabo de las propie-
dades mecanicas del producto.[?l advenimiento de la secuencia

€BHEH para producir pulpas Kraft de alta brillantez y resisten
cia mecénica fué el gran acontecimiento dentro de la industria

de la pulpa a mediados de la década 1930-1940;)

&COn la secuencia CEHEH, se obtienen pulpas Kraft con
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blancuras de 82-84 G.E., sacrificando no mis del 5 al 7% de la =-
resistencia de las fibrasi}Para llegar a estos resultados, sec --
requiere un control cuidadoso de cada una de las etapas de la --
secuencia. Los principios normalmente aplicados son: adicidn del
cloro clemental a la pulnra en contidad tal que la pulpa lo pue-
da absorber en el tiempo seiialado (de 45 a 60 min.) a la tempe--
ratura del agua de la plantaes La cantidad de cloro puecde variar
de 40 a 70 kg. por tonelada de pulpa y es funcibén del nimero de
permanganato. La sesunda etapa se opera generalmente a tcmpera-
turas de 60 °c o mayorcs con suficiente sosa caGstica para di--
solver la clorolignina y reducir el nimero de permanganato al -
valor deseado. Se requiere alrededor de 2 a 2.,5% de NaOll sobre
pulpa para el paso de extraccidén, aunque la cantidad de Alcali -
lo fijan l; calidad de la pulpa y las condiciones del equipo, --
por ejemplo la eficicncia del lavado que precede a la extraccidn

alcalina,
i
{La tercera etapa de la secuencia CEHEH es posiblemen-

te el mAs importante y su funcidn es el de elevar la brillantez
hasta 8 o 10 puntos antes del valor final, el control del pH es
esencial para preservar la resisteucia de la pulpa., L1 algunos

casns el tiemno de retencibén es de 150 min., a temperaturas a -
bajo de 38°C y preservando el pH final arriba de 8.5 y a veces

hasta de 9. Los requerimientos d¢e cloro activo pueden variar =--
entre 12,5 y 25 kge, por tonelada de pulpa. Lg cuarta etana con
siste en la remocién de los productos oxidados con el hipoclo--
rito a condiciones similares a las de la segunda etapa pero --

con una menor cantidad de sosa. La etapa final eleva la brillan

L)



tez hasta el nivel deseado y generalmente se requieren menos =--

de 5 kge., de cloro activo por tonelada de pulpae

Como es de esnerarse,{;a prictica industrial hizo al-
gunas modificaciones a las secuencias cde 5 etapas en el blan-=--
queo de pulpas Kraft; se practicaron 2 reacciones en una sola -

etapa es decir, sin lavado intermedio, por ejemplo C/H, H/C y -

23
W
e

algunas veces E/H

e

L

Las primeras dos combinaciones datan de los comien--
zos del blanqueo de pulpas Kraft; fueron sugeridas por varias
razones: la limitada resistencia de la corrosibén del gquipo =--
existente fué una de ellas., Al desarrollarse materiales mis =--
resistentes a la corrosién redujeron gran parte de la ventaja
de las combinaciones mencionadas pero alin hoy en dia se practi
can en algunas planias con el objetn‘de forzar, por medio de -
la aplicacidén masiva de reactivos, la cloracidén de la lignins
(C/H) y el desarrollo de brillantez(H/C). Los cambios de pH --
involucrados en cada secuencia se deben controlar adecuadamen-
te para preyenir>1a degradacién de la celulosa en el ranso de
pH neutro. Como no hay lavado intermedio, los productos de la -
primera reaccidén presentes en la segunda, consumen alguna canti
dad de reactivo activo para la segund;. El exceso de consumo -
de reactivos por este efecto es mayor cuando las combinaciones
se aplican a las primeras etapas disminuyendo al Aplicarse en

las Gltimas etapas,

h}a etapa E/H es una etapa de blanqueo oxidativo a al
ta temperatura y alto pH, ya que generalmente se aplica simul-

’ . 3
taneamente la sosa y el hipoclorito y no consecutivamente como
»



- 151 =

en las combinaciones anteriores, Cuando <c aplica esta combina-
cidén comeo etapa dos, se ha encontrado que la capacidad de 1la --
planta puede aumentar ligeramente o ayudar a la obtencibén de --
buenos resultados cuando se trabaja a capacidad mayor de la ins
taladaes Cuando se coloca como etana cuatro ayuda a mejorar cl -

nivel de brillantez del nroducto final,

n la tabla 2,se presentan resultados comparativos -

de la aplicacibén de las secuencias HCEHEH y CC/HEHEH,

TABLA 2 COMPARACION DE SLCUENCIAS DE BLANQUEO PARA PULPAS FRART
DE ABETO.

SECULNCIAs No.DE KAPPA CONSUMO Dii REACTIVOS kg/ton.de DBRILLAI

INICIAL. Cl, 0Cl~  NaOH s O Tz

Cal (CaO) Geile

HEEHq BHye 23,9 28 22 33 47 82
CC/HEH. EH.  22.1 95 18 17 us 82

Ca  Na

Para aumentar al miximo el nivel de brillantez de lasg
pulpas Kraft se construyeron plantas hasta de 8 etapas con las
secuencias CC/HEHEH y CECEHE!l con el aumento en el costo cue --

estas secuencias implican. La ganancia e Q}illantez no justi--

ficd el aumento adicional que surieron de estas Giltimas se-=--

N

cuencias por lo que pronto fuecron desechadas practicindose in-
cluso hoy en dia las secuencias de cinco o cuando mis de seis -
etapas como la ya mencionada CEHEH.

Fué hasta el advenimiento del didéxido de cloro como -

reactivo comercial cuando se nudieron alcanzar niveles de -



- 152 =

llantes superiores con propiedades fisico-mecénicas excelentes
y con un reducido ntmero de etapas (al menos no tan grandes --
c;mo 7 u 8).Al principio se introdujo el diéxido en secuéncias
ya existéntes dando lugar a las combinaciones CED/H, CEH/CHDED,
CEHEHD, etc., pero al aumentar la potencial utilizacién del --
'di6xid§ a nivel industrial, las variables se ménejaron de tal -
ﬁanera que fueron posibles secuenciaﬁ mfs simples como CEHED/H
'y CEHD, El paso decisivo se dibé cuando se utilizd la secuencia
CEDED que excluia el hipoclorito de ella obteniéndose magnifi-
cos resultados, Esta secuencia es actualmente, ampligmente em-

pleada en muchas plantas modernas,

En algunas secuencias con pulpas Kraft, se ha intro--
ducido peréxido para estabilizar la reversidén del color y lo-=-
grar altos niveles de brillantez, Una secuencia que se usé am-

)

pliamente es la CEHDP, con una sola etapa de didxido.

La aplicacidén de una secuencia en particular depende
de la calidad deseada y del equipo disponible en la planta.
Alrededor de 1960, las secuencias que producen alta brillantez
y gran resistencia (con didéxido y perdéxido) proporcionaban cer
ca del 30% del total de produccién de pulpas Kraft; las se---

cuencias con niveles altos-intermedios de brillantez (78-82

G.E.) producfan alrededor de 40% y el remanente eran pulpas -

de menor calidad.

Naturalmente, los requerimientos en el mercado de la
pulpa no son uniformes, por lo cual las secuencias de blanqueo

tienen una gran variedad de etapas y combinaciones; las mas --
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representativas son:

)
3
.

CEHH
CHEH
CEUIEH
C/HEHH

Para brillantez entre 75 a 80

o
.
o]
.

Para brillantez entre 80 a 85

Para brillantez superior a &5 Ge.E. CEHD
CHED
CEHDP
CC/HED/H
CEDED.

En la figura 42, se muestra un diagrama de flujo ti-

pico para la secuencia CEDED.

Los procesos recientes de blanqueo de pulpa Kraft han
introducido oxfgeno como agente oxidante y deslignificante; ---
aunque en la actualidad existen pocas instalaciones comerciales
que utilizan secuencias con oxigeno, a nivel laboratorio y plan
ta piloto se ha avanzado bastante en la quimica del blanqueo =--

con oxigeno ( 3,12,16,26,27).

Las secuencias mis comunes en las que interviene el =
oxigeno prefieren aplicarlo adyacente a la etapa del cloro ya -
sea antes o después. Usando oxigeno como primera etapa es posi-
ble reducir el nimero de Kappa de 32-35 a 16-17 con un decai---
miento en el contenido de lignina de aproximadamente 50j; obte--
niéndose 91 G.E. y alta viscosidad. Como una segunda etapa a -
consistencia media un tratamiento C/D, preferentemente a 50°¢C
se ha encontrado cfectivo para la deslignificacién posterior -
sin pérdidas sicnificamtes en la viscosidad aunque se ha de-=-

terminado en plantas experimentales que la cloracién convencio
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nal también da buenos resultados. Las etapas finales de la se--

cuencia pueden ser -ID o -LEDED.

Con las secuencias con oxigeno se pueden llegar a ni-
veles de brillantez superiores a 90 G.l.. con muy buenas carace==-
teristicas mecdnicas, aunque las tendencias modernas tienden a
mantener los niveles de brillantez no superiores a 90 G.E. por
consideraciones ecomndmicas (sobre todo costo de reactivos). Un
nivel de brillantez entre 84-90 G.C., se puede obtener después
de aplicar la secuencia OCiLD y para aumentar un poco mis este -
nivel de brillantez, se ha aplicado la secuencia o OCEDED rue -
como se estimara es démasiada complicada; se ha encontrado que
la secuencia corta COD proporciona niveles de brillantez entre
87-91 G.E., con una viscosidad de 65 cp(CED TAPPI) (que cs si-

milar a la viscosidad obtenida en la secuencia OCED).

Utilizando la secuencia ODED, en la cual la etana de
cloracidén se suprime y por lo tanto la deslignificacidén es me-
nor, se obtienen niveles de brillantez entre 80-84 G.E., aungme
la brillantez en estas secuencias se )Hueden mejorar con un pre-

tratamiento Acidoe

Los requerimientos de recactivos en las secuencias --
en que se utiliza oxigeno, son comparativamente menores que en
secuencias similares en las cuales no interviene este reactivo,
tomo se muestra ein la figura 43. L1 costo de reactivos quimi--
cos es tambief menor e dichas secucncias ﬁegﬁn estudios reali
zados recicnteriente. FFi~nra ﬁﬁ,(3).

ATrunas tendencias modernas en el blinmeo de culnas
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al sulfato, preveen la utilizacién del peréxido como otro agen-
te blanqueador de alta brillantez, bucna estabilidad y propie--
dades mecanicas adecuadas para la produccidén de pulpas resisten
tes. Aunque actualmente el costo de los perdxidos no los han he
cho admisibles en el blanqueo de pulpas al sulfato, se espera =
que en poco tiempo puedan ser econdmicamente utilizables. Algu-
na; secuencias que se han probado en el laboratorio y plantas -
piloto han suprimido los oxidantes clésicos (hiboclorito y did-
xido de cloro) para sustituirlos por perdéxido como la CPP y --
CECEP con las cuales se obtienen niveles de brillantez cerca--—-
nos a 80 G.E. La ventaja de suprimir los agentes oxidantes re=-

sidey en cue se logra pulpas de alta resistencia meclnica y bue-
na estabilidad de color, para aumentar los niveles de brillan--
tez en estas secuencias, se han experimentado la aplicacién de

hipoclorito y dibéxido como etapas finales tales como la CEFD y

la CPPH,
53 PULPAS A LA SOSA T'RIA.

Las pulpas a la sosa fria, son materiales cuyo nivel
de brillantez antes del blanqueco es de 40-50 G.E. Dado ruc se -
necesita el alto rendimiento de la pulpa, no se nueden utilizar
agentes disolventes u oxidantes enérgicos como el cloro y cl --
didéxido de cloro, por lo mue se prefiere utilizar perdxido o “i

poclorito o agentes reductores como el hidrosulfito,.

El hipoclorito se utiliza en el blancueo dc este tipo
de puipa con ruchas reservas debido a su efecto oxidante, que

para minimizarlo se requiere operar a pH altos lo cnal ocasio-




na tiempos de retencién demasiado largos; los agentes blansueado

rcs mis comunes son el perdxido y el hidrosulfito.

Los nivrles de brillantez cue se »nueden alcanzar en
las pulpas a la sosa oscilan entre 75.y %0 G.L. La secuencia --
mas utilizoda actualmente es peréxido=hidrosulfito (P/HS) nin =

lavaedo intermedio.

Las condiciones preferidos para operar son: alta con-
sistencia en la primera ctapa y baja consistencia y exclusidén -
de aire en la segunda etapa. L1 perdxido residual de la »rimerc
ctapa se reduce por medio de 50? y no hay lavado entre etapa y
etapa. En la figura 45,ce muestra un diagrama de flujo tipico -

de esta secuenciae

Actualmente se han investigndo secuencias con oxigeno
para blanqueo de pulpas a la sosa en las cuales se mantenga su
alto rendimiento., Un tratamiento inicial de oxireno-4lcali so--
bre pulpas a la sosa requiere 0.5% de oxigeno sebre pulpa nara
disminuir el nimero de LKappa en 10 unidades, aplicando como se-
cunda etapa perbéxido como agenie blanqueador final y eliminnndo

la etapa clasica de hidrosulfito.

5.4 DPULPAS SEMIAUIMICAS AL SULFITO NEUTRO.

Las pulpas semiquimicas tienen una cantidnd de mate-
riales no celuldsicos considerablermente mayor cue las ;ulpas =
quimicas, por lo cual su demonda de agentcs hlancucadores ecs -
bastante grande y ocasiona algunos mroblemas en ¢! blan~ueo.

Una pulpa al sulfito neutro puede tener nmeros de —ermans na-
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to de 50 a 60, y vara reducirlo a tres,mas o menos y soneterlo
a la accidén de un oxidante como el hipoclorito, se necesitan
cantidaodes significativas de cloro para deslignificar y sosa -

para disolver,

Una nulpa semiquimica consume alrededor de 50 kg. de
cloro,150 kg. de sosa y 25 kge de cal por tonelada de pulna -=-
si se deseun alcanzar niveles de blancura de 85 G.E. aproxima-

damente, (31).

La utilizacién de tal cantidoed de rcactivos ocasiona
sobrecargas en las torres de cloracién y extraccidn calistica,-
ademas de cuc los lavadores deben trabajar a cargas menores ya
are el drenndo de liguidos en este tipo de jpulpas es bajo con
lo cual se incrementan los requerimicntos e superficie necesa

ria para los lavadores,

En las torres dec cloracidn y cxtroccidn se deben --
cvitar los acanalamientos para tratar de anrovechar al maximo -

los tiemmos de retencidn,

Aun con estos problemas, la secucncia rue mas se uti
liza para € blanqgueo de pulpas semiquimicas al sulfito es la -

CEH.
505 PULPAS MECANICAS.

Para el blanqueo de pasta mecinica se han utilizado,
agentes reductores como el bisulfito de sodio, el hidrosulfito

de codio o cinc,el acido sulfuroso y otros que mejoran el co--

lor e las pastas mecanicas, también los perdxidos,bajo condi=-



ciones especificas y los hipocloritos‘de sodio y calcio utili-

zan este proceso,

El efecto de abrillantamiento obtenido con agentes --
reductores es probablemente el resultado de una reaccidn de adi
cidén con el materigl colorido de la madera, Normalmente el bi--
sulfito tiéne poco efecto en'el aumento de brillantez, puede ser
annadido a 1la pulpa.en los tanques de almacenamiento pero debe -
dejarse de 12 a 24 horas para obtener una blancura total debido

a la lenta velocidad de reaccién,

E1 blanqueo con hidrosulfito se ha practicado desde -
hace algunos atios, el costo de este proceso es el menor de to--
dos los métodos usados para pasta mecénica, pero generalmente -
tiene un 1imite mAximo de ganancia de brillantez de 8 a 10 pun-
tos. Usando perdxido e hidrosulfito de cinc en un blanqueo de -
dos etapas con resultados combinados, se pueden obtener valores

de brillantez sobre 82,

Los mejores resultados se obtienen cuando el perdxi-
do es afiadido en la primera etapa en una secucncia perdxido-hi-
drosulfito, el proceso es aplicable a distintas especies de ma-

dera, Ver figura 46.

Debemos evitar las etapas de cloracidn, extraccidn --
o didxido ya que estos abatirfian el rendimiento de la pulpa, --

que es lo que deseaomos evitar en este tipo especifico de pasta,

5.6 COMENTARIOS SOBRE OTRAS SECUENCIAS,
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5.6.1 EL PROCESO PAPRIBLEACH.

Uno de los mAs modernos sistemas de blanqueo es~e1 -
llamado proceso Papribleach este es un método completo de blan-
queo dgsarrollado y patentado por The Pulp and Paper Research -
Institute of Canada (PAPRICAN). Y puesto en la préctica en una
planta piloto por los mismos miembros del Instituto. E1 PAPRI--
CAN es mantenido por 49 compafilias de pulpa y papel del Canadé -
que representan aproximadamente el 95% de la producci6n total -

de aquel ﬁais.

El proceso Papribleach utiliza la fase gaseosa para -

llevar a cabo su blanqueo, y consiste en:

1) Un paso de Cloracidén a alrededor de 30% de consistencia para

‘un tiempo de retencidén de aproximadamente un minuto a tempera-

tura ambiente,

2) Una o mAs extracciones con amoniaco (NHa] a una consisten--

cia de 20% para diez segundos en una atmésfera de vapor.

3) Una o mads etapas de blanqueo con didxido de cloro, a una con
sistencia aproximadamente de 30% para 20 minutos en una atmés--
fera de vapor la nresién parcial del €10, es mantenida a 6-8% -

de la atmésfera,

Para plantas nuevas de blanqueo, estos tres procesos
basicos pueden ser arreglados en una secuencia, que tenga el -
nmero y arreglos necesarios para las especificaciones del pro
ducto., E1 proceso Papribleach provee de una pulpa con un nivel

de blancura de 90 G.E, con una calidad excelente. En el caso =
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de plantas ya existentes, el proceso individual Papribleach --
puede ser afladido o entrar en sustitucién de las etapas exis---
tentes, con los beneficios asociados al hecho de tener blanqueo

en fase gaseosaes

En el proceso Papribleach, cada etapa requiere pre---
sidén para dar una pulpa de la consistencia requerida; un arre--
glo compacto para sellar el reactor y excluir el aire no desea-
do, una operacidén de fibrilacién llevada a cabo en presencia --
de los agentes gaseosos, un arreglo para mantener el tiempo de
retencidén deseado en el reactor y un sistema ideado para remo--
ver la pulpa libre de gas a las condiciones de consistencia del

reactor.

Para comercializaci6n. el equipo es arreglado en una
secuencia para producir pulpa de las especificaciones requeri-
das, en un arreglo modular para una facil instalacidn y costo
minimo de la misma, En el caso de este proceso no se requirid
desarrollar el equipo necesario, pues el equipo ya existénte -

para blanqueo con O, a alta consistencia pudo ser adaptado a =-

2
este proceso con buenos resultados generalmente. Esto no quie-
re decir que ambos equipos son iguales sino soko que son simi-

lares,

En el caso del tratamiento con oxigeno, la pulpa es
espesada a 35% de consistencia, después es calentada y alimen-
tada a presidn sustancialmente libre de aire al fibrilador, y
fibrilizada en presencia de oxigeno a 7 kg/cm2 manométricosg -
para ser descargada posteriormente a la zona de dilucidn a 4%

de consistencia y pasad: a continuacidén, a un tanque. Aqui la



- 166 =

solubilidad del gas es baja,asi que la pulpa puede ser diluida
antes que descargadaj cualquier gas con una baja solubilidad -=-

puede ser manejado de esta manera,

Asimismo, las vulpas tratadas ccn gases que tienen --
valores elevados de solubilidad, a la temperatura requerida de
reaccidén, deben comprimirse durante la descarga del reactor pa-

ra que la pulpa que salga del mismo se encuentre libre de gase.

En la seleccibdn del equipo para llevar a cabo reaccip

nes quimicas, son necesarias las consideraciones siguientes:

1) Escoger el equipo mecénico para proveer las condiciomnes re-

queridas de la reaccidn.

2) Escoger los materiales de construccidén que sean quimicamente

inertes,

3) Que las dos consideraciones anteriores sean econdémicamente -
posibles.

En el caso del proceso Papribleach, la consistencia -
preferida de la pulpa es de 30% en los reactores de las etapas
de cloro y dibdxido. Se debec de tener en cuenta consideraciones
cuidadosas para seleccionar el espesor del equipo cque cumpla --

con las necesidades de consistencia requerida.

La secuencia mecanica del proceso imwolucra primera--
mente, el prensado de la corriente para producir una masa de --
pulpa pércialmenfe deshidratada a una consistencia de 35%; a -
continuacidén, esta pulna se calienta a la temperatura prescrita
por medio de vapor en forma directa, continla una compresidn --

de la pulpa para eliminar el aire, se corts la pul»a en un covr-
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tador y se fibriliza en presencia de agentes quimicos gaseososs
La pulpa fibrilizada es mantenida en el reactor el tienpo de re-
tencidén requerido para posteriormente ser remhvida de é1, El ma-
terial estd en condiciones de astillas o pequefias fibras duran-
te la reaccibén y debe ser extraido del reactor con ¢l minimo de
pérdidas de reactivose Después de la descarga del reactor, la -
pulpa es diluida a 4% de consistencia y espesada en una prensa,

para continuar con la etapa siguiente,

Para simplificar el prodeso de lavado y compresidén --
el equipo debe:
1) Ser capaz de manejar la nulpa en un rango de 30 y un 407 de

consistenciae.

2) Poder operar interiormente a 3-4% de consistencia para perni
tir excelente difusibén antes de espesar y como un relevo para -
la remocidén de los productos disueltose
3) Ser autoregulado para permitir la continuidad de la nroduc-

cibén sin afectado nor la descargae.

Los requerimientos de calor, para el proceso l'apri--
bleach se pueden resumir como sigue: la etapa de cloracidn no
requiere calor; antes de las etapas de amoniaco y dibéxido de =-
cloro, se requieren no obstante mezcladores de vapor, para aiia
dir el calor que requiere la reaccidén y que en parte fué pro--
visto en forma suplementaria por el agua del lavado, ademis =--
hay que tomar en cuenta las pérdidas por radiacidén etc. Todos
los reactores del proceso Papribleach se mantienen a presidén -
atmosférica; para esta operacién se pueden usar mezcladores de

flecha simples; en el caso de la etapa de 01025e usa carbonato
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de sodio para ajustar el pH de la reaccidén, debiendo atnadir la

sal antes del mezciador.

Las reacciones entre la pulpa a alta consistencia, Yy
el reactivo gaseoso son desde luego mas rapidas que las reaccio
nes en el blanqueo en suspensién. La cinética nara cada gas de-
termina el tiemno de reaccién, En la etana de cloracidn el tiem
po de retencidén es de 60 sege., en la etapa de amoniaco la reac-
cién es tan rapida que la descarga del reactor es casi inmedia-
ta. La etapa ClO2 requiere para llevarse a cabo de 20 min. Pa-
ra preveer la pérdida de reactivos durante la descarga, los ==
reactores estan equipados con mcdios adecuados, para que esta
tenga lugar de manera econdmica, los implemeﬁtos del equipo ayu

dan a formar un cierre durante esta parte del proceso.

Los requerimientos del lavado y cantidad dec agua usa=-
da, deben ser:
1) Suficientes para remever el material disuelto entre las dife
rentes etapas.
2) Obtenecr este dilucidn con un sistema que produzca un volu--

men minimo de efluente para ser tratado.

Se ha encontrado que la operacién Sptima en una plan
ta de blanqueo es ailadir agua fresca antes de la Gltima etapa
de extraccidn alcalina, e también antes de la Gltima etapa con
diéxido,-asi el consumo pucde ser reducido a bajos niveles en

cuando a agua fresca se refiere,.

Existen dos nuevos agentes gaseosos los cuales Glti-

mamente han sido estudiados eir forma seria para el trataniento



- 169 =

de pulpa a alta consistencia. Estos son: el monéxido de cloro

(C120) y el ozono (03)° Con este 1ltimo se ha desarrollado el -
proceso Paprizone. Cada uno de estos reactivos puede ser ali---
mnntﬁdo al reactor en forma gaseosa por medio de un gas aue sea
un medio para conducir a dichos agentes, en el caso del C120 -

este gas es el aire, y para el O_,es el oxigeno (2,3,19).

3

562 LL PROCESO DE BLANAQUEO DIOR? PULSOS.

El blanqueo es la operacidén menos econdmica y la mis
contaminante en el proceso total de fabricacién e pulpa. Las
ventajas de reducir , o eliminar efluentes, requieren de cam-
bios dréisticos en las técnicas usadas, un intento de cerrar --
los sistemas de agua, incrementaba el contenido de materiales
corrosivos, lo cual daba como resultado un aumento en ¢l precio
del equipo,pues este debia ser resistente a la corrosidéne, Ll --
Gnico camino, era encontrar un proceso que mantuviera o inclusi
ve redujera los costos de capital, esto se lograba, con menos =

equipoe

Se han estudiado unas ideas prometedoras en este cam
po, a nivel laboratorio y planta piloto, estos tiltimos operan
desde 1973 en Kuusankoski, Finlandia (10,12), Las dos tenden---
cias de mejora: el proceso e blanqueo son:

1.- E1 blanqueo en fase gaseosaes
2.- E1 blancueo de pulsos, dinamico o por desplazamiento,como -

también se conoce,

El princivio del blanqueo por pulcos, es rue, cuando
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los agentes quimicos blanqueadores, son desplazados a travis de
la pulpa, en lugar de mezclados con ella como en el proceso con

vencional, se puede desarrollar un blanqueo muy rapido.

Las altas velocidades de reaccién, son evidentemente
relacionadaé con los altos gradigntes de concentracidén aue pue-
den ser mantenidos a lo largo de la operacidén total de despla--
zamiento, Cuando el liquido extraido que contiene los agentes =
activos, es recirculado con una corriente fresca de reactivos,-

puede mantenerse un alto grado de concentracién.

El blanqueo de acuerdo a este princinio, ha sido es-
tudiado en forma separada por varios investigadores, quienes =-
han llegado a las mismas conclusiones basicas: se pueden blan-
quear totalmente pulpas de calidad compétitiva, con la aplica-
cidén de este principio, aunque el mayor obsticulo hasta ahora,
esrel disefiar equipo adecuado para la aplicacidén §ptima del --

principio de desplazamiento sobre todo a escala comercial,

Los datos de 1la taﬁla 3ymuestran queyuna ruta prome-
tedora en las secuencias de blanqueo lo constituye el método -
de blanqueo por pulsos o desplazamiento, debido a las ventajas
evidentes en cuanto 21 ahorro principalmente e tiempo pars --

llevar a cabo este proceso.
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TABLA 3 COMPARACION ENTRE LCL BLANOUEO I’CT PULS0S Y L CON-
VEICICI/AL.

BLANCQUEO FINAL USAIIDO

SECULNCTA.EDED. PULSO0S COXVLE..CTONAL
Condiciones de blanqueo (E,)
Carga dé Alcali % (S.pese)+ 2.2 2.0
pH 11.4 11.7
Temperatura, % 55 60
Tiempoymin 10 12
Cloro activo cargado® (s (Dé)) D2 245
5a 70 SePeSe . ve)
Cloro activo residualf(sepes.) 0.43 —
Cloro activo consumido%(sepes.) 1,99 2.5
pH o 4,1 3.1
Temperatura, C 80 70
Tiempo,min 15 240
(Ez)
Carza de &lcali)i(se.pess) 0.5 1,0
pli o 10.7 11.5
Temneratura, C 57 60
Tiempo, min 10 120
(Dz)
Cloro activo cargado%(sepes.) 3.52 1.0
Cloro activo residual¥%(s.pes.) 2,82 0.10
Cloro activo consumido%(sepese.) 0.7 0.9
pil o 4,5 3.1
Temperatura, C 79 70
Tiemno, min 15 240
\
RESULTADCS DEL DBLAN:'UEO
Brillantes estimada (D.) 79 79
Brillantes después de (RD,) 90,0 203
Viscosidad después de (D])cp. 18 16
Consumo total de Cl_activo 2ls 3.4
Tiemno de. reaccidén fTotal,min 50 720

+(Bepess): sobre pulpa seca
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8.7 CONDICIONES PROMEDIO RECOMENDADAS PANA EL BLANQUEO DE
VARIOS TIPOS DE PULPAS CON SECUENCIAS COMUNES EN LA
ACTUALIDAD.

5e7e«1 PULPA AL SULFITO.

TABLA 4 BLANQUEO EN TRES ETAFAS.

Procedencia. E.U, México,
No. de Permanganato. 14 29
Cloracidn%

6127pu1pa' 3.1 10
T-T=C 40-20-35 45-28-35
Extraccidén %

NaOH/pulpa 0.8 1.5
T=T=C 60-50-11 60-40-~12
lipoclorito %

c1, act7pulpa ' 1.2-1,3 1,0
T-T-C 180-30-12 180-35-12
Brillantez G.E. 85-87 87

T= tiempo, min

T= temp.°C

C=consistencia
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TABLA 5 BLANNUCO PARA DISTINTAS SECUENCIAS.

Ltapas 1 2 3 4
Sccuencia H CH CEII CEDH
% de C1 - 5-6 3-10 3
% de NaOH - 2 0.8-1.5 2
% de Ilipo 5-6 1-2 1-1.3 0.5
o de glO2 - - - 0.5
Temps C 4o-43 4o-43 25-45-35 25-45-70-35
Tiempoeshr. 3 142 0.75-1-3 0e75=1=3=2
Consisa% 10-12 3-12 3.5-12-12 3,5=-12=12-12
No.de K. 10-12 10-12 14-29 12-15
G.E, 70-74 75-78 85-87 91-92
{ABLA 6 SECUENCIA CLDHD.
C1l, NaOH C10, Na C10 Cc10, GeLo Visce
P24 “~ “ CePe
3 = & =
" P - - - 6746 33,1
" n 0.5 - 89,6 33,2
n " n 0.5 - 91,5 28,2
" " " a8 - 91,8 25.0
" " " 1.5 = 91,8 22,6
" " - 1.0 - 86.1 19.0
n " - " 0.3 91.5 16‘9
" " - " 0.5 92,1 1547
" " - " 0.8 92,2 1542
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S5e7e2 TPFULPAS AL SULFATO.

TABLA 7 SECUENCIA CEHEH.

Etapa ; Cc E H E H
%de reactivo 5-6 2-2,5 2-3 0,5 0.5-1
Tempe:C: . -28+30 40 50 max. 40-45 40 maxe
Tiempo hrse 0¢5=0.7 1,5=2 2 2 1.=2
Consis.% 3 10-12 10-12 10-12 10-12
pH inicial  1.8-2 8-8.5 10-1045 8-9 7¢5-8.5
pH final, 1.8 11 8.7 11,5 8.7-9
No.Keinicial 22-25
Brillantez Gl.E. 81-82
TABLA 8 SECUENCIA CEDED,
Etapa. C E D E D
Tiempo min. 90 90 180 90 180-300
Temp, °C amb. 60 70 60 70
Consis.% 345 12 12 12 1%
pH final 1,8 11 3.5 11.5 4
Reactivos
kg/ton de pul
pa 60-90 20-30 . 5«10 10-20 2-5
Brillantez

Bk 18-28 - 75-85 - 89-92
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5e7e3 PULIPA MECANICA

TABLA 9
Sccuencias ZnS,0, H,0, H202/2n5204 Hipo
HS P 1Hs/p H
Tiempo hrs 1-2 1-3 2/2 2-3
s (o]
'emperatura C 40-70 43-71 40-75 40
Consisels 3-14 4-15 15-20/4-6 10-12
pH k,5-6 10-10,5 10.5/5 11
Hidrosulfito 0,2-2 - -/0.8=1 -
Peréxido ‘de “z% - 1-3 0,8-1/~ -
lerdxido de Na% - - - -
llipot¢lorito% - - - 10
Secucstrante 0-045 0,05 0,03/04.5 -
Silicato de Na = 1-5 5/~ -
Ganancia de
Brillantez ') 10=12 8-10/4=6 10
7/
5¢70l PULIPA SEMINUIMICA (NSSC)
TABLA 10 SECUL:CTA CEH.
Ltara. € E 1§
leactivos. 80-88%del total 2,5=45 15-20), del total
de cloro /oulpa de cloro,
Tiempo,min 4b5-75 66-90 90-180
Temp.°C 20-25 60-70 30-35
Consise% 3-4 10-12 10-12
pH final 1.5-1.8 10.5-1145 8.5-9

E1 cloro requerido para cl blanruco va de 13=1,5

veces el contenido de Tignina de la pulpa sin blanqueor
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CONCLUSICNES

Los productos de las industrias de 1la nulpa y del pa--
pel, son basicos en el desarrollo econdmico y cultural de las so
ciedades modernas, debido a que el papel se utiliza en gran par-
te de las actividades del hombre; vor lo cual las citadas indus
trias, deben satisfacer oadecuadamente la demanda que de cus pro-

ductos haga el hombre en el futuro.

Como dicha <demanda se incrementa continuamente, la in-
dustria del »nanel se ha visto obligada a mejorar la tecnoloria -
que usa para producir napeles de diferentes tipos, para satisfa-
cer las necesidades de, entre otras, la industria tipogréfica,Q—
que requiere papeles con bucnas caracteristicas fisico-mecanicas
para utilizarlos en las miquinas de alta velocidad sin sacrifi--

car por esta causa el nivel de brillantez que sea necesario.

““ebido a lo anterior los nrocesos de blanqueo se han e
rientado .a satisfacer estos requerimnientos en forma econémicameg
te posible, introducienrdo el uso de su-:erblanqueadores como son:
el diéxido de cloro y el oxigeno que proporcionan altos niveles

de brillantez, conservando la resistencia de las fibras.

Los procesos modernos como: el blanqueo en fase gaseo-
sa vy el blanqueo »or pulsos, prometen una simplificacidn en el -
proceso de blanqueo, y pueden constituir una respuesta a la nece

sidad de produccidn de pulpas en el futuro,

Asi mismo, conviene mencionar que en liéxico, la politi-
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ca forestal del pais, no ha permitido estabilizar y desarrollar -
la industria de la pulpa y del papel en forma integral, por lo --
que se ha buscado aprovechar materiales diferentes a la.madera, -
como el bagazo de cana, parautilizarlos como materia prinae. En -
México se ha emnleado a escala industrial imnortante, el blanqueo
con hipoclorito, ya que las necesidades del mercado nacional, o

demandan nroductos sunerblanqueados.

Sc ha visto que en el pais ha sido suficiente utili--
zar la secuencia CEHEH para pulpas al sulfato, y la CEH para pul

nas al sulfito y de bagazo de ca’a.

l.a adantacidén de secuencias con superblanqueadores co-
10 los ya mencionados, actualmente no es convenicnte dado el ba-
jo volumen de produccibén de pulpas en !iéxico, que no justifica la
inversidén inicial ni el costo de nroduccibdn. 5in cmbargo no se
descarta la posibilidad de emplear cn cl futuro, secucncias con_

superblanqueadores en forma masiva.
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