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CaPITULO # 1
Introduocoién

1.1 Antecedentes,

Haoia fines del siglo dieciocho,el cloro fue descubierto,se encon-
tré que el gas cloro tenfa una accidn fuertemente blangueadora so—
bre la fibra vegetal,por lo que pronto mse aplicé en el blanqueo -~
tanto de fibras textiles como de pulpas pard pupel.

Para el blanqueo de pulpus pard papel con g&s cloro,primerc se
hacfan o formaban tortas de pulpa en una centrifuga. 1 cloro se re
neraba por aceidn de1l £cido muridtico (£eido clorhidrico) sobre mi
nerules de manganeso en una retorta.El gas producido se pasaba a
unas cdmares recubiertas cor plomo en donde las %ortas de pulpa se
apilaban de manera tal que el cloro circulaba libremente alrededor
de ellas.

antes del siglo diecinueve,el trapo era la materia prima princi
pal para la manufactura de papel.El trapo no se blangueabs,y el gra
do de blancura obtenido dependia de la blancura de loB trapos esco-
gidos,trapos de telas que habfan sido blanqueadas al sol o al aire
libre.lLos trapos de color o muy sucios se usaban solo para la pro-
duccién de papsles en 1os que 1a blancura no tenfa mucha importan-
cia.

A principios del siglo diecinueve,las soluciones de hipoclorite
de calcio y sodio estuvieron comercialmente disponibles por lo que
el blanqueo se hizo macho mds prdctico.

Mientras que el trupo constituyd la principal materia prima,el
blangqueo con hipoclorito se realizaba en un 5010 pasc a consisten-
cias de aproximudumente 4% en pilas-lavadoras que se usaban para

prepuyar la pasta para papel & base de trapo.El blangueo llegd =a
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ser de esta maneru un paso mds en 1la secuela de desgarramiento y s
vado del trapo para preparar la pasta.

Con la introduccién de pulpa de madera fue necesario cambiar el
sistema de blanqueos.las pulpas de madera reguieren mayor cantidad
de agentes de blanqueo y se blanquean mds lentamente.La accidn pro-
longada de 108 rodilloe on lus pilas-—lavadoras perjudicaba la cali
dad de la pulpa,lo cual eondujo al reemplao de los rodillos por
ruedas con paletas.Sin embargo, éstas pilas presentaban algunos in-
convenientesseu capacidad ers limitadsa,el consumo de vapor era alto
y el tiempo de blanqueo grande.(l)

l.2 Tendencias Modernas.

Las plantas de blanqueo actualmente se disefian para obtener pul-
pas con blancuras cada vez mayores.Al mismo tiempo,existe una ten -
dencia hacia el uso de menor ndmero de etupas de blanqueo.las altas
blancuras con menores etapas de blanqueo pueden obtenerse sin pérdé._
da apreciable de la resistencia de la pulpa,con el uso de los 1llama
dos "agentes superblungueantes”,tales como el didxido de cloro y Pe
réxidos.De §stos,el didxido de cloro ha tenido mayor aceptacidn, y
prdacticumente todam las nuevas plantus de blanqueo disefiadas en los
ltimos afios incluyen uno o méds pasos con este agente de blangueo.

La razdén para disminuir el nimero de etvapas de blanquec es la de
reducir la inversidn de capital em las nuevas pluantss.fAace unos a—
floe no hubieru sido posible obtener pulpas blancas y resistentes
s8in recurrir de seis a diez etapas de blanqueo en el caso de pulpas
kraft,y de cuatro a siete etapas en pulpas al sulfito.ahora,con di-
6xido de cloro,no hay razdén para tener mds de s€is etapas en el ca-

s0 de pulpas kraft,y mds de cuatro sl se quieren producir pulpas pa
re papeles resistentes de alta blancura.
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Otro proceso que ha tenido buena ugeptacidn debido a 1la menor
cantidad de contaminantes en los efluentes de blangueo,es el blane
queo con uso de oxfgeno.El uso de ox{geno,en lugar del uso directo
de qufmicos a base de cloro,permite el reciclado del agua de lava-
do de la etapa de oxfgeno para el lavado de pulpa morena,Por ctra
purte,algunos materiales orgdnicos de 108 sfluentes pueden ser que
mados en el procesc de recuperacidn(2).

El blanqueo con ox{geno aparecid hiace unos 50 afios aproximada -
mente,sin embargo,ha sidc en los {itimoe afios cuando ha tenido a-
plicaciones industriales.Xl dblanqueo con oxfgeno ha sido considera
da como una etaps de preblunqueoc untes de la cloracidn que requie-
re de condiciones alcalinas y alta presién{(3).

Bajo condiciones alcalinas el ox{geno puede dafiar & la celulosa,
(debido a que los polisacaridos de la pulps son susceptibles a 1la
degradacidn con oxfgeno,la reaccidn es cataulizada por trazas de me
tales,normalmente salee de magnesio como protectores) por lo tanto,
este tipo de blangueo es generalmente usado para eliminar alrededor
del 50% de la lignima de la pulpa sin blanquear y es seguida por
una etapa de cloracidn (4,5).

El uso de una secuencia de blanqueo con oxi{geno permite una re-
duccidn de 1la Demandu Bioqufmica de Oxfgeno (DBO) y el color de los
efluentes (4).Aunque 1la literatura muestra que el capital invertido
para tal operacidn es alto debido a los requerimientos de alta pre-
sidn y alta consistencia de la pulpa,los costos de operacidn (ener-
gfa y reactivos)demandan ser menores que los requeridos en plantas

con procesos convencionales (6).
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1.3 Objetivos del blanqueo.
Rn términes generales se puede definir el blanques como ol proecs
80 de mejoramiento de color o blangura de una pulpu.As{,podemos rea
lizar el blanqueo para logrur todos loe objetivos siguientes o algu
no de elloss
1. Cambiar el color o tono sin cambiar gran ocos&a la brillantez.
2. Aunentar la brilluntez para dar una apariencia mds agradable o
para permitir la impresidén a varios colores,sin perder el co -
rrecto equilibrio entre ellos.
3. aAlejar o estabilizar aquellos componentes que tienden & cambiar
el color o a invertir su brillantez al ser expuestos a la lug
o al culor.
4. Producir un cambio o mejoramiento en lus propiedudes de 1a pul
payrequeridas por el uso final gue se le vuya a dar,tales como

resistencia,opacidad,volumen,suavidad,etec.

El color en las pulpas de madera,ss funcidén del tipo de madera y
del proceso usado pars obtemer la pulpa.Mientras que los componen—
tes celulésicos y hemiceluldsicos son incoloros (por ejemplo la £i
bra de algoddn),hay muchos componentes coloridos © potencialmente
capaces de producir color en las partes no celulésicas de muchas —
plantas.la lignina gque tiene una estructura del tipo fenil-propano
metilada,tiene cierto ndmero de grupos redctivos que pueden ser in-
coloros en la maders,perc que con facilidad se condensan al ser 1li-
berados durante el proceso de obtencidn de 1a pulpa o en presencia
de los reactivos usados en la digestidn,produciendo compuestos alta
mente coloridos.Los licores usados en la digestidn disuelven la lig
nina y los azdcares de la maders y los eliminan,pero siempre queda-
ré una parte combinada con la fibra que deberd eliminarse durante

el blanqueo o decolorarse ahf mismo.
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Para corregir el color,el blangqueo se lleva a oabo por alguno de
los medios siguientes:

1. Por slteracidn de los grupos croméforvs de la 1ignina,hemicel\_x
sa © sustancias extrafias que se encuentren presentes,ya sea —
por oxidacién o reduccidn.

2. RKliminando totalmente los compuestos gue producen color,tales
como la lignina ,por wodificucidén gquimiou,degradacidn y disolu
ecibn final.

3. Kiimineando los hidrates de carbono no celuldsicses,como pento -
sas por extraccidn elcalina,

4. Por combinacidn de 108 métodos anteriores,en los cusles Se o
limina la mayor parte del material indeseable,y el resto se dg
colora.

La lignina es el principal oculpable pues representa un 20 a 25%
de la maderz cruda.De estd,s0 elinima del 50 al 90% durante la di-
gestidn y el resto durante el blanqueo,con la correspondiente pér—
dida en rendimiento.la pulpa resultunte si se ha preparado correctg

mente serd muy estable a cualquier cambio de color posterior (7).



CAPITULO # 2
Deecripcién de la secuencia de bdlanqueo de pulpas celuldsicas.

La decisidn de adoptar la secuencis de blanqueo con oxf{genc no
fue fdcil de tomar.Primero,el sgua de proceso no podfa ser incremen
tada,segando,la carga de DBO parecfa permanecer en los niveles pre—
sentes,y tercero,se deseabz instulur un nueve proceso de blangueo
con menor costo de operucién y capital gue 108 procesos convencionsa
les.

Cuando estos requerimientos comenzaron a ser considerados,al ini
cio de la decada de los T70's,hubo dos avunces significativos en la
tecnologfa del blanqueocise demostrdé que el volumen total del eﬂueg
te de blanqueo podfs ser reducido en un 50% o mds,por medio del la-
vado a contracorriente,y que el blanqueo con oxfgeno ofrecfa venta-
jas significativas sobre los procesos convencionales con cloro e h_j:
pocloritoe y,ademds,e) efluente del sistems podfa ser reciclado an -
tes del sistema de recuperacidn sin problemas adicionales (8,9).

De 1los procesos existentesi;Sistema Sapoxal (Pulp & Paper,August
1976,p.114),International Paper Co.(U.S.3,832,276),y MoDoClIL (Svensk
Papperstid,B80(11), 338(1977) ),se encontrd que el dltimo ofrecfa las
mejores alternativas,ya que requerfa menor ndmero de etapas de blan
queo,menor consumo de redctivos y no erd necesuria la presencia de
sales de magnesio para evitar la degradacién de carbohidratos.

K]l proceso consiste de una etapa de pretratamiento con didxido
de cloro & la pulpa sin blanguear,seguido por una etapa de clora -
cidn a‘4$ de consistencia,posteriormente uni etapa de tratamientoc
ox{genc-4€lcali en un recipiente presurizado,y finalmetite una nueva
atapa con didxido de clorof10,11).
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La secuencia de blanqueo es escrita como D/COD,y eu finxlidad as
la de producir una pulpa con una blancura de 88% GE o mds.Betu oo o
quivalente a la obtenida con secuencias mdes costoeas y largas de 5
o 6 etapas,tules como CEBDED o CEHDED.

Como se mencionc antes la secuencia MoDoCIL no requiere sales me
tdlicas para prevenir la degradacidén de carbohidratos o pérdida de
viscosidad de la pulpa (12).

2.1 Preparacidn de la pulpa (13,14).

La pulpa sin blanqueur es preparada en digestores batech de un ou
ministro cuyo contenido es de 90% de madera dura y 10%¥ de pinoc.4l
suministro le son eliminades los nudos y fibras largas,el resto,es
lavado por medio de tres etupas,con una slta eficiencia en el lava-
do a contruacorriente,y es descargado directamente de la etapa final
de lavado a 14-16% de consistenciu &l almacédn @e 4ltu densidad,De
aquf,la pulpa se diluye a4 1% de consistencia,se pusa « través de u-
na malla y se espesa hasta 10-12% de consistencia. En este punto la
pulpa es desfibrada nuevamente,para posteriormente ser almacenada a
baja dersidad {4.5% de consistencia) de donde es tomatda para la de-
manda requerida en la plants de blanqueo.

ie pulpa sin blunquear del almacén de baja densidad ee enviada
a4l mezZclador,en el cual es inyectada la solucidn de didxido de clo-~
ro.La pulpa pretratada es entonces enviada a lda primera de lacs dns
torres de cloracidn,donde el cloro es inyectado en lu linea antes
de la entrada 4 la primera torre.ll tiempo de retencidn es de 4.5
min en cada torre & 125°F ¥ 4% de consistencia.Una celda de dxido-
reduccidn mide el cloro residual a la salida de la segunda torre y
controla el flujo de cloro a la entrada,para tener un residuo fi -
nal de cloro de 0.3 g/1 © menor.



2.2 EBtapa de ox{geno.

La pulpa es enviada a4 lu prensua,donde le es eliminuda parte del
contenido de agua.De la prensu,ls pulpa es descurgadu en el t;ra.nspo_::
tador, el cual también sirve para romper la pulpa compactada.la con -
sistencia e 1a pulpa saliente de lu prensa es de 30-35%.

La solucidn cfustica (7% de NaOH) ee adiciona ul trunsportador,de
ésta adieidn depende la blancurs desewda (63-65% GE) al final de 1la
etapa de ox{geno y el pH residual.lLa pulpa entonces cae dentro del -
megzclador,donde es distribuida de manera uniforme la solucidn céusti
ca.De aguf,la pulpa cae dentro del &limentador tipo toymillo el cual
forza & la pulpa 4 entrar 3l reactor presurizado,

Bl reactor es de aproximadamente 10 pies de didmetro y 40 pies de
ultura,la parte superior del reactor es un poco menor cue la bace.
La buse del reactor tiene uno o dos pies extras que sBirven de Zona -
de dilucidn.Una cama de pulpa es mantenida en el reactor encima de -
lu zona de dilucidn,Aqui,la pulpa es cortudu por un rustrillo rotato
rio,que al mismo tiempo sirve como medio de Agitacidn,la pulpa ee di
luida con el filtrado de 18 etapa de oxf{geno u 4% de consistencia, v
es enviada al tanque de descarga.zl filtracdo de la etapa de oxfgeno
tambidn es usado para diluir la pulpa del tanque de descargsl.

Z1 oxigeno es inyectado en el resctor directamente arribz d-l rag
trillo rotatorio,manteniendc la presidn a 90 psi.Ywo oue la reaceidn
ep exotérmicu Se usa VADPOT paTe controlar y mantener la temperatura
a 240°F.m nivel o espesor de la cama Ge PUlyu e& Medido a través de
un indicador gammu, el cual controla al nivel por aumento o disminu-~-
¢idn de 1la velocidaud del rastrillo.

La puipa blangueadu con oxigeno, es entonces lavada y espesada en
¢l lavVador, para después ger deacarguda directumente en el mezclador,
donde se adiciona el éidxido de cloro correspondiente & egta dlti-
m4 etapa,hecho eesto,la pulpa es enviada a través del tubo de flujo -

ascendente hacia la torre de didxido de cloro.zZl tiempo de retencidn
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en el tubo de flujo ascendente es de 45 min & 14-16% de consisten=
cia,sl tiempo de retencidn total es de 5 horas & 165-170°F. Finul-
mente 1la pulpa ep lavada y es enviada a 12~14% de consistencia al
almacdn de ulta densidad.Fa la tabla 2,1 se muestires un resumen con
las condiciones de operacidn de la secuencia de blangueo,y el dia~
grama correspondienta.

2.3 Mejoras de operaciones y productos (12).

El recicludo de ugua y el lavado u contracorriente reducen aran-
demente la demanda de agua frescu.De 16.3 millones de gal/dfa  ae
redujo a 12.5 millones de gal/d{u,con el uso de oxfgeno,el nivel de
DBO se redujo de 350-400 mg/1l & 20-30 mg/l,con una eficiencia de u-
tilizucidn de oxfgeno de 90%.La carga 8e coloxr dismimuye un 65%.La
calidud de la pwlpa es altu con une pérdida de 2 puntos por rever—
5ién de blancurs,comparada con 4 & 5 puntos cOn el blangueo conven
cional.De igual forma la resistencia de la pulpd es comparable a
otrars blanqueadas con otras secuencias.

Bn los ¥ltimos aflos se han hecho mejoras & 1la etapa de oxfgeno,
un ejemplo es el equipo para eliminar agus de la pulpa antes de en
trar al reactor.Originalmente fue usada une prensa cilfndrica,pero
esta tenfa una capucidud limitada,comenzundo 4 dominar las prensas
de rodillo con capacidad para vurias toneladas.Recientemente una
nueva serie de prensas tipo tornille han side desarrolladas,capa —
ces de producir 300 ton,/dfa @e pulpa a4 30% de consistencia.Han ni-
do usndes en combinacidm con lavadores a presidn después del reac—
tor,para hacer mda eficiente y econdmico el sistema de lavado.

Estas mejoras junto con &l menor consumo de reactivos de blan—
queoc,mostraron que la etapa con oxf{genc instalada en una planta de
Suecia (13),con un costo de un m3lldn de dolares,ha resultude mds
econdmico que aquellas basadas en disecfios previos,

Bstd etapn tambidn incluye un sistems de destruccidn de CO,el
cudl ha disminuido los costos de operacidn para la etapa en ndm ds
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Tebla 2,1,Datos tinicos de operncidn para lua secuenciw de blun—
queo con ox{geno.

lidmero de permanganato de la pulpa sin bl&nquear] 14-16
Pretratamiento con diéxido de cloro

Temperatura,ol' 115
Consistenciu,% 4.5
€10, usado,1b/ton 8-10
Stzp2 de cloracidn
Temperatursa, F 125
Tiempo,min Q
Consistencia,® 3
01, ueado, 1v/ton 70-78
%1, 2 la salida, g/l C.3
Step= de oxigeno
Temperztu:-a,°? ze0
Presidn,psi 20
Tiemz»,=in 30-45
Liz0H us=de,lb/ton 55~60
Czigerc us:do,1dp/ton 20-35
pH residucl 8.5
3lancur: = 63-65
So. de K.’-'.nOL a la salida 1-2
Stapa de didxidn ce cloro
Te:r.peratur;,:l’ 165-170
'.‘1_9.".'\';':, min 300
0102 usadéeo,lo/ton 18-21
502 usedo,ib/, ton 2-3
Szlidad final de la -mlna
Viscosidad,co 12-14
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8 150,000 USD/afio,la etapa fue instalads al frente de la planta de
blanquso con un tiempe de recuperucidn de 1lg inversidn de 2.5 afios,
Aquf,las cergus de DB0,DQO y color,de los efluentes de la planta se
han reducido en un 50%.

2.4 Reacciones probables de la lignina durante el blanqueo.

La halogenacidn de lu lipninu con cloro es la base para la elimi
nacidén industrial de dicha sustancius en el bldnqued de pulps. X1 cur-
80 de la remccidn depende principalmente del sclvente,pH y tempera-
tura.De acuerdo con lae condiciones el eloro puede intervenir en 3
rencciones principales:l. sustitucién de hidrdgenos insertados & =
los £tomos de carbono alquilicoe o aromdticos,2., wdicidn a dobles
ligadures C=C y,3.oxidacién de carbonos(Pig.2.1).

En solucién acuosa,el cloro estd en equilibrio con el decido clor

hidrico y con el dcido hipocloroso,oxidante:

Cl, + H0 = HoCL + HOl = 28+ 01T 4+ 1

Fientrus menor sea la acides,mayor seré la proporcidén de idn hi-
poclorito y mayor serd tumbién el grado de oxidacadn de }a lignina.
En medio f£cido y en solventes orgdnicos tales como el CCl,,predomi-
nuo,quiza la verdadera cloracidn,es decir las rencciones d; sustitu—
cién y adicidn.

ntre los productos de oxidacidn de las lignina:z hologenadas,se
hun identificado la 5-yodovainillina y la 6~bromovainillina(Pig,22)

La adicidn a dobles ligaduras existentes en la lignina o forna -
das curante la halogenacidén,se ha sugerido por la reaccidn de unida
des estructurales G con bromo (Fig.2.3).

En condiciones vigorosas de reumccicn,las ligadwées d baje peeo
moleculuar se pueden hidrolizar,condensar y oxidar,hasts una mezcla
exceeivamente compleje de eustunciacs.Se ha observaedo cue durante el

blanqueo {éstas,u su ver,son susceptibles 2 la oxidacidn (hidréxida
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de sodio y aire,hipoclorito,didxido de cloro y perdxido) obtenien—
dose une mezcls de sustencins solubles en agua,razén ror la cual se
eliminan durante el blangueo.

2 clz L]
..(.:-.u —y -(';-cl + HCl

—2 + HCL
o
N ’ 012 [
e=¢ —2, a-¢-¢-c1
AY [] t
a, 201

-c..c..u 2 GeC-OH o> -?-c-oa + 4Hc1
3 0
+

2HC1L

Fig.2.1,Rescciones del cloro.

<- <
_c’.. —?.—
e - CHO
X X !
g b ocH,
1 g__ o 2 _(0) - OB
6-bromoviainiliina
CHO
OCH, OCH,
a° ur© : COH,
X
CH

S-ycdovainillina

Pig.2.2, Productos de oxidacidn de lza ligninua.
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Br Br
CH=CH —CHO ;
sr, OH — GH —CHO
—_——
(e 0P oct,
OH

Pig.2.3,Bromacidn de la ligninu.



14

CAPITULOC # 3

Aplicaciones del blanqueo con ox{gono,

3.1 Pulpas sodua-antraquinora (AQ).

La incorporacidén de 2-~monosulfopato de Bodio antraguinona,en la
primera etapa del proceso sodn-—ox{geno,contribuye significativamen
te en la velocidad de delignificecidn,rendimiento y propiedudes de
reaistencia (15,16,17),8demds de actuaxr como un aditivo de limpie-
za, Bate efecto catdlftico en la wvelocidad y grado de @elignifica -
cidn,permitid que las pulpas se lleven hastu grados blanqueables
por el proceso soda ¥ el proceso kraft,bajo cond}cionea similares,
con propiedades de resistencim de lu pulpa aproximadas a las de la
polpa kraft y con remdimientos superiores (18).

Las condiciones y resultados de los tratamientos en la etezpa de
ox{geno se muestraun en la tabla 3.1l,a una temperatura de 1),0°C v
tiempo de retencidn de 30 win para pulpas a grado blanqueadble.Pue
requerida una carga de 2.75% de NaOH para lograr un 50% de delign'jz
ficacidn on pulpas soda—-4Q y kraft.

Las pulpas kraft - oxigeno,poseen alte viscosidad a un ndmero
Kappa dado,reflejundo una mayor viscosidmd iniciul.la pulpa goda-

antraquinona de ulto rendimiento fue sujeta a dlceli-oxigeno a tem
-

peraturas de 110 y 120°C durante 30 min.A la menoT temperatura mbo
residuos apreciables de dlcali,a la otra temperatura,hubo un incre-
mento en la delignificacidn con poeo residuo alcalino,mientras que
le relacidn viscosidad-ndmero Kappa,no se afectd de manera aprecia—
ble.la relacidn ontre mimero Kappa y rendimiento te muestra en 1la

Fig.3.1 (18).Se cbaervé un mayor rendimiento en 1la pulpa sodu-AQ de
nimerc Kappa 63 con una etapa de oxf{geno,que 5in ella.iHta pulpa -
con ndmero Kappa de 18,fue equivalente en rendimiento 2 la pulpa 80

du—AQ grado blanqueable a mimero Kappa de 33,y superior a la pulpa
kraft convencional a iguul nfmero Eappa.
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3.1.1. Blanquec de pulpas soda—antraquinona.

Las caracter{sticas de blanques de las pulpue despuéds de la de -
lignificacidn con oxfgeno,asi como de las pulpas s0du—-AN y kraft ,
que no fueron sujetas a etapus de oxfgeno,se muestran en la tabla
3.2 (19).La pulpa soda-AQ grado blanqueable delignificada con oxfgs
no(#2) aid menor respuesta al blanqueo con la secwmencia CyED, que u~
na pulpa kraft delignificada similarmente(#l),y aXcanzd un lfmite
de blancura menor que una pulpa soda-AQ blaengueuads por la secuencia
CDKDED (#10).Con blancura de B4.3% para pulpas sodu—AQ-ox{geno,com~
parada con 87.2 y 87% para pulpas kraft-ox{geno y 80du-AQ,respscti-~
vamente. :

Una comparacién de las pulpas soda-AQ y kruft,blanqueadas por la
6ecuencia GDKDED,muestra que la Yltima posee un Vvalor de blancura
mayor (por 1.5 unidades) cuando la carga de quimiocos usados es equi
valente (#10 y #11).Bstos resultados indican uns resistencia mayor
al blanqueoc paras las pulpas soda-AQ,que no es del todo superada con
la delignificacidén ox{geno-£lcali.

En comparacién a las pulpas soda-AQ-oxf{geno grado blancueable(#2,
3,4 ¥ 5),Las pulpas soda-AQ-oxf{geno de ulto rendimiento (#6 y 7),dan
una menor respuesta a4l blanqueo para secuencias cortas,

4 pesar del alto ndmero Kappu después de lu etapa de oxfgeno,la
secuencia CDKD da un 86% de blancursa,aunque este nivel fue solo 1i-
geramente mejorndo con la adicidn de hipoclorito a la etape B.

La secuencia de cinco etapas CDEDED did 89% de blancurs cuando
se aplicé a la pulpa soda-AQ-oxigeno & nimeroc Kuppe 22,y 8Ff.5% en
1a misma pulpa con némerc Keppa de 30,blanguesada con la misma secuw
encia (#9 y 10).

Los resultados sugieren que la delignificacidn con oxfreno,ejer-
ce un efecto positivo em la respuesta al blanquev de upa pulips. Bu
este caso la pulpa sodu-AQ~ox{geno de mfimero Kappa 33,muestra una
respuesta igual o ligeraments mayor al blangqueo de una pulpa kraft
convencional a ndmerc Kappa similar,
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Tubla 3.1,Curacterfetices de lu delignificacidn con oxfgeno de
pulpas kruft y soda—antraguinona (18).

No.Kappa Etapu de oxfgeno
Pulpa inicial NaOH | No.Kappa | Viscosidad | Renfimiento,% sohre|
% mPargeg pulpa . maders
[kratt 31.5 1.5 19.8 23.2 96.6 46,8
2.0 17.8 22,2 96.3 46.7
2.5 16.8 20.6 96.1 46.6
3.0 14.4 18.7 95.6 46.3
Soda.AQ®| 33.0 1.5 22.5 19,2 96.6 ag,8
2.0 20.2 18.3 95.9 48,4
2.5 17.8 17.7 96.2 48.6
3.0 16.0 16.3 94.8 47.9
Soda-AQ®| 62.0 3.0 37.1 22,5 as5.¢ 53,2
4,0 32.3 19,0 34,0 52.6
5.0 28.5 16.8 Q2.6 51.9
6.0 25.4 13.8 Q1.4 51.2
Soda-aQ®| 63.0 3.0 33.0 19,7 as, 5 52.9
4.0 27.6 16.9 21,0 52,1
5.0 24.0 14,9 izl s1.6
6.0 21.9 12.3 90.3 50,9

2
Condicinnes : 27# de consistencia,620 kPz,0.1x de Fg'+,}0 min, »:

a = 110%¢ ,b = 120%¢C.
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Tabla 3.2,Caracterfeticas de blanqueo despuds de la delignificacidn
con oxfgeno.

pulpa | tipo N.Kappa{ Secuencia |Qufmicos,kg/ton de pulpaiBlan Viseo
0, C1, FaOH 010, Naoca |™r™ sidad
1 X-0 15,5 cn‘ 0 27 17 9 - |81.2] 17.2
2 | s-aq-0®| 22 ¢, %D 10 31 20 11 -~ |8a.3] 14.6
3 | s-aq-0® 17 c,E/HD | 10 31 20 10 5 (85 | 14.6
4 | s—aqu0®| 17 c,®HD | 10 3 20 10 1o [85.9| 14.2
5 s-a0-0%| 17 (DC)ED | 10 20 20 16~ -~ |B4.B| 14.8
6 | s-aq-0®] 22 ¢, ED 25 40 24 11 - |8s | 12
7 s-aQ-0%] 22 c,&/HD 25 40 24 1 7.5 [86.4] 11.8
8 S-4Q-0°} 22 C XDED | 25 37 30 11 - (88 | 11.4
9 S-AQ-0°% 33 c,EDED | 20 63 35 13 -~ |88.5| 15.4
10 S-aQ 30 ¢,EDED - 63 35 15 -~ |87 | 1s.2
11 | K 31.5 | c EDED - 60 35 15 - [88.5| 24

2 = Zn la etapa Cy ,cantidud de 6102:1.6$ pars 10 y 11,y 15% para
1 a 9,(como eloro).
b = Preparada de pulpa soda-AQ con mimero Kappa de 33,
¢ = Preparada de pulpa sodu-—-AQ con numero happa de 63,
Unidades : Blancura ~ % Rlrepho
Viscosidad -~ mPa-seg
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3.1.2. Consumo de qufmicos de blangueo(19).

Un ehorro sustancial de qufmiocos fue logrudo con la asplictcidn
de oxfgeno & la delignificacidn da pulpas seda—AQ grudo blanqueabdble
{Table 3.2),parcialmente compensada la disminucién de clcro,sosa y
didxido de clore,con los requerimientos adicionules de oxigeno y sa
les de magnesio,y la menor blancura de las pulpas.

La delignificuoién con ox{geno de pulpuas sodu-aQ de alto rendi =
miento con ndmero Kappa de 22,también did ahorros en cloro,sosa y
diéxido de cloxro.Por otra parte,una mayor disminucidn del nimero Ka
Ppa en la etapa de ox{geno,provoca un mayor consumo de oxfgenc en

esta etapa.

3.1.3. Propiedudes de resistencia(l9).

Las propiedades de resistencia de las pulpas consideradas,se dan
en la tabla 3.3.La pulpa soda~AQ de slto rendimiento, blanqueada por
la secuencia OCDEDKD pusue mayor resistencia a la tensidn y elonga-
cién que otras pulpas.Bl esfuerzo a la tensidn mARyor fue obtenido
con una grdfica de fndice al desgurre contra elongacidn de todas las
pulpas soda-AQ (Pig.3.2).Comparande la pulpua kraft blanqueada por la
secuencia OCDED,lm pulpas Bodaw~AQ fueron menores en recistencia al
desgarre,y tienden a ser equivalentes ¢ ligeramente mavores en es -

fuerzo a 1la tensidn.
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Rendimianto
% madera
sodu—~AQ-ox{geno
No. Eappa 63
s2f
I s0dR—-AQ
50 Lo. Eappa 63
AE—AQ—oxigeno
a8 i Ko. Kappa 33
46
A rl i r A A i
16 24 32 40
NSmero Kappa

Fig. 3.1, Rendimianto contra ndmerc Kappa.

Desgarre,mi. m
3
20F o\ \ 4

1
16 |

12¢f

PR —_ s
6 10 14
Elongucidn,km

Pig.3.2,Desgarre contra elongacién para pulpas soda-aQ.

Ver la tabla 3.4 para loa valores de las curvas,
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Tabla 3.3 Propiedades de reesistencia. (19)

Pulpa

No.Kappa

No.Kappu en etapa
de ox{geno

Secuencia
Viscosidad,mPa.seg.
Indice al desgarre
mN-mz/g

Indice de mdxima

tensidn, km.
Volumen,cms/g.

S-AQ
30

C_EDED
15.2

11.2
1.36

S-AQ
33

17
OCDE/HD
14.2

7.9

9.6
1.53

K
31.5

15.5
OCDED
17.2

S5-4AQ
31.5

22
OC_ED
11.8

10.5
L.36

S-AQ
63

33
OCDEDED
16.6

12.0
1.36

Table 3.4,Datos correspondientes a la grdfica 3.2,

Nimero Kappa en : Secuencia
el inicio etapa de 02
1 30 - CDSDED
2 33 17 och/HD
3 63 22 OCDED
4 63 33 0C_EDED
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3.2 Pulpae kraft delignificadas a nimerc Kappa bujo{20).
Kl pulpeo kraft de maderas blundus,normalmente se lleva a oabo a mf
mero Kappa de 32,debido a que despuée de este punto,se observa una
rédpide disminucién ¢s rendimiento,viegosidud de la pulpa y propieda
des del pape}.

Ahara;en lus pluntas modernas,el blanqueo con oxfgeno es usado
para roducir el mimero Kappa antes de la socuencia de blangqueo cone
vencional.La delignificucidn en la etaupa de ox{geno es,8in embargo,
limitada para evitur una Bevers disminucidn de lus propiedades de .
resistenciu del papel.Bn la practics convencional éste 1fmite oe de
alrededor del 50% de delignificacidn en la ataepu de oxfgeno,lo cual
significa un mirmero Kappa de 16-17.

Se ha observuado que varios pretratumientos,tales como cloro,peré
xido u orzono,anves de la otapa de oxfgeno,hacen que ésta zea mucho
mfs eficiente,El pretratamiento con diéxido de nitrdgeno en presen—
cia de oxfgenc (NOZ/OZ)'hB mostrado mejores resultados.También se
huan observado mayores ventajas cuande el deide nftrico ertd presen-
te.El didxido de nitrdgeno es un nuevo qufimico para lua industria de
la pulpa gue puede originar nuevos problemas,perc sobre todo es ne—

cesario considerar el aspecto ambiental.

3.2.1. Demanda de gufmicoms de blanqueo{2l).

La cuntidad de qufmicos de blanqueo requeridog pura obtener una
blancura dada depende principalmente del contenido de 1limmina de
la pulpua.Lu demanda especifica de gufmicos de blanqueo expresada
como kg de cloro activa/tonelada de pulps y unidud de ndmero Kappa
es,sin embargo,no siempre la misma.Cuando la pulpa kXraft de madera
blanda es blangueada por las secuencias CEHDED o JZDED 1a demanda
espec{fica de qufmicos de blanqueo se incrementa con la disminueidn

del nuimero Kappa.
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El oonsumo de qufmicous de blanqueo en pulpas pretratmdas con
"02/02 se muestru en la Pig.3.3,en ella se muestrun dos diferantes
secuenciasi(a) 0(C+D)ED con la proporcidén de B85% de cloro y 15% de
didxido 4e cloro en la etapa C+D,calculadoes como ¢lore activo, ¥
() OD(E+P)D con adicidén de lkg de perdxido de hidrdgenc/tonelada

de pulpa en la eimpa E+P.A pesar de la adicidén de H en esta dl-

202
tima secuencia, 0l consumo total de oloro activo fue significativa-
mante.nsyor en la pecuencia O(C+D)ED. la cantidad de 1102 adiciona-
do en ol paso de pretratamiento fue de 2.0% después de la impregna
cién con £cido nitrico 0.4 K.

Como se menciond antes,la demandes especf{fica de quimicos de blan
queo para secuencias de blangueo convencional 86 incrementa con la
disminucidn del mimero Kappa.La pulpa pretratads con 1102/02 mostrd
el efecto inverso,a muy bajo nimero Keppa.la tubla 3.5 muestrs que
la demanda especf{fica de qufmicos de blanqueo fue menor cuando se
redujo el ndmero Kappa después del blungueo com oxigeno,

Kl rendimiento de las pulpes blungueadss fue un poco menor para
pulpas delignificadas a nifmeroes Kappa muy bajoB en la etapa de oxg
geno,sunque este menor rendimiento no explica lus diferencias ob -
servadas en la demandu de qufmicos de blunqueo.la tubla 3.6 da al-
gunos ejemplos de la demanda de qufmicos,incluyendo las pulpas pre
tratadas con l€02/02,con nimeros Kappe de 10 y 8 decpuée del bhlan -
quec con oxigeno.Como referencis se muestra una pulpa no pratrata-
du con nfimero Kappa de 18 despuds del blunqueo con ox{geno.EL didxi
do de cloro es expresuado como cloro activo.El vulor de NaOH incluy:

en 4£lecali requerido en lu etupa de ox{geno.
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Tabla 3.9 ,Demunda ecpecffica de cufmico- de bianenes pera pulpus
con pretrataniento x-‘o?/o?,con diferente mimero Kappa en 1l& etapu
de oxfrgeno.La dlancgura final de 12 pulpa fue S0% IS0 (Z1).

Secuencia de Nimero Kappa de 1a Demanda ecpec{fica,
blanqueo pulpd blengueadaz kg cloro activo/ton nulpa v
con ox{genoa. unidad de mimerc Kappaa
0(C+D) ZDED 14,5 2.23
13.3 2.85
12.1 2.76
11.2 2.85
Q.9 2,48
g.8 2.43
C(C+D)ED 11,5 3,19
2.5 3.2€
7.3 3.17
7.1 2.98
6.0 2.5
CD( Z+F)D 11.6 4,14
9.5 £,21
7.2 f,1%
7.2 3.87
6.0 2.50
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Cloro activo
kg/ton pulpa

sol

N ¢ N s " "
6 8 10 12
Ndmero  Kapps

Fig.3.3,Consumo total de cloro activo pard pulpag pretratadas

con N02/02 a diferente mimero Kappa después de la etapa de vlan
queo con ox{geno.Las pulpas fueron blanqueadas hasta un 0% 150

de blancursa.
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A pretrutadas con N02 ,O0(C+D)}ED y
o 19 0( C+D) EDED
~
-
< 18l
5 17pk
o 16 No pretratudas
0(C+D)EDED
13 X, . A A A A
6 10 14 18

Numero kappa,etapa de oxigeno
Pig.3.4,Indice al desgurre para pulpas blangueadas contra

nimero Kappa después del blanqueo con oxigeno.

219k .
~ X aX
g L x »
218

@ x Pretretadus con NO

S17h 2

§ o(Cc+D)ED y C{C+D)EDED
8161— ] - No pretratadas,o{C+D)sEDED

1 1 1 ' A 3

800 S00 1000
Viscosidad,dm” kg,

Pig.5,Indice =21 desgarre contra viscosidad parz pulpzs

blanqueadas.
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3.2.2. Viscosidad y resistencia de la pulpu.

Las propiedades de remsistenoiun del pupol fueron medidus Ao mues
tras de pulpas blanqueadus pretratadas coo H02/02 antes de la etape
de ox{geno.Se usaron tanto necuencias cortas como largas,

Paras las musestras pretratadas con H02/02,15 delignificacidn se °
fectuo con variacidn de le curgs de N02 en »l paso de pretravamien~
%o y veriacién de las condiciones de blanqueo con ox{gono, i nidnsro
Kappa menor a 16-17,hubo una disminucién en le resistancia al Aenzn
rre (Pig.3.4).Las pulpas pretratadas con Noz/ozpueden ser delignifi
cadaa a ninero Koppa mucho menor, conscrvando las propiedades de re—
sistencia.Llus reduccidn a nidmeros Heppu de T-f muestras ums disming-
cidn en la resistencia al desgarre,correspondiendo ésto a un 754 de
delignificacidn aproximadamente(22).

Otroe estudios (13) muestrun concorduncis cotre is viccoaidad de
la pulpa y el indice al desgurre igual,uunque hayun side usados di-
ferentes métodos de pulpec y blanquec,us{ como una viecosidad menor
s 850-900 dma/kg.Un incrementc en le VviBCOB1GAG no reswlta cn unn
mejora significativa en el {ndice al desgarre.la figura 3.5 da la
relacidn entre fndice al deegarre y vascogidad,observandose un com-
portumiento eimilur para pulpat con pretratamiento y sin el.hsf,el
pretratamiento con I|02/02 puede ser usudo como gufu aprowimado de
14 resistencia de la pul pa.

Las secuenciae de blanqueo O(C+D)ED y ON{E+P)D,fusron comparadas
abservando niveles diferentes de mimero Kapps por variacidn de las
condiciones de blanoueo on la etupa de ox{geno.

Las pulpas fueron pretratadas con HOZ/O2 = condiciones constan-
tes.La tabla 3.7 muestra los valores de viscosidad de pulpas blan-~
queadaz 2 volorea de blancura de 90-91% 1S0 para las secuencias an—

teriores.
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3.2, 3, Rendimiento de la pulpa (4).

El blunqueo fingl de pulpas kraft a nimeros Keppa en el rango de
30~35,frecuentemente de un rendimiento de aproximsdamenta 93%,8in
tomsr en cuentu si ha sido empleado oxfgenc o no.Una delignifica -
cidn mayor a 50,554 generalmente origina un mamor rendimiento para
1e dltipda secuencia.

Laa pulpas kruft de pino ocon ndnero Kapps de 32,son blanqueadas
tanto por secuencias cortas como largas usando oxfgeno.XKl renfimien
to de blunqueo fue determinuado psrs pulpas pretratadas y no trata —
das ¢on h'02/02.&: la figura 1.6,se muestra el rendimijento de blan -
queo como una funcidn del ndmero Kupps despuéfs del blunqueo con ox_:f;
zeno,Parece ser posible Obtener un T0% de delignificacidn logrando
un buen rendimiento de 1la pulpe tratada cen N02/02.

3.2.4. Bfluentes de blanqueo (23).

Cusndo el blancueo con oxf{genoc es usado como una medida de reduc—
cidn de polucidn del sgua,la etupa de oxfgeno es integradm dentro
del sistema de lavado de las pulpus sin blanquear, Mucha de la 11@}_
na disueltu en esta etaps,puede ser reciclade al sistema de recupe~
racidn de quimicos.

DBO,IQ0 y color,fueron determinados en los efluentes de las si —
guientes etapas de blunqueo.las pulpas pretratadas con N02/02 sa
blanquearon usando las secuencias O(C+D) y OD a diferentcs grados
de delignificacién en la etspa de oxf{geno.Como referencia tambidn
fueron blangueadas pulpas £in tratamiento previo.la figura 3.7, mues
tra DQ0 y color de los efluentes de blanqueo.la generecidn de DQO ¥
color fue similar en todas las secuencius.Puara las pulpas pretrata—
das,1lz cantidud generada parece ser proporcionsl) sl mimero Keppa
después de la etapa de oxigeno,Estos resultados no incluyen el mate
risl disuelto de la etapa de oxigeno,Bn realidad es imposible obte—
ner una eficiencia del 100% en el lavado.

La tabla 3.8,muestra los valores de IQO,DBO y color,en loe eflu-
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entes finales,suponiendo una eficiencia de luvudo del 80%,1Los valo=
res correspondientes u la ctapa de oxfgeno son 1lOkg de DQO y 2 kg
de DBO por tonelada de pulpu.BEn cusanto a color,fue de 25 kg/ton o
pulpa,para pulpas pretratadas,comparadas -con 10 kg/ton de pulpa 8

ra la de referencia.
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Rendimiento, %
931
0 pretratadn
g2t O(C+D) EDED
Pretratude con NO
91} 2
0(C+D)ED y 0O(C+D)EDED
QOL'
89
i i1 -} A L A 'S
6 10 14 18
Nimero Kappa
Pig.3.5,Rendimients de pulpzs blenocueadas com: unz Taciin

del n¥mero Kappa despuds del olannueo can oxfgeno.

DQO vy Color

kg/ton ® oReferencia, O(C+D)EDED
6ok | 0 Pretratada con !i02,0( 3+D) D
40
- 0. -

- 4
20k M%"" /Gclor

40 Pretratada con h’OZ,(‘D(EH’-’)D

1 s 2 x 3 a Y
6 10 14 18
Nymero Kappa

Pig.3.7,0Q0 y 3Zolor en los efluentes de las. étapas de. bl

aueo,desypués de 1z etupa de oxfpeno como una Dundida del g ¢

mern

Tne
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Tabla 3,6,Demanda de qu(micos de blunqueoc para lograr une blanours
de 90% IS0.

Secuencia Nimero Kappa Depands de qufimicos de bianqueo
de de la pulpa kg/ton de pulpa
blanqueo blanqueada NO2 O2 NaOH (‘:12 0102
N020(C¢D)KD 10 10 25 30 13 13
NOZO(C#D)KD 8 10 25 35 15 10
O(C+D) EDED 18 - 20 45 35 19

Tabla 3.7,Viscosidad de pulpac blanqueadas pretratadas con Noz/o?.

Ndmero Xappa después Viacosidhd,de/kg Después de la etapa
del blangueo con 02. 0{C+D) ED OD(E+P)D de ox{genc

il.6 1026 1024 13113

c.5 981 980 1059

7.9 946 948 1027

7.1 ~06 883 976

5.0 843 841 Bal

Tabla 3.8,DQ0,DBO y color en efluentes de blanquec de pulpas pre-=

tratadas,

Secuencia de Infmero Kuppa de la DGO DBO Color
blancueo pulpa blunquenda ke/ton de pulpa

NOQO(%D)ED 10 a7 S 35

Nozo(c.:)sn € 25 31

0(C+D) ZDED 18 49 10 66
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CAPITULO # 4

Andlieis comparativo do los efluentee de las secuenciaa de

bYlaogqued convenoional y blangueo eon ox{geno.

El reemplazo de lu primera y/o segundu etupu de blanaueo,por una
etapa de dolignificacidn con oxf{geno~dlcsli,se presenta como una al
texmutiva pura reducir las cargss de los efluentes de blanqueo. Ense

guidu se presentun leoe resultados obtenidos,

4.1, Heeultados y discusidn,

4.1.1. Caracterfipticus de los efluentep durante el blanqueo de

pulpas de mndern blanda kraft (24).

£1 efluente totul de blanqueo (BTB) fue unaliZedo por coler, D3O,
DQO, concentracién de cloro,volatilidad y s6l:aos suspendidos,los da
tos suponen una recuperacidén totul de licor y agua de lavado de 1la
etapa de ox{geno cuando se usa la sgecuenciu UCEUED.Si el licor de
la etapa de oxf{geno no es recuperado,los valores de DBO,DRC y BT3I ,
se imcrementun,ys gue ocurre uns mayor extruccidn de orgdnicos du-—
rante la cloracidn en esta etapa.

Los resultados se presentun en 1a tabla 4.1.lus reducciones en
colsar, D30,DG0 ¥y cloro fueron:85,31,61 y 40%,respectivamente,cuando
lu gecuencia convencionul se sustituye por una con oxireno v hay rE
cuperacidn en &ctu Yltima etapua.La composicidn de low efluenter de
la secuencia CODEL fue comparads con los efluentez de 1la sceuencia
CEHDZED, Bn este caso,el licor de "remojo" estd #ncluido en los efh_:_l

entes de blangueo.lLos datos muestran uns minims reduccidn de color,

DBO, D0 y cloxro con la secuencias CODED.De iguwmi forma,lac reduccis-
nes en volatilidud y sdlidos euspendidos son pecuefias, comparando la
secuencia CEHDRD y OCEDED.Datos similares se observaron en las secu

encias de blanqueo CFH,D/COD,CC y CO.H. andlisis de loe datos indi—
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ca que la mayor reduccién de contaminantes ocurre cuando la etapa
de oxfgeno es colocwuda ul inicio de lu secuenciu de blanauso -
(OCEDED),1l0 cudl es diferente a cuando la etapa es colocada en se
gundo lugar de la secuencia (CODED).

4.1.2. Caracter{sticas de los efluentes durante el blangueoc de

pulpas de madera dura kruft (24).

Cusatro pulpes de madera dura kraft fueron sujetas a blangueo con
1a esecuencia CEH y otras secuenciuss,que incluian etapas con oxigeno.
Suponiendo una totul recuperuacidn de agus de lavado de 1la etapa de
ox{geno,y comparando el efluente totaul de la secuencia de bluangueo
CEH,1a8 tubla 4.2 muestra reducciones de color de 74,86,63,9 ¥y 11%,
para las siguientes secuencias de blanqueo 0CED,0C,(C0,C0D ¥ D/COD,
respectivamente.

Comparandc las secuencias CEH con CCED y COb con D/CCD, se obtie
nen valores de blancura final en el rango de 82-87%.las reducciones
son muyores cuando en la Secuencia de blanqueo se realiza la recupe
racién de licores y agua de lavado de la etupa de ox{igeno.En éste
cas0 las reducciones de color,DQ0 y sdélidos,son de 60-884,y la re-
duccidn de DBC es de 25-36%.

B ugue de luvudo de lua etupis de blanqueo con sulfito sin etu-
pa de ox{geno,fue analizudo,mostrando valores de color,D30,DQ0C,clo-
ro,voldtiles y sélidos suspendidos,altos.Con el uso de oxigeno y la
secuencid CO,1as reducciones fueron de 60,50,33,62,24 y oi,respect}_
vamente.lLos datos sugieren que la oportunidsd de recuperacidn del
agua de lavado de la etapa de axigeno,ofrece ventajas en términos
de reducciones de DBO,DQ0 y sdlidos en los efluentes del blanqueo
4l sulfito.
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4.1.3. Comparacidn de las cargas de los efluentes paru etapas

individuales.

La tabla 4.3 muestra las cargas de los afluentes para las etapas
individuales de blanqueo de pulpus de madera blunda y dura kraft,
Loe datos muestran que 1la mayor generacidn de color,DBO y oloro,
entdn asociados con las primeras doe etapas de blangueo.

4.1.4. Resumen del uso total de agua.

Debido a que no se empled el raciclado,se usaron 20,000 gal de
agua por etupa por toneluda de pulpa.Por 1o tunto,loe8 resultados
presentados,muestran el resultudo de una carga méxima de contami-—
nantes de cada etapa.BEn lu practica actual usundo sgua reciclada
se puede reducir el volumen total a un rangoc de 3,000-4,000 gal
por etapa por tonelada de pulpa blanqueada (25).
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Tablu 4.1,Caructerfsticus de los efluentes durunte el Blanqueo
de maderus suaves kraft (24).

Secuencia Color | DBO | DQO | Cloro | 581idos | Voldtiles | 5611dos
totales suspen-—
didos
cEHDED® 370 35 {110 | 224 570 31z 257
OCDKDb 240 48 | 164 142 814 L36 378
OocEDRD® " 56 24 ] 43| 124 387 233 153
% de reauccién®| 85 | 3] 61| 40 32 25 a0
cODEDP 273 § a7 |167 | 143 721 176 350
copxp® 233 251108 | 134 580 1 247
%< de reducciﬁnd 37 28 2 40 o] 0.3 3.9

a0 o P
il

= tres muestras de pulpa promedio
= cinco muestras de pulpa promedio
= con etupa de oxfgeno reciclada

= cOn rempecto & la secuencia CEHDED

+ = carga de los efluentes,lb/ton de pulpe blanquead.



Tabla 4.2
Caracteristicas de los efluentes durante el blangquec con oxigeno

de muderas duras kraft.(24)

Secuencia Cargu,lb/ton de pulpa blangueada
Color DBO QO Cloro

cEs® 84 21 84 |ies .
ocsp® 80 6o | 112 |86
ocsp® 21 32 32 85
£ de reduccidnd 74 [} 63 49
cEH® 84 21 as | 168
cc® 50 37 138 | 69
oc® 11 16 7 97
s de reducci6nd 86 25 91 42
co® 70 34 13 |76
co® 31 14 44 65
% de red\;cciﬁx:d €2 3€ <8 61
cco® cg €4 165 | 102
ccn® 76 34 117 | 97
% ce rennccidnd < 0 o] 42
p/CcoD® 110 61 156 | 74
b, 200 75 36 94 61
% de reduccidnd 11 [¢] [} 64

& = cuatro muestrazgs de pulpa promedio

b = une rmuestre de pulpa

¢ = con etap=z de cxizeno reciciafde

d = cir refererciz =z la secuenciz CEH

]
it

tres mucsiras € Lulpa promedio
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Tublu 4.3,Curgas de los efluentes para lus etapus individuules(24).

Curgu para cada etapajlb/ton de pulpa blangueadsa.
Secuencia Etapa | Etapa | Etapu | Btapa | Btupa | Btupa | Stapa
1 2 3 4 5 [ 7
Kudera duru kraft
CEDED
Cloro 92 17 70 11 2 13 -
Color 45 269 5 g S 3 -
DBO 11 7 3 3 3 1 -
SL/OCEDED a
Cloro la 10 104 67 17 4 4
Color 11 174 15 49 1 8 8
DBO 5% 27 20 5 2 2 1
¢/5L/0DED a
Cloro 90 24 18 16 4 4 -
Color 35 239, 45 3 3 T -
DBO 8 T 23 3 z 1 -
b /SL/CD
céloro 56 62| 16 14 - =
Color 91 70a 50 2 - -
PBO Q 2 24 5 - -
¢/SL,/0 a
Clorvo a5 15u is - - - -
Color 46 1531 73 - - - -
DBO 14 5° 2 - - - -
Madera blanda kraft
CEH
Zloro 6G 13 74 - ~ - -
Color 17 32 4 - - - -
DBO 11 6 4 - - - -
SL/0CED N
Cloro ld 10 161 42 15 - -
Coloxr 23, 17 10 13 3 - -
280 3" 27 17 § 2 - -
C/SL/0D -
Cloro 77 468 18 14 - - -
Color 14 50&. 34 6 - - -
DBO 19 2 30 2 - - -
D _./SL/0D
céloro 39 42 10 11 - - -
Color 57 léa 25 4 - - -
DBO 5 C.3 11 4 - - -

a = incluye el licor de remo jo
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4.2. Resultados de una plunta Eecocés (26).

Aunque las gecuencias con oxf{geno consumen menos reactivoe que
1ees secuencias convencionules,estwu reduccidn en costos de operaci
dnyno hs sido el principul incentivo pard el use de la delignifi-
caoidn con oxfgeno.En ver e ento, el hecho mds significativo ha
sido la habilidad que tiens la etapa,pars contribuir al abatimien
to de la polucidn.Una caracter{stica particular es el hecho de -
que todo tipo de sustancias contaminantes, incluyendo materiales
aromdticos de wlto peso molecular,son retenidos para un mayor tra
tumiento dentro de la pluntu.Bstc es un contraste con el tratamieg
to bioldgico, el cuul solo ataca sustancias fdeiles de oxidar,y tie
ne un efecto minimo sobre lu cantidad total de la curga orgdnica

en el efluente.

4.2.1. Grado de delignificacidn(27).

Cusndo las pulpas de msdera blanda kruft son blanqueadas para el
mercado,lu etupu con oxfgeno elimina alrededor del 50« de 1w lieni-
na de la pulpa sin blunquear,Ahora se ha establecido un nivel final
de nimero Kappa de 15-20, Bl nivel de nimoero kappa seleccionado,de-
pendc de los requerimjentos de resistencia de lu pdulpa ya blanqueg
du,en algunas instalaciones se ha obtenido un 55% de deligsnifica -
cidn o mds,logrando también shorros em costos de operacidn y con un
mayor abatimiento de la polucidn.

La delignificacidn con oxigeno se usa para alcanzar niveles de
ndmero Kappa menores a 15,ya que &sto huce posible el blanguen con
zecuencius méds cortms (3 0 & etapus),y se sretende eliminar el uso
de cloro molecular.Bste Wltimo efecto puede ser muv importante an
el futuro,ya que los mateTriales oreinicos clcraacs scn altamente
peligrosos para la mayor parte de formas de vida.

La produccidn de pulpus de madera blanda pars el mercado con se—
cuencias Ge oxf{geno,se realiza con 5 o & etupas.

Para requerimientos de blancura de 80% GE,es posible el uso de
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1la secuencia OC/DED,aprovephands la habilidad de 1a delignifigacidn
een ox{geno para lograr ndmeros Xaeppe de 13 o menos, conservandc uns
buena viscosidud en la pulpa.El contenido total de cloro en loa Til
trados ea menox (menor a 1% kg de C17/ton de pulpa).La tabdbla 4.4,da
algunos resultados para diferentes secuencias de blangueo en pulpas
de madera Dblanda.

La secuencia O0C/DOD ez 1a mds efieaz que se ha encontrade.Una pul
pa kraft de ndmero Kappa 70, fue blangueuda con esta secuencia a 20%
IS0 de blancura {(91% GE),con viscosidad final de 860 dm3/kg,y consu
mo de didxido de cloro de salo 0.9% en la pulpa.

4.2.2., Control de la delignificacidn (26).

La tabla 4.5 muestra el resultudo de pluntas con etapue de oxfpe-~
no.kn cada caso,la planta en cuestidu ba usado un digestor continuo,
La forma de control es ajuatundo una variable de procesc (normalmea
te flujo de fleuli) con el propdsito de mantener el contenido de ~
lignina constante en la pulpu.las lineas 1 y 4 muestran el efecto ~
del control en el digestor sobre la variabilidad del contenido de
lisnina en la pulpa.

Las otras lineas se refieren 4 la oaulidnd de 1 pulpa decsuuéds de
la etapa de oxfgeno,incluso sin ningin control,ls etapa de ox{eeno
reduce el nUmero Kappa significativemente.Se lograrian mejores resul
tudos si la adicidn de {lcali,se hace de acuerdd con modslos que in:

cluyan como variable,el contenido de lignina de le pulpa 2in blan -

quear.

4.2.3. Andlisis de la energfa (28).
La energfu es consumida de cuatro formas principalmente por las

industrias de blanqueoi
1. Materiusles de construccidn y levantumiento de las plantas de

blanquec.
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2. Consumo directo de electricidamd y vapor en el blanqueo.
1, Consumo indirecto en 1a manufactura de quimicos de vlangueo.
4. Lasg unidudes periféricus también consumen snerg{s.Un ejemplo
son las unidudes de tratmmiento bioldgico.

De estas cuatro,so0lo el conpumo indirecto ha recibide una atencidn
prominente on 1la literautura.Sin embargo,tambidn se indica que las eua
4ro son importantes desde el punto de vista del fnteres nacionul ¥y
que el consumc indirecto es el mds importante depde sl punto de vicia
del blanqueo de la pulpa.

Las plantae de pulpa pueden suministrar unacantidsd importante de
108 requerimientos de energfa (70% o mdo),el resto deho ser comprada
en forma de electricidad y combustibles.las etapas de delignificacidn
con ox{geno,cuundo se intogrsn dentro del sistems Ge lavado,contribu-
yen a la generuacidn de energfu,debido & que los sdlidos disueltos puge
den ser guemndos dentro del sistema de recuperac:dn,

La tabla 4.6,muestra loe resultzdos de un undlisis de enerzia para
dos secuencias de blanqueo.los requerimientos de energ{sa indirectos
son =4s del 60% de la cantidsud totel de energia,y £olo se disminuve
al cambiur la secuencia de blunqueo.lus secuencias con ox{geno son
las mfs efsctivas pars este cambio,cdemds,minimizan la sen3ibil idad
de la pulpa blunqueada a lds condiciones de suministro de erergfa o-

léctrica y combustibles.
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Table 4.4,Resultados pars aiferentes secuenciaz de btlancueo(”:).

Secuencia | Blancurse | Viscosridad] Consumo de Adicidn de
final finrl cloro oloro
£ IS0 de/kg % sobre pulpa| % robre vulecw
ODED &s 200 1.9 1.0
GDPO 87 Elale} 1.2 1.0
0DOD an 280 2.2 1.2
ODEDED 30 280 2.2 1.2
0C/D0D <0 agco 0.3 3.2

Tarla 4,5,Recultados fe plantus de Suecia con

Jontr:l

vractic:. do Admero Kappa

Linea | Jigestor | Btzpa| Media | Desviacidn | Rangd

de 02 eetédn
1 no - € 6.4 G 1174 ce at
* ne . 21 4,8 =3 ) e " "
3 5 si 1e 2.2 s, = S n " "
4 si - 32 2.1 2,3 hi7gw " "
5 si i 1€ Z.0 3,3 I " '
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fabla 4.6,Resultados de un undlivie de sensibilidad de energfa(:8).

CEHDED 0C/DEDED

Secuencie Blectricidnad | Vipor Blectricidad | Vapor
kW-hr/ton GJ/ton | kw-hr/ton GJ/ton

_nergfe directa,nete a8 2.5 45 0.1

ineregfa indirecta 270 230

dnerrfe periférica 56

snerefe total 464 0.5 27¢€ 0.1

GJ = Gigujoules,1 GJ = 1 x 10° J.
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CAPITULO # 5

Cinética del blanquec con oxigeno.

5.1. Cindtica del blanqueo con oxfgeno en pulpus krafi de Budera

blanda, .

El blanqueo oonvencionul con ox{gemo ee lleva u oabo & alta con-~
eistencia en presencia de NaOH,El blanquso se inicia 8 un pR arriba
de 13 y fimalisa a un pH alrededor de 10.Para evitar uma severn de—
gradacidn de loe carbohidratos el blanqueo ne interrumpe una vez que
8o ha eliminado el 50% de la lignina (22).

Pora una completu optimizacidén y eontrol de ésta etapa,es necena—
ria la informacidn correspondiente a 1lu cindticu del proceso.Un mode
1c matemdtico sobwe 1A cindtics en combinmcidn cen la estequiometrfa
del proceso (cantidad de quimicos requerddos para alcanzar un ndmero
Kappo dado),puede zer veado para describir y controlar las etapams de
blanqueo.

In éste proceso compiten dos reacciopnes : lza delignificacidn y la
degradacidn de carbohidratos,ambus ocurren simulténeamente,por lo tan
to,es necesario incluirlas en este eotudio.A continuzcidn se presen~
tan lus ecuuciones cindticdas que deseriben ambus Teacoiones durante
el blanqueo con oxfgeno.

Loe estudios sobre cindtica se realizaron em experimentos a condj.:
ciones constantes.las variables estudiadas fueron : tiempo de rezc —
cién, concentrnecidn de dleuli,presidén parcial de oxigeno, temperatura,
fuerra idnica y consistencia de la pulpa. Bl grado de dclignificacida
fue medido & través de la detorminucidn del nimero Kappa corregido
por la disminucidén del rendimiento durante el blanqueo.La degradacién
de carbohidratos fue medida por determinacidn de la viscosidad intrf_z_;
seca,la cual fue convertida al correaspondiente niumero de cadenas de

celulosa, expresada como numero de moles/torelade de pulpa.
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Los repultados son resumidos en 4os ecuaciones de velocidad,uns pa
ra la delignificacidn y otra paru 1la degraducidn de carbohidraios,

5.1.1. Dolignificacidn (29},

Tiempo de reaccidn.

Bn 1u figura 5.1,8¢ muestra lu disminucidn del mimero Kapps con sl
tiempo de reuccidn.Ls concentracidn de {loali,temperotura y presidn
parciel de ox{geno,se maptuvieron constuntec duranie los experimentos.
Esto lndica &1 la reasccidn huw sido de primer orden respacto sl conbe-
nido de lignina de lu pulpa, Kl ndmero Kappu aunca so estebilizd pare
tiempos de reaccidn grundes,In experimento uperie,se puecdo obtonar wm
nimero Kuppa de 3 si el blaugueo con oxigene se reuwlizn & 130°C duran

te 6 horae.

Contenido de dlculi y presidn parcial de ox{zeno.

La velocidud de delignificacidn en lu fese inicial (4inicio de 2la
reaccidn)fue rdpida,y lonts en la fase finel (final de la reaccidn),
incrementdndose con 61 aumento de 1s concentracidn de £eali(Pig,5.2)
¥ con el incremento de la presidn purcial ce oxfgene (Pig.5.3).%n la
fuse iricirl el orden de reaccidn es 0.1 rsupocto a la comncentracidn
de dlcali y 0.1 respecto « lu rresidn de oxfgeno.Los ordenes de reac
cién respecto al #lcali y oxfgeno son 0.3 y 0.2,rempoctivamente,en

la fase final,

Temperatura

La velocidad de delignificacidn durunte el blanqueo cson oxfgeno,
es un proceso Quimico,y 1& dependenciu con la temperatura es la cong
tunte k,de acuerdo con la ecuacidn de Arrhenius 3

k = A exp (B/RT) -(5.1)

donde: A = factor de frecuencia
B
R

L]

EBaerg{a de activacidn de arrhenius

= Constante universal de los gases,y T = temperatura
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La energfa de activscidn de Arrhenius se estimé en 10 KJ/mol para
la fase inicial,y 45 KJ/mol para la fuee final.lLa velocidad de roasc-
cién en 1lu fase fnicisl del blanqueo con ox{geno puede ser determina
dn por dos procesosilas reaccionos de difusidn y lgs reacciones en -
tre radicales.Amban poseen una energis de activacidn baja (10-15 KJ
por mol).Sin embargo,un aumento en la temperuturd sumenta tumbién la
velocidad de delignificacidn.

Puerzu idnica.

Un incremento en la fuerza idnica durante el pulpeo Kraft,disminmu
ye ligerumente la velocidad de delignificacidn.lncrementando la fue:
za idnice durante el blanqueo con ox{geno,uumenta la velocidad de de

lignificacidén tanto en la fuse inicial como en la fanal (Pig.5.4).

Consistencra de 1la pulpa,.

El efecto de la consistencia de le pulpa sobre la velocidud de d2
1ignificacidn se estudid a 0.3 y 8%. Lz velocrdad de delignificacidn
solu es afectada por la consieten:':iu en la fuse inicial (Pig.5.5).Un
incremento en la consistencis de 0.3 a 8%,disminuye la formacidn de

lignina eliminada lentamente 2 unu cantidad apreciable,

5.1.1.1. hodelo Cinético.

El efecto de las vuriables de proceso sobre la velocidad de dalin_r
nificacidn durante el blanqueo con ox{geno,es resumide en la Fimieg
te ecuacidn cinéticas

0.1

-,0,1 .2
dL/dv = k, (OH") ol

- —0.3 0
L‘Ol * k2(0h ) Fox KOZ ~-{5.,2)
donde: KOl = cantidad de lignina. eliminada f&cilmente

K02 = cantidad de lignina eliminada lentamente

(0H”) = concentracidn de £lcali

P
ox

i

presidn cée oxigeno



[3-]
No.Kappa
30k¥o

——Fuse inicial
20 k

o Fuage final

pled o

Ko = K01 KG
.l il 2L
20 40 60
Tiempo de blangueos,nin

Pig.S.1,0dmero Kappa después ael
blangueo con oxigeno contra tiem
po de bluangueo a 110 2,0.02 mol”
de NHaOH/1itro,0.98 KPa Qe oxfge-
ne.,

No, Kappe
1

.

PR SR
20 40 60
dna blangueo,min

Tiempe

Fig.%.3,8fecto de li presidn par
cial de oxiwmeno sobre el ndmero
Kanpa,cu*4nte el blanguesc c¢on O~
x{reno 5 110°C y ©.01 msl HaOH

por 1itro,Presidn parcial de ox{
Fens: 1 = 0.1,2 = 0.2,3 =
4 = 0.69,5 = 1.0 ., In MPa,

0.49,”

Ko. Kappa

20 20 50
Tiempo de blangqueo,nin

Fig.S.Z,Efuctn de la concentra-
cidn de £lcali sobre el mimero
Kappa durlntw “l bluangueo con o
x{zeno a 110°C y 0.58 MPu de 0 0
Conc.de NnOH en wol/ /1litro 3
1 = 0.,00%,2 = 0.01,3 = 0.02,
4 = 0.05,5 = 0.1 .

o, Kappa

L a2 i
10 30 &0
Tiempo de blanqueo,min
Pig.5.4,Efecto de¢ lz fuerzu idni-
ca sobre el ndmerp Kuppa durante

el blanqueo con txfcend = 11¢ €7,
0.02 mel/litro de HNe ¥y ©.68 NPa
de ox{reno.Ccnc.de iones Na en
mol/litro(de ¥aCl); 1 = 0.02,

2 =0.2,3 = 2.6 .
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1 = contenido de lignina

t = tiempo

NOTA3 Loe valores de Kol Yy Koz,uon obtenidos de la Tigura 5.1.

En 1la etapa imnicial,la velocidad deo reacoidn es aproximadamente

20 veces muyor qua eun la etups final.Le velocidsd de delignifiecacidn
8010 es afpctads ligeramenie por la concentrucidn de Leouli o la pre
aidn purcial de oxigenoc.Lss constantes 1:1 v k2 de la ecuacidn 5.2
son laa copstantes de velocildad de las fases iniciel y finasl, respec~

tivamente.Sus valorss numdricos dependen do la tempersturae de ocuer-—

do ¢on la escuscidn B.1.

§.1.2, Dagruducidn de curvohidratos (22).

Tiempo de reuaccidn.

La degradacidn de carbohidrutos duruante el blangueo con oxfgeno,
expresado como un incremento en ol mimero de codenas de celuloss por
tonglada de pulps,se muestra en lau figurs 5.6, purw dos pulpan kraft.
Loa nfmeros Kappa de estes puipas son 23,5 y 27.3,con 3.06 r 3.56 mg
les de cadenas e celulocs/ion de pulpa,y une viseosidad 8e 1232 5
1099 dmj/kg,reepecn.vamente.

Bl n¥mero do cadenas de celuloga (mn),&umenta con 6l tiempo de re—
aceidn independientemente del valoy inicial de mn.La concentraecidn
de #£lcali,temperatura y presidn pasrcial de ox{genc,permanecicron sin
cambic durante los experimentos.

La degradaucidn de carbohidratos fus inicielmente muy rdpids,y len
ta al final, Rl ndmere inacial do.cadenss de celulose afectados por
1a reacceidn lenta es denctada como mnz.La reaccidn de orden ceroc en
m, es explicada por 61 hecho de que el mimero totul de cmdenas de
carbohidruatos huce que no dimminuya el avoance deé los productos de 1a

reaccidn.
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Concentraoidn de £loali y presién purcial de oxf{geno.

La dograducién de carbohidrutos durunte el blenqueo con oxf{genc
se incrementa con 61 aumento de la concentruoidn de £1cali(Pig.5.7),
al igual que ol incremento de la presidn purcisl de oxigeno(Figura
5.8),pare la rdpidu faso iniciel el orden de remccién ee 0.2 respec
40 a la concentracién de £louli,y 0.8 respeoto s 18 presidn parcial
de ox{geno.XElL orden de reacoidn en la fase finsl es 0.6 y O.l,para
£1cali y ox{geno,respectivamente.

Temperatura

La depsndencis con la temperatura es de ascuerdo con la ec. 5.1,
1a energia de sctivacidén de Arrhenius fue de 40 y 53 KJ/mol,para la
fase iniciul y final,respeciivanente.la energia de activacidn indi-
cs gue la Tsuccidn quimics puede mer €1 paso controlunte do la valo
cidad.Un incremento en la temperuturna durants el blanqueo con oxfgg

no,auments la degrudeacidn en lu fuse inicial y finel (Pig.5.9).

Fuerza idniocu,.

Un incremento en le fuerza idnica durente el blanqueo ceon oxfgeno,
wumenta la velocidud de degruducidn de carbohidrutos en 1a rdpida fao-
se iniciel.Como el cambio para la fase lenta es controladza por la 1ig
nina, el nimero de curbohidratos degrududos lentumante,re incramentsa
también, pero en menor proporcidm (Fig.,5.10).

Consiotencia de 1la pulpna.

Lu veloclidnd de degraduacidn ée earbohidratos so0lo es afectada por
la conmsistencia de la pulva en la fase inicial de blangueo con oxfze-
no (Pig.5.11).No hay influencia sobre lu velocidad de reaccidn en la
fase final.Un incremento en la consistencia de la pulpa,aumenta lige-

ramente el nimero de cadenas de carbohidratos degradados lentamente.



8

NO. KAPPA
N

o

f

"N
1

Tiempa de blongueo, mn

Pig.55, Efecto de 1ua consistencia de
la pulpu sobre el nimero Kuppa du -
gante el blanqueo con ox{geno a 110
C,0.02 mol NaOH/litro,y 0.%8 MPa
de oxfgeno.Consistencia de 1lu pulpa
en % ; 1 = 0.3,2 = &.

8
7

Intnnseco

o

3o
2

@
S

\iscosided
4
Cadenas

g
‘D

60 120
Temmpo de blanqueo, min

PigH. T, Efecto de la concentracidn
de :£ilcali sobre cl mimero de cade
nas de celulosa durante el blan-
queo con oxigeno a 110°c,y 0.98
MPa de oxigeno,Conc. de NaOH en
mol/litro;1 = 0.005,2 = 0.01,

3 = 0.02,4 = 0,1 ,

(]
food
X L]
s |8
-
gm.:*
g
sl?wrgs

Viscosidod  ininrsoca

[+] 60 20

Tiempo oe  DichQUeo, Bun
Pig.5.6,Incremento en el mime-
ro de sadenas de celulosa du-
rante el blancueo con ox{genc
de dos pulpas kraft sin blan-
quear.Mimero de cudenas de ce
lulosza;l = 3.06,2 = 3.54.
Unidades; 3
Viscosidud intrinseca = am”/kg
Cadenas de celulosa = mol/ton

de n»ulpa

120
Tiempo e Uoenguao, min

Fir.5.8, Afecto de la presidn par
cial de oxfgeno sobre el nidmerc
de cadends de celulosa durante
el blangueo con oxigenc a 110%¢
Yy 0.0 mol KaOH/litro.Presidn
parcial de oxigenc en KrFa;l =
sin oxireno,2 = G.2,3 = 0.4Y,

4 = 0.98,




3

Coderas Ceiiosa

Ietrirsese

Yisconded
)
8

[#] 20 40

Tienpo ¢ Roaques, Dns
Pig.5.9,Efecto de la temperatura
sobre el ndmero de cuzdenas de ce
lulosa durante el blangueo con
ox{geno a 0.02 molNeOH/litro y
0.98 MPu de Oxfgeno.Temperatura

{atrinseco

8

Viscosmsod

" ) PR N
D 40 &

Tiempo de  bioAaQueo, am
Pig.5.40 Bfecto de la fuerza idnica
sobre el nimero de cadenas de co—
lulosa dwrante el blanoueo con o—
xfegeno a 110°¢,0.02 molNa0H/1itro
¥ 0.98 MPa de ox{geno.Conc.de io-
nes Na en mol/litro {(de NacCl);
1 = 0.02,2 = 0.2,3 = 2.0 .

en °C;1 =90,2 = 100,3 = 110,
4 = 120,
£
g o
Foo- et
= 2
3
¥
-
29 e |
s &
g 2
3 (8]
3

—

1 -

[«]
Tismpo

<0 60
de hianguea , min

FigSa)afecto de la consistencia de la pulpa sobre el mimaro de ca-

denas de celulosa durante el blungueo con cxigeno a 116°

C,0.02 mol

.\-xOH/l:Ltro ¥y 0.98 ¥Pa de oxigenoc.Consistencia de la pu.pa en % ;

= 0,3,2 = 8.



50

5¢.1.2.1. Xodelo Cinético.

La velocidud de degradacidn de curbohidratos durunte el blanqueo
con ox{fgenoc,puede ser desorita por dos rescciones de orden cero en
m, 4 una rdpida degradacidn inicial de carbohidratos,seguida por u-
na lenta degradaocidn final

0.2 0.8 601
Fox

. -(5.3)

dnn/dt=k(0}l) «vk(OH)

La velocidad de degradacién de carbohidratos en la fase inieial
es 5 veces mayor que en la fase finul,k3 y k4 en 1la ec.5.3,s0on las
congtantes de velocidad para la degrudacidn de curbohidratos en la

fase inicial y final.Por analogfa com kK, ¥ ka,en la delignificacidn,

1
k3 Yy k4 dependen de lu temperatura de acuerdo & la ecuacién S5.1,aef

como de la especie de madera y las condiciones de pulpeo.las enarzias
de activacidén fuerom 40 y 53 KJ/mol,para lu reaceidn inicial y final,

respectivamente,

5.1.3. Selectividad durante el blanqueo con oxfgeno (28)}.

El mds importante factor em el blungueo con oxfgeno es le eelect1
vidud. 38to determina el grado de delignificacidén que se puede obte —
ner sin pérdida apreciable de resistencia en lu pul pa.

La selectividad para una pulpa dada,es normalmente eXpreeada como
viscosidaé a un ndmero Kappau dado,pero ésta también puede ser expre-
suda como la relacidn entre las constuntes de velocidad de delignifi
cacidn y degraducidén de carbohidratos en las dos fuases,o la relucidn
entre la lignina eliminuda fdcilmente y los carbohidratos desradados

fdcilmente.

NOTA: E1 grado de delignificacidn durante el blanqueo fue segui-
do por determinacidn del ndmero Kappa (SCaAN-C,15:62) o como lip~
nina Klason,el ndmero Kappa estimado fue corregido por disminu —
cidn del rendimiento durante el blangueo con oxfgeno.Hsto signi-
fica que el ndmero Kappa usado iguala al mimero Kapps medido mul

tiplicado por el rendimiento.
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La degradacidn de carbohidratoe fue medids con lu determinaecidén
de la viscopidad intrfmsecu de 1a pulpa (SCAN-C,1:159).la visoo-
sidad fue entonces convertida al nimero correspondiente de cadg
nas de celulosa/tonelada de pulpa.

1og m = 4,35 - 1.25 log V =(5.4)

donde: o = némero de cadenus de celulosa/ton de pulpa

V « viseosidad intr{nseca
El uso de m, es m€s apropiado en estudios de cinética que 1a
viscogldad,debides a que tunto los productos como los reactivoes
de la reaccidn,pueden ser expresados en unidades qufmicas.Otra
ventaja de usar mn es que la degradacién de pulpas con diferez_:
te viscosidad inicial,pueden ser comparadus fdcilmente (30).
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5.2. Cinética de la delignificucidén con oxf{geno a bija consisten

cia en pulpas kraft y soda-antraguinona(aQ).

Se ha mostrude que ls delignificacidén con oxfgeno—flocali puede ra
emplazar parcisl o tctelmente,las etapas de extraccidn alealina y
vloracidn de unu pecuencia convencionsl de blunqueo,El blanqueo sin
cloro de pulpas soda-AQ tiene un potemciml considerable como pulpeo
sin asufre,y una alternstivu para procescs futureos libres de polu -
cidn (31).

Se ha sugerido 1a delignificucidn con oxfigeno & baja consistencia
como una alternativa pura los sistemds 4 alta consistencia,ya que a
baja consistencia se logra una mayor reduccidn de numero Kappa (mAs
del 50%),conservando las propiedudes de resistenciu en la pulpa,con
pocus etapas de blanqueo.lu baja consistencia brinda un mezelado u-
niforme y mayor drea de contacto entre la fibra de lu pulps y el o-
xigeno disuelto,para una delignificacidn mds eficiente.A continua -
cidn se muestran loe datos cinéticos parda la delignificacidn con o-

x{geno a baja consistenciu en pulpus kruft y soda~untréquinonal32).

5.2.1.Recultados y discusidn (33).

la faigura 5.12,muestra el efecto de la carge de élculi,temperatg
ra v presidén de ox{geno,sobre el nimero Kappa n diferentes tiempos
de rezsccidn pura la delignificacidn de pulpa kruft.La temperatura
fue la variadle que tuvo mayor efecto sobre la velocidud y erado de
delignificacidn.

El 4lcali no fue consumido completamente,su consumc fue inicial-
mente rdpido y casi cesd después de 20 min(Fig.5.13).A una carga da
da de 4£lcali y temperatura,la presidn de oxfgeno se incremento, tenji
endo poco efecto sobre la cantidad de dlcali consumido,a pesar de
que la eliminacidn de lignina fue mayor.

Lu velocidad de delignificacidn durante las siguientes etapas de
reaccidn fue independiente de la presién de oxfgeno (Fig.5.14).4s{,

a1” efecto de la presidén de oxfigeno sobre la velocidad de delignifi-
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cuclidn estd limitada s las etupas iniciales,donde la alta prosién in
crementa la velocidud de delignificuoidn (Pig.5.12).Un efecto mimi -
lar fue observado en la delignificucidn & alta consistencia.Bs posi-
ble que @ unu altu presidn,haya mds ox{geno disponidle inicialmente,
20 cusl permite una mejor reaccidén lignina-oxigeno.

La respuestu de la pulpa sodu—-AQ fue similar a la de la pulpa -
kruft, excepto qus &sta parece delignificarse mfs rdpido y,por tanto,
son obtenidos nimeros Kappa menores bajo condiciones idénticas. Por
otro lado,ls blancura de la pulpa soda-AQ delignificadua con oxfgeno
fue de 2-6 unidndes menor que lu pulpa kraft delignificada con ox{ -
geno a igual nimero Kappa,como sec muestra en la figura 5.15.Las cau-—
sus de esta diferencin no son aun claras (33).

La viscosidad de la pulpa kraft sin blanquedr fue eonsiderablomug
te mayor que la de la pulpa soda-AQ sin blanquear, pero la \Wltima pa-
rece mds resistente & la degradacidn oxadativu durante la delignifi-
cacidn (Pig.5.16).Concecuentemente,hubo una pequefia diferencia entre
las viecopidades de l1la pulpu despuds de lu delignificacidn con ox{gg

no a mimero Kappa de 16.

5.2.2. Kodelos Cinéticos.

En lu delignificacidn con oxigeno,el cxfgeno es aplicade en erce~
so,por lo tanto,se supone que su concentracidn permanece constante
durante la reaccién (presidén constante en el reactor),asd,la reaccidn
puede representarse como:

L + & (C) = Productos
donde; L = contenido e lignina,g/g de pulpa
A = coeficiente estequiométrice, expreszde como la reclacidn de
peso de dlculi consumido al peso de lignina removida.

C = concentxacidn de £icali,g/g de pulpus
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Lu velocidad de delignificucidn puede definirse comos

dondes

t =
K =

Lf-

ar/at = k(- 1,)% ¢® -(5.5)

tiempo de reuccidn,min

constante de velocidad de reaccidn

nivel minimo de contenido de lignina remanente,sin una
pérdida excesiva de rendimiento o propiedades de resis-
tencia en la pulpa,g/g de pulpa speca

orden de reaccidn respecto a la lignina

orden de reaccidn respecto al £lcali

la velocidad de consumo de £lcali es expresada comos

ac/at = -Ak(y - L)* cP -(5.8)

La constante de velocidud de reaccidn varfa de acuerdo con lu e-

cuacidn de Arrhenius (Re.5.1).

En 1a anterior deseripeién fue ugauda una aproximacidn tedrica ¥

ganeral.Lus ecuaciones 5.5 y 5.6,pueden ser resueltas analiticanente

s0lo para cagés especiales donde € y b son enteros,las souciones se

obtuvieron para dos casos especiales identificados como Modelo Tind-

tico I y 1I1,con lue condicicnes iniciales t=0,C=Co,yv L=Lo.32n el Vode

1o Cinético I se supone que d=b=l,y que Co y Lo s=on la concentracidn

de £lcali ¥y

centenido de lignina iniciales,raspeciivamente,

¥odelo Cindtico 1.

T =

2 repe e
Ty [W%T () - ((W—Li:')w\l] -5

lodelo Cinético 11

dendes

t =
T =
¥ =
L'=

w -1

[ e ()7l »

tiempo de reaccidn,min

~-(5.8)

KCot = tiempo adimencional

Co/A{Lo~L,) = relacidn suministro-demanda de dlcali

)
£
(L—Lf)/(Lo—Lf) = contenido de ligr:ina adimencional
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Lo prepidn del reactor se muntuvo constante en los dos modelos,El
orden de reaccién del oxfgeno se expresa ahora modificundo lu cons -

tunte de velocidud en 1a ecuacidn 5.13

) k = i (Pox)¥ exp(-R/BE) -(5.9)
donde; M = factor preexponencial
Pox = presidn del oxigeno,psi

£ = orden de reaccién respecto al oxigeno

5.2.3. Comparaucidn de loe datos experimentules (34).

Un wmétodo de optimizacidn no lineal fue usado pura determinar las
constantes de los modelos cinéticos I y II,utilizando para ello un
programa computarizadc.los valores finales de las constantes determi
nadas por el programa se dun en 1la tabla 5.1,donde se observa que ~
los dutos del modelo son razonmablemente buenos.

Los valores de E permmnecen practicamente constuntes durante 2la
resccidn,indicando que los procesos de difusidn se realizan a una ve
locidad limitada.la energfa de activacidn de 11,149 cal/mol,es del
mismo orden encontrado para la delignificacién a alta consistencia,
4l final de la reaccidén (después de 20 min),la presidn de oxigeno pa
rece tener un »fecto despreciable sobre la delignificacidn,detido 2

que la difusidn ya no estd involucrada.

5.2.,4, Compuracidn con datos de pulpe soda~antraquinona.

Los fatos obtenidos en 1la delignificacidn con oxigeno de pulpas
soda~-A(, también se usaron en el programa unterior,utilizando un mo-
delo cinético de primer orden para ajustar los dautos experimentales.
Los valores obtenidos se muestran en la tabla 5.2,el coeficiente de
correlacidn entre el contenido de lignina predicho y el ohservado
es 0.94.La energfa de activacidn es similar a la de la pulpa kraft,

Kl coeficiente estequiométrico es ligerumente mayor,l.,l gz de NaOH
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ponsumido por gramo de lignina eliminada,contrs C,.9)1 para la delig-
nificiecién de pulpas kraft.Sin aemburgo, el grado de delignificacidn
e mayor para pulpas sode—AQ.La velocidud de delignificacidén com 41
cali-oxfgeno es mayor para pulpas sods—AQ que para pul pas kraft, ba
jo condiciones de operacidn andlogsms.

Kl oimero Kappu,blanocura y viscosidad,fueron determinados por los
procedimientos adecuados TAPPI (ver Gloourio).
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Tabla 5.1,Constuntes cinéticas para la delignificacién con 0, (34)

Pulpa Kraft Kraft Soda~-AQ
Hodelo cindtico 1 11 II
M,(g de pulpa eeca/g)’min™" | 102,684 9,970 152,767
B, cul/gmol 11,149 11,723 11,372
A, & NuOH/g lignine 0.63 0.91 1.1
£ 1.24 1.23 1.37
Coeficiente de correlacién® 0.96 0.96 0.94

a = Contenido de limins,culculado contra experimental.

Table 5.2, Yariables de experiment=cidn (34).

Nivel
bajol0) alto(l) medio(C)
Carga de dicali, ¥ (a) 3 ] L
Temperaturs,®c (T) 20 110 100
Presidn de oxf{geno,psi (P) 100 150 125
Tiempo,min 10 60 20

NOTA: No.Kappa inicial = 32,consistencia = 1,%57%.Las znotzciones

entre paréntesis corresponden a las figuras 5.12 = 5.14 .
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Conclusiones

El uso de ox{geno en el blanqueo de pulpas celuldsicas ha demos
trado ser un agente efectivo y de grun ayuda para la industria pa-
pelera y .en partiocular en las pluntus de blanqueo.Su usgo,permite )
un incremento en la capacidud de produccidn,debido Principalmente
& que ®e requiere un menor nimero de etapas en la secuencia de blan
queo.

Loe costos de operacién (energfa y reactivos),son menores que

los requeridos em plantas con procesos convencionales.

El reciclado de agua y el lauvado a contracorriente, reducen de
manera apreciable la demandu de agua fresca en 1a planta de blan-—

queo.

El uso de una secuencia de blungueo con ox{geno, reduce de forma

significativa las cargas de DBO y color en los efluentes.

Ls calidad final de la pulpa es algu,con una pérdide de dos pun
tos por reversién de blancura, comparada con cuatro a cinco puntos
en pulpas blangueadas con secuencius gin ox{geno.Asimismo, las pro

piedades de resistencia son andlogas a las de otras pulpas.



Glosario

~ Blancura(35).

Bl término blancura estd asociado con un proceso de me joramien
to de color.Se determina midiendo la refiuctauncie de unu luz cdsi
monocromdtice (457 nm) por medio de un medidor estindor de reflec-
tancia. i IZstudos Unidos el instrumento utilizado es el reflactdme-
tro General Blectric.Como estdndar,se usa une plucn de 8xido de mag
nesio de reflactuncia conocida (100.00),10s valores de blancura se
expresan como porcentaje de la luz reflejada por ld muestr-,en com—
paracidén con la luz reflejada por una superficie completamente blan

ca.

-~ Consistencia(36).

Lu confistencia de una pulpa o,mds proriz

estd definido como el peso,en eoramos de fibrz ssc=

100 = de mezcla pulvz-agua.

Remeoe ¢ Consistencis bejz 0-5%
" media 5 = 16 %
" Alta neyor dg 16 #

Procedimiento de cdlculo.
1. Pare mezclas oque contienen menocs de 17 de nulna,
1.1 Colocar un papel filtro seco v nreviemente b3sado en un embu-—
4o sucrner,numedecer con asfua, entonces,nor mediode suceidn ze filora
ia muestrz.Si el filtrado estd turbio,filtrer nuevarmente nasta aue
éste sen claro.Quitar el papel filtro con le muestra » cxlentar en
£

1z estufa hasta eliminar toda el agua.Colocar el p= iltreo con le

muestra en el platillo de una balanza,r reslizar lecturas zucesivas

entes v despuée de un secndo adicional,heste obtener un veso constan
te,
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1.2 La consietencia (C) expresuds como porcentaje €s eéntoncest

w-¢f
Cc =
z x 100

donde 3 w = pero del papel filtro y muestr: libre de humedud,sq.
f = peso del papel filtro libre de humedad,g.
Z = peso neto de la muestra oririnal mezclede en 600 ml

de agua,g.

2.Pare nmezclas gque contienen 1 a 4% de pulpa.

2,1 Colocar la muestras en un vaso de precipitado de 1500 ml v Ai
luir hasta este volumen (el vaso debe se: vpeszdo previamente),Degz—
sitar la muestra en un reciviente de 10 litros (ovreviamente pesado)
¥y diluir kests 0.5% de consistenciaz 0 menos,uszndo el aque necesa =
ria pare remover las fibras del vaso,Determinar el pero neve del re-—
cinpiente v 18 muestra.

2.2 Manteniendo una rdpida asitacidn ée la muestra,ce retir: una
porcién ¥ se vrocede como en 1l.1.

2.3 La consistencia expresada como porcentaie de la muestra ori-

ginunl es:

C =P x =
w
donde : P = consistencia expresada coms corcentsie de la muestra,
W = Dneso neto del recipiente v contenidn,r.

w = peso de 12 muestrs original retiruda en el varo de 15CO
ml,en gramos.

3.Parz mezclas oue contienen de 4 & 159 de wulea.

3.1 La muestra contenida en ur vaso de 1500 ml :r diluid= hazta
éste volumen,es depositada en un recipiente de 40 litwoz » diluide
a C.5% ce coneisztencia o meros.Se pesa el reciniente nara Grigvmi-
nar el contenido neto .

3.2 Procecer coms en 2.2 v 1.1,
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4,Para mezclus de 15 a 25% de pulpa o mds.
4.1 Se procede como en 3.1,2,2 y 1l.1.

- Demanda Biocufmica de Oxfgeno (DBO).(37)

Bs una determinacidén empfrica de loe requerimientos de oxfgeno
de una muestra.Es muy usada en aguas de desechb,efluentes industrig
les y aguae contaminadas,la disminucién en la concentracidén de oxf-
genc disuelto resultzs primero de la accidn bioldegica medida despuds
de 5 dfas de almacenamiento a 20°C.

Si la muestrz contiene poco oxfseno disuelto inicialmente,debe
ger aereada :1si tiene muy alto DBO,puede ser necesaric diluir la -
muestra.Bl agua de dilucidn es unz solucién buffer de fosfato,conte
niendo sulfeto de mame=io,cloruro c¢fleico v cloruro férrico.

El porcentaje de dilucidn normalmente se determina por ensayo ¥
error,auncue la estiracidn dificilmente npuede ser heche,Gependiend
del tipo de muestra.

Lzs concentraciones de oxfeens disuelts son Asterminadas inmedia
tamente antes vy después de los cinco <¢fas.El método de determins —
eidn involucer: unz titulacidn.le diferencie entre el cxfreno disuel
to al inicio ¥ al final,multiplicado por el factor de dilucidén es
el valdr de DEO,.

- Demande Quimica de Cxfseno (DQO).(37)
La prueba de demanda gufmica de ox{geno,mide el oxf{zeno equiva—

teriz orsdniece de una muestr: gue es suscentible a la

cifn por w: fuerte agente oxidante.Lz muastre es refluje

con
une cantidzd conccida de dicromato de votasio en dcido sulfdrico du
rants dox horas.Se agrega sulfato de nlata vara cutzlizzr la oxida—
cidn de los compuestos de cadena larsa sin ramificzcidn v prevenir
su oxidacidn.Llz cantidzc de dicromets £in resceionar es entonces ti

tulacda con una solucidén estédndar de sulfatc de zmonio.
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- Etupu de blanqueo (38).

Unu etapa o paso se define como lu fase del procedimiento de blan
queo que comienza con 1la adicidn del reactivo,continua con la reac -
cidén sobre lu lismina,y concluye con el lavado de la pulpu.Dentro de
cada etapa existen muchas variablee que estdn determinades por el ti
po de reaccidn deseada en cudu paso y por las condiciones de opera-
cidn,

- Nimero Kappa (39).

£l nimero Kappa es el volumen,en mililitros,de una solucidn de
rermanrunato de pctasio 0.1 N,consumidos por un &ramo de fibr: lidbre
de humedad bajo condiciones especfficas.los resultados son corresi-
dos para un 50% de consumo del permansanato adicionado.

Procedimiento de e#lculo.

l.Pesar cerca de 0.001g de fibra,la cual consume aproximzcamente
el 50% de la solucifn de KV"::OA.EI eonsumo de nermansznito er entre
30 » 70%.

2.Diluir la muestrz en 500 ml o2 menoss &

todz la fibra cuede totalzente
Fracifn nue dafier demasiads las fisrss,

3.Pransferir la fitra desintesrada a un vaso de reaccidn de 2 li-
trog,enjuasar con asus destilade ¥ llevar haste un volumen toy:l de
725 ml.Z) asue destilzde debe estar a uns temperature de 25 +0.2%.

£,Cclocer el vaso ern un bafio a temperzture const:unte ,de t«l for—
& cue se mantensa &stz a 251 €.2°2 éurante todz 1= reaccidn.amitar
la nezcla.

5.Mezclar 1001’5 ml de K.’CnOA » 16C m1 de stod,en wn vago de 250
ml.Llever este nmezela a 25°C répidamente v arrezarlo de inmediatn a

la rmuestra decinvesradza,simultinesmente se arrznce el cronfaietro,

Enjuagar el vzso0 usando no m de S ml de a~rua destilada,®l volu-~

men total debe ser 1000} 5 m1,



33

6.A1 finul de exactamente 10 min,se par: l. redceidn por wdicidn
de 20 ml de una solucién de KI.

TeInmediatamente despuds se titula el yodo libre con una solucibn
de tiosulfeto de s0dio,agregando unus gotus de almiddn para determi-
nar el final de la reaccidn.

&.1la determinacidén del punto de ecuilibrio se hice usando execta
mente el mismo método pero omitiendo la pulpa,

C4lculo del numerc Kappa.

1.EL ndmero Kappa se celculz como sisuet

K___nf . h=(b—a!'ﬂ

w N ! 0.1
donde: X = nimero Kappa

# = fact:r de correccidrn pars un consumo de 50% de KinC, ,de-
pendiendo del velor de p (ver tablae IJ.

w = peco de le muestru libre de humedad, s

P = cantidsd de KI-‘nCA 0.1F consumide por la muestra,xl

© = cantidud de ticculfato consumido en el tunto de ecuili-
brio,ml

a = cantidad de tiosulfceto consumidn por la muestira,ml
i = rormalidaéd del tiosulfato

2.1os factores ée 1a tabl= I estdn basadns en la e

cuzcidns

loz K = log o/w + 0.00083 (p -50)

Inforrs

idn zdicisnal,
S2rraceidn por lz terner-tura de rasceidn.,
Cuunéo no estf dicnmonible wur bu=%o = temnerztir.
termin- le temper:ztur: de re:ceidn = los 3 min,v ce
[

s la temperatur:s de reuccidn promedioc dursinte 12 prueba,.5i la tem—
der«tur- no e: maror de 3003 ni menor de 209-’3,e1 sumero K
rrige como sisue: K = :;f[l + 0.013 (25 —'1‘3

£ + P a
dsnde T es la temperaturz de reszccidn promedis en C.
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- Kumero de Permanranato (40).

El ndmerc de permansunato er,por definicidn,el mimero de milili-
tros de una solucidn de Kn‘v".nOA 0.1N,cue son absorbidos por u gramo
de fibra libre de humedad bujo ciertas condicicnes eepeci{ficuds ¥y
cuidadosamente controlaaas,.

Bl método ectd ad=ptedo para la detcrminacidn de le durcza rela-
tiva o blongueabilided de la pulpa,Puede ser usado pzra todos los
tipos ordinarios ¥ grados de puipas quimicas obtenidos en alsuna e-
tape: del proceso.

Procedimiento. ,

Ajustar eiempre la mezcla de resccidn al inicio de 1a prueb: a

C.00323+ 46,0001 de K!-‘.nOL y 0.133%0.0058 de i SOA,volumenes isua—-

les ce iﬂ»:n04 Y H2504,0.1H ¥ CIn’,rerectiv‘-‘mente?Fon diluidos codn 1la
cantidud requerida de agua pura der estas concentraciones.B®sto es
rezlizado come sirfues

Parz pulpas con poed contenido de lismina cuyo nimero de perman-—
sanats es menor de 20.Usar 25 ml de K}F.nOA 0.1H,25% 1ml de P‘ZSOA 4N
y 7CC ml de zgua(incluvendc la muestrz de fiora) pmra dar . volu-
men total de 750 mil,

Fzra pulpas con alto contenido de lisnin~ cor udmero de pernanga

=3 de l-l:nOA,u&e:.r 40 ml
de !CI-’.r.-Ot 0.1K,40 % 1ml de stod 4N,v 112C ml de agua pera 4ar un Vo

Nzt m=yver z 20,cu:znd han side amp

lumen totwl de 1200 ml.Si el nimero de permsneenzto ohservado es ma
vor & 35,el resultado puede ser reportado come "mayer a 35",0 bvien,
aumentar el vislwsern usado de mmct 7 laz cindicionse emilead:z pura
su determinacidn.

Si,debido u ecircunstancias especiales,esc nocesario usar cantide-
des e l\'jv'n(‘:A mayores & lag indicedas antericrmente,remortar el vo-—
lumen actual us=do.Zn todos los casos,sin embarco,urar el mismo vo-

lumen de }12504 &N asf eoms de K:v'_nOA 0.,1ii,y zsresar la cantidad nece
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carina de apua destilada para diluir 1la mezcla & H/300 de mmo‘:.
¥edir exuctamente la cantidad desoeada de K?-’n(')d C.1R en un peguefio

vaso de precivitado,medir una cartided isucl de !{,SOA &4} en %ro vaso

s
0 en une buretd sradu«da, Ciilcular la cantidad &7 wauia recuerids para

diluir la mezela a W/300 de lC‘w'mOA y¥ agresur estu cantidad,menos el
wolumen en el cuel l&a mestra (fibre) estd suspendida,

Ajustar la temperatura ,ei es necesario,para cue la mezcla de to-
dos 1loe componentes esté & o5+ lOC.Se recomi=end. un dafio a tcmpf:ratx_x_
re constante pare evitar varirciones severas de la misma durante el
pericdo de resccibdn.Coloecar le muestre en ¢l vaso de reaccidn sobre
el agitador muenético y asregar le meczcla 4cido sulfudrico-apus a éi

te,consexrvar unz pegue

cantidad de la mezela pura enjuagar despude
el vaso cue contiene el sermansunato. .

Zncernder el erxitador y :gresar rdpidamente le cuntidad medida de
KhinOA.Eehar =~ =zndar el crondmetro,entonces,enjuasir £l vaso v arre-

gar el contenido a lz mezela de reeccidn.Permitir rue 1la re-ccidn

cantirue durarte 5 minX 10 ceg desde cue fue ..erezads el Kl'.n(“é.s‘n—
“cnces purar lz reaccidn n2r adicidn de 5 11 Ce KI = 1z meual o nEe

rar el asitzdor.
W0TA:S1i se desee el X?'Jﬂ()l3 puede ser z2grezado directamente a la
surpengion dée nulsz acidificuca,psor madiec d2 ura buret: zZrsduz-
da,con un tiempo de zdicidédn no mayor & 20 seg.Bl tiempo efecti-
vo de reaccidn de 5 min¥ 10 sez er entonces medido desde aue ce
ha vaci=zdo 1o mitzd del volumen de permunsinuto.
21 exceso de K?»?nGc rezccions inmediatumentz con el KI cuends és—
te Yltime ka sido agrer=do,iiberando vodo ecuivelente & li cantidad

de m'not remznente. Titular el yode lidre con une solucidn ‘e

0.1k en el vaso de reaccidn,sin filirur lac fibra

,2STeZAT una

tas de 21middn como indicsdor cerca del final de la valoracidn.
Rest

r el ndmero de mililitroz de 31'4\25201 0.1 uszdos en 1z v:ilo-
recién anterior,del ndmero de mililitros de K!(no‘,‘ 0.18 originalmente
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_agrerados a la mezela ,y dividir 1la diferenciw entre el peso.de la
fibre libre de humedz2d per: obtener el nimero ds peman;;m‘xatof éofreg_"
pondiente. N e

- Pulpa (38).

Bs el meterial fibroso nreparado y listo pars el ‘proc'gi: de pre—=
partcidn de la pusta.Bn 1z industria se empleu como sindnimo parea:

dencminar a la fibra de celulosz producida.

- Pulpeo (3€). K

También conocido coms process de rompimiento,é,a?.ir;tyeé,n-cidn G sim
plemente de suspenzién, 3l proceco conNSisve en resucir el Lsteriil se
co & forma de pulpa,arrecands 1ls centidad suficierte de s-ua pura a—
daptarlo al proceso,v en liber:zrlo del excesd fe haces de fibrans u
otros matericles no desmenuzedos.Bn el proceso de puinen se logra un
zrado acepteble de zeparacidn de fibres,De hecho,alsunczes veces ia se
paracidn de fibras se complete en est- etepsz,De ecte modo la fibra

e pone en suepensidn v puede ser transportada,
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~ Descripcidén de las secuenciuss de blunqueo.

Secuancia Numero de etapa y reactivo uasado,

CEDED l.rlanqueo con cloro (C),2.extrdccidn alcalina (E),3.blan
queo con diéxido de cloro (D),4.extracaidn alealina (E),
S.blangueo con didxido de clore (D).

CEHDED l.blanqueo con cloro (C),2.extraccidén alcalina (E),3.blan
sueo con hipoclorito (H),4.blanqueo con didxido de cloro
(D),5.extraccién mleulina (E),6,blenqueo con didxido de
cloro (D).

C,ED l.mezcla cloro~didxido de cloro (CD),Z.extraccidn aloali-
nu{E), 3. blanqueo con didxido de cloro (D),

CDE’HD l.mezcla cloro-didxido de clom(cn).Z-ndicidn de hipoclo-
rito en etupa de extraccidn ulcalina(B/H), 3.blanqueo con
didxide de clore(D).

CDZDED l.mezcla cloro-didxido de cloro(CD),Z.extru.cciJn alcalina
(E),3.blanquec con didxido de cloxro(D),4.extraccidn alca-
1ina(E),5.blungueo con didxido de cloro(Dd).

CODED 1l.blangueo con cloro(G),2, bluncueo con oxfgeno(0),3.dlan-
queo con didxido de cloro(D),4.extruccidn alealina(E),5,
blancueo con didxido de cloro(D).

CEH 1l.blangueo con cloro(C),2.extraceidn alecalina(E), 3.blen -
queo con hipoclorito(H).

coD 1.blangueo con cloro(C),2.blancueo con ox{geno(0), 3.blan-
queo con didxido de cloro(D).

co 1.blangueo con cloro(C),2,blanqueo con ox{geno(0).

T/C0B 1.didxiéo de cloro gseguide de cloro(D/C),2. blanoueo con
ox{geno(0), 3. blanqueo con diéxido d¢ cloro(D).

(DCc)ED 1.didxido de clorce seguido de cloro(DC),2,extraccidn alea
1ina(E),3.blanqueo con didxido de cloro(D).

D.0D 1.mezcla didxido de clom—clom(nc),2-b1anqueo con oxige-

no(0),3.blunqueo con didxido de cloro(D),




continuacidn

70

r|020(C+D) £

1, tratamiento con didxide de nitx{geno(h'oz),a.blanqueo
con cxfgeno(0),3.mezcla cloro-didxido de cloro(C+D),4.ex—

truceidn slceldinu(E),5.blancueo con didxido de cloro(D).

OCDEDED

©{C+D) EDED
OC/DEDED

1.blanqueo con oxfgeno(0),2.mezcla cloro-didxido de clo-
m(CD),B.extmccid'n alcalina (B),4.blanqueo con didxido de
cloro(D),5.extracoidn alcalinu(R),6,blanquec con didxido
de cloro(D).

OCDED
C(C+D)ED

1. blancueo con oxf{geno(0),2.mezcla cloro~didxido de cloro
(CD),3.extracci6n alewlina(E),4.blanques con didxido de
cloro(D).

OCDE‘/HJ)

1l.blunqueo con oxigeno(0),2.mezcla cloro~-didxido de cloro
(CD),3.udic16:\ de hipcclorito en etaups de extruccidn alea
lina{8/H),4.bluncueo con didxido de cloro (D).

CD{E+P)D

l.tlangueo cor oxfgenc(0),2.blanqueo con didxido de cloro
(D), 3.adicidn de perdxido en etapa de extraceidn alcalina
(B+P),4.blanqueo con didxido de cloro (D).

ODPO

l.%tlanpueo con oxigeno(0),2.blanqueo con didxido de cloro
(3}, 3.blanqueo con perdxido(F),4.blancueo con oxfgeno(0).

ODED

l.blanguec con ox{geno(0),2.blanqueo con didxido de ecloro
(D),3.extrucoidn alcslina(E),4.blanqueo con didxido de
cloro{(D).

oDOD

1. blunqueo con ox{geno(0),2,blanquec con didxido de c¢loro
(D), 3.blanqueo con oxigeno(0),4.blancuec con didxido de
cloro(D).

0C/DOD

1l.blanqueo con oxigeno(0),2.mezcla cloro~didxido de cloro
{C/D), 3. bianquev con oxigeno(0),4.blanqueo con didxido de

cloxro(D).

oD

1.blanqueo con oxf{genoc(0),2.blunqueo con didxido de cloro

(p).
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- S{mbolos que reprecentun las etapus de blanqueo (a1).

Nombre de la etopa S {mbol Qufmico usado

Cloracién c Cloro rareoso o vgua clorade
Extr.iccidn alcelina 3 Solucidn de hidrdxido de sodio
Hipneclorito H Hipoclerito de sodin o calcio
Tidxido de cloro b Solucidn de didxido de cloro

Ox{reno 0 Gae oxfreno y dlc2li

Perdxido P Perdxido de hidrdeeno(50% en peso)
Ozono ¥4 Czono raseoso(2% en peso de oxfgeno)
Mezcla cloro-didxido C/D |M¥eacla cloro-didxido de cloro

Secuencia cloro-didxido} (D-C) | Didxicdo de clore secuido por cloro
BExtruaccidrl oxidativa E/H |Inclueidn 3e hipoclerito en etapa
de extraccidr alealina

traccidén con perdxidol E/P |Inclusidn de perdxido en etapa de

extraccidn
Hidrosulfito H Solucidn de hidrosulfito de zinc
Tratamiento £eido A Acido sulfdrico
Acido amurgo s Didxido de azufre suceoso

- Viscoeidaé (42),

Lz viscosidzé de 1l: solucidr de una puipa,mide el grado promedio
de polimerizacidn de la celuloga.Tel prueba du,nor tanto,una indicg
cidn reluativa de lu desrzducidn (disminucidn del peso moleculur pro
medio) resultante de los procezos de pulped v/5 blanqueo.fn mener:zl,
@& menor viecosidad,menores propiedades de resistencia,tales como e~
longacidn,tensidn y ruptura,

Procedimiento (Iétodo de la ecferz descendente).

1.Culibracidédn de los tubos de viscosidad.

1.1 Calibrar el tubn de viseonsidaé par=z cafde de la esfera con wun
aceite estdnlar,tubls IT,y eoincarlo deatro del subn cujetador,inmer

SO en un bafio a temperatura de 253(3.1°C,por un minimo de una hora,
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Con cuidedo dejar caer la eefera de wluminio en el centro del tubo
tomando el tiempo de desplazamiento entre las dos mercas grabadas,
Lo faltu de exactitud puede ser debido a un mul control de la tempe
ratura,verticalidad de los tubos,inconsistencia en el método 21 de_s_
cender la esferz,0 una mala especificacién de 12 misma.
1.2 Calcular la constante del tubo para las soluciones de celu-—

losa en cuproetilendiamina (CED),K,de la siguiente ecuacidn:

_V{(p-a") (1
K=vym=-a) )
donde:
K = constante cdel tubo

= tiempo de cufda de lua esferma a través del uceite estndar,seg

= viscosidzd del uceite ectdnédar a 25°C.cp

densidad de la esfera de aluminio,r/cm3

= densided del aceite estdndur a 25°C,g/cm3

*= densidad de 1z solucidn de OED-celulosa a 25°C = 1.052 B/cm3

2 2 O < o
"

1.3 3n la determinacidn de 1z viscosicdad de una solucidn de CED—
celulosa deeconocida,sin embarrou,la ecuacidn es:
Vo= Ke (D - 4') -(2)
ﬁ:.nrie; ¥t = viscosicad de la solucidn desconocids,cp
t' = tiemzrc de cafds de la exferu = travée de la solucidn’
esconocida,ser
G' = densicz=d de 1= colucidn CED-celulosa a 2530 = 1.052@:/::m3

% — -1
entonces de 12 ecuzcifn (1); V'= V(D - 1.052)¢ = K't? -(3)

t (D - Q)
I v(p -1.c52)
. AP = 2.0 02) -
dorde,K' = —F o= ) (2)
vy K' = constante del tubos pare scluciones de celulosa en CED.

2. Soluciones ¢e cuproetilendizmina,

3e recuileren éos soluciones de cuproetilendiamina de ©,167 X 0,003

molar en cobre v 1,020,005 ¥ en cobre.
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3. Preparacién de le muestra,

3.1 Previo & lu cantided correcte de pulpa para medide de vicco-
sided,la pulpa 9ebe ser acondiclonnda a la atmdsfera de la balanza
a uear. 2= preferible un cuarto ¢dn huwtedad constante.Pesur exzcta-
mente la muestra pura determinacidn,Se hacen tres determin.ciones
por eeparado de cdi espédeimen.

3.2 Bc necesario que el tiemno de cafds de in esfera en la Solu—
cidén de CED-ceiulose =ea entre 10 y 30 seg,o la viscosidad rerultan
te puete ser errdnea.Zl tiempo corrects de medida e=s losrudo por va

rigcidn de 1la coneentrecidn de celule

relecidn .
entre viccesided v concentrucidn de celulosu requerida pave mante —
ner el tiempo de c:{dx en el rengo sefial=do.5i esto no es pogible

para hucer uneg esti

2cifn de viscosidad,renlivar uns deterninacidn
preliminar en une suspensidn al 1% como se describe en 1os puntos

5.1 a 5.4,entoncer releccioner de lz tabla YIX la concentracidn a-

propiade de celulosa,
4, Disolucidn del esgécimen,

4,1 lusndc ciertos tTi ente unuellas con

3
r CEZD 0.5 I,hzry una tendenciz de

cusicnands una inccupletz disper—

= dezsedble humsdecer el sepdcimen eoon

(0.167 #).La c2ntidad correct: de 2D 1.0 K

es entoncez adicionada pars obtener la molaridad C,5 de cobre.la

cantidré correctz de cada solucidn es determinada de las siguientes

ecuacliones:

S0w

226 - en? ,de solucifn CSD 0.167 K -(5)

20w

—%L = cm3 ,8¢ £olucidn 1.C K -(6)
donde; w = pero de la muestra libre de humedsé,mg

P = concentracidn de celulosa,®




74
5. Viscoeidud de solucionoes CIZD-celulosa,

golucgiones e CED

5.1 Conectar lae d2s botellas que contienen la

para muntener una presidén

a buretas Mohr de 25 ml.Llensr las bure
de nitrdrenc de 14 KPa en las botellas.arresar le cantidad calculada
de CED 0.167 ¥ o1 espécimen.Aceqururse gue 1la pulpa esté completamen
te mojudn,entonces agresar la cantidad propia de solucidn 1.6 M,lim-
piar la botella con una gorriente de nitr&geno por alrededor de dqs
minutos,y después taparlo rdpidamente.

5.2 agitecidn de la solucidn hasta que la fibrez esté disuelta,

Normalmente 15 min es suficiente.Un eouipo conveniente y adecua-—

do de arFitacifn da =rnrox rente 200 ciclos de nritecidn

sl concluir el tiempo de zgitacidn,permitir el degusificuado de la
colucidn durante dos minutoes,entonces,verter la rolucidn cuidadosa—
mente dentro del tubo de visccsidad.Si esto no se realize con cuidy

v rédpidamente,puede ocurrir la formaeidn de turbujias,lss cuales

pueden interferir en ie ex:ctitud de la nrueba.

5.3 Colocur el tubo de viscosicuad dentro del tubo sujetador,de
menerz vertico.l.Coloear una luz fluorescente detrds del tubo sujeta—
der pire

ti

de 1., cliridad.edir el

de

laz

marcsy del tubo, Pusde

una esferd nara tensr unz meisr precisidn,

5.2 Un: vez cue se ha determinado el tiempo,medir le temper&tufa‘r
de la solucidn.Zs muy impnortante cue la teuperatura sez 1o mée esta
ble posible pirz rue no nave fluctuaciones de ella durante 1& Csida

de la esfere v 1z temperzturs medida.
6.

6.1 Zaleular la viscosicdad de la solucidn como sifue:

loF ¥V = logp K' + log t + (T - 25%0)(0.01868) a7
gondes: V = viscosicd:zd e la lose = 25°c,§n
t = tiempo de cafdu,cex '
K'= constante del tubns
T = temnerutura,oc
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6.2 Si el tiemfo de cafda es determinado a una concentracidén di-
ferente & 1%,aplicar la ecuncidn riruiente pura convertir la visco-

£idzd determineda A o9tre= concentracidn.

Jp + (2 - 1)K
log Vl . iog +P 1 —(8)

dondes V1= vircoridaed tedrica au 1% d2 concentracidn y 25°C,cp i
P = concentracidn usadu,%
Vp= une constante,la cuxl ee 0.73 pAru pulnas blanaoueadas y

0.63 para nulpas sin blancuear.

Tabla I,Pactorez f para corregir los diferentes porcentajes de

peEYmans=nato usado.

f + O 1 2 3 4 5 [ 7 8 g
30 L9EE L Q60 .C62 .964 ,066 .968 L,OQT7C .873 .275 .OT77
40 LS72 L9021 .9B3 ,2°f5 ,GE7 .oRe ,301 ,994 376 ,00F
50 {1.0CC 1.0CZ 1.00% 1.606 1,008 1.C1i1 1.013 1,015 1.017 1.01¢
60 }1.022 1,024 1.026 1.028 1,030 1.03 1.C25 1.0237 1.G29 1.042
7C {l.Cea 1,86
2:ol= IT,Viecozidad ¢ .cei estdndar,
isc. v tdndar Vile,ze b P
er cn» & ESOC reempl iZer

S5-3 3.3 n

S=C T.7 H,T

S-20 30 J,K

S—60 100 L,53

§-200 230 W

$-E00 1200 ,S¥
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'L‘.Jbia III,Relucidn viscosidad —~ concentracidén de celulosa,

Viscosidagd Conc.celulosa | Muestra libre de Sunroetilendiamina
cp % hunedad, = 0.167 ¥,em” | 1.0 !v‘.,c-:3
1&8-25 2.5 C.6250 15.0C 10.00
25-45 2.0 0.500C ” "
£5-20 1.5 0.375C " "
70-150 1.25 0.3125 " "
120-:00 1.0 . 2500 " "
350-1600 0.75 0.1875 " "
10CC ¢ z¥s 0.,6C Q.1°5CC " "

~ Niveles mdximos permigibles de contuminantes en lag degcargas

de aguas residuales (Normam Técnicas Bcoldgicas publicadas en

el Diario Oficial de la Federacidn con fecha,midrcoles 14 de
diciembre de 1988).

Norma Técniew Ecoldgica I E-CCA~024/88,para descursas de asuas

residudles provenientes de la industria elaboradora de papel a par

tir de celulosa virgén.

Li{nites mdximos permisibles
Prrdaetros promedico 4ixrio | instantdnso
pH (unidades de pH) 6-9 6-9
DBO (mg/1) 125 150
Sé1idos suspendidos totales (mg/1) ’ 125 150
58iidos sedimentables (mi 1) 4 5
Grasas y aceites (mg/1) 30 36

~Gemds ce los pardmetros anteriores,seridn incluidos en las con-
diclones particulares de descarge 1os siguientes: Temperatura,alea
linidad, demanda quimica de oxfigeno (DQO),color,metales pesados, y

sélidoe disuneltos.,




T
Norma Pécnica Ecoldgioca NTE—ZGA—OQB/BB,paru descurgas de aguas
residusles provenientes de lu industria elaboradora de papel » par

tir de fivra celuldsics resiclada.
h

Li{mites mdximos permisibl ee
Pardmetros promedio diario | instantdneo
pH (unidades de pH) 6-9 6-9
D30 (mg/1) 200 240
S61idos suspendidos totales (mg/1) 200 240
S6lidos pedimentables (ml/1) 8 9.6
Grasas y aceites (mg/l) 50 60

Ademds de los perdmetros anteriores,serdn incluidos en las con-
diciones particulares de descurga los siguientes:Temperstura,aleca-
linidad, demanda qufxzica de oxf{geno (DQO),sélidoe disueltos,metales
peeados, color,fésforos ¥ turbiedad.

Rl procedimiento para 1la obtencidn de los valores promedio dia=-
rioe de conteminuntes en las descargas de uguas residuales, se hard
mediante el andlisis de muestras compuestus que resultan de la mez
cle de muestras instantdneas tomadas de acuerdo 4 la sipuiente ta-
blas

Horas por dfa que opera el Intervale entre toma de muaestras
procesd generador de ia instantdneaus (horus).
descargu,

x©
w

12 3
24 4
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