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RESUMEN

El presente estudio tiende a comprobar experiencias
e informaciéon dada en Bibliografia, relacionada con
nuevos métodos de blanqueo que poseen mejores caracte-
risticas que el tradicional.

Con este proposito se estudiaron dos secuencias ‘‘cor-
tas”, incluyendo carga de cloro y diéxido de cloro en
mezcla y dioxido de cloro en adicion secuencial. El estudio
se efectud en una fabrica de celulosa, recogiendo muestra
de la linea de proceso durante tres dias para cada uno de
los experimentos.

Los resultados indicaron que las secuencias con
mezcla y adicién secuencial, dan mejores respuestas en
blancura, reversion y viscosidad que las del blanqueo tra-
dicional.

También se concluyé que la adicion secuencial es me-
jor que el blanqueo tradicional o el de mezela, y que las
propiedades fisicomecanicas obtenidas de las dos secuen-
cias investigadas son mejores que las estandares.

INTRODUCCION

Por sus caracteristicas, el cloro es el reactivo utiliza-
do en la primera etapa de blanqueo. Su disponibilidad,
economia y carécter selectivo en su reaccion con la pulpa
lo han demostrado asi. Este puede remover sustanciales
cantidades de lignina sin degradar la celulosa de un modo
apreciable; no obstante, ello sucede, y la evidencia esta
reflejada en la disminucion de la viscosidad de 1a pulpa.
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También existe una leve disolucién de fragmentos
carbohidratos, lo que puede observarse en un increme;
de la demanda quimica de oxigeno del licor residual. S
embargo, son situaciones normales dentro del blanqueo &
escala comercial (3).

Mezcla de cloro y diéxido de cloroenla
primera etapa

Es asi como en conocimiento de los aspectos ante
riores, el unico efecto sustancial es la perdida de viscos:
dad en la etapa de cloracion, a elevadas temperaturas &
prolongados tiempos de retencion.

Tal resultado es posible disminuirlo por adicion de pe
quefias cantidades de Cl0; junto con el Cl; en la etapa &
cloracion. Alin més, se ha probado gue tal adicién en ma
yores proporciones da resultados sorprendentes, el efe
sinergético obtenido se ha visto reflejado en la obtencise
de un producto con mejores propiedades y mas altos res.
dimientos.

Ademas, el caracter contaminante de los efluentes
disminuye proporcionalmente con el reemplazo de Cl, pse
el ClO,, en la primera etapa. Por esta razoén la demands
biolégica de oxigeno (DBO), la demanda quimica de ox:
geno (DQO) y el carbono organico total (COT) dismins
ven. También el color y la toxicidad hacia la vida acuatics
decrecen sustancialmente (7).

El hidroxido de sodio requerido en la segunda etaps
de blanqueo disminuye a medida que el Cl10, sustituye &
Cl, en la etapa de cloracion, ya que éste tiene 5 equivales
tes oxidantes por cada atomo de cloro, en comparacion &
un equivalente oxidante, por atomo, en el cloro elementa’ |
Esto significa una menor produccion de acido clorhidries

menos cloro en los productos de degradacion de la prims |
ra etapa y en la pulpa llevada a la etapa de extraccion. La|
disminucién en los costos de NaOH va ligada a una disms |
nucién en la acidez y concentracion de cloro, con lo gue
disminuye la corrosividad del licor en los equipos de &
primera etapa.

Adicion secuencial de dioxido de cloro enla
etapa de cloracién, secuencia D¢ ED.

Los beneficios de 1a mezcla cloro y dioxido de cloro en
la etapa de cloracion se acentlian atin mas cuando se tra
ta de una adicion secuencial, es decir, la adicion del diox:
do de cloro minutos antes del cloro, sin realizar un lavade
entre estos dos tratamientos.

Los resultados muestran un bajo indice Kappa y unz
mayor blancura en relacién a la mezela Cl0,/Cl,, mante-
niéndose mas o menos comparables la viscosidad, rendi-
miento y reversion, para igual nivel total de cloro dispe-
nible (8,9).

Ambos métodos se han implementado a la secuenciz
de blanqueo. El escoger cual utilizar, dependera del grade



& sustitucién del Cl0; por el Cl, y de los costos de sumi-
Wsiro y operacién, como también del control y manten-
=wn de los dos mezcladores y torres de blanqueo.

Por otra parte, si el cloro se aplica antes del diéxido de
“ero, la eventual sustitucion es contraproducente, ya que
%= obtienen menores blancuras y mayores indices Kappa,
= relacion a la etapa de cloracion con un 100% de Cl,.

Efecto sinergético

El efecto sinergético producido por la mezela cloro-
‘Sexido de cloro en la blancura de la tercera etapa, esta
selacionado con los indices Kappa determinados en la
‘swiraccion.

Los dos reactivos retienen su identidad ejerciendo sus
wfectos por separado. Por ejemplo: al aumentar la pro-
sercion de Cl0, en dicha etapa, 1a blancura en la tercera
sumenta, aunque con condiciones mayores disminuye, tal
ez por el aumento de lignina remanente, lo que explica-
=2 los altos residuales de la primera etapa. Si los dos re-
aetivos quimicos actian independientemente con la ligni-
2z, el efecto sinergético podria explicarse a base de que
wmo de los reactivos expone lugares para el ataque de otro,
‘2= observaciones sugieren un ataque inicial del cloro
sebre la porcion de lignina resistente, haciéndola suscep-
hle mas tarde a una mayor reaccion con el C10,. Cuando
‘= cantidad de Cl, es insuficiente, una porcién del compo-
ente resistente es retenida por la pulpa, causando efectos
‘sdversos, notados en una disminucion de la blancura o en
= aumento poco acentuado de ella (4, 6, 7).

Considerando las diferentes propiedades quimicas de
“ws dos reactivos, puede deducirse que el mecanismo de
feslignificacion es también diferente. Podria esperarse
e el C10, ejerza sus efectos a través de una degradacion
sxidativa, sacando los sustituyentes reactives de la
wsstructura principal de la lignina y dependiendo de los si-
| %es activos, produciendo el rompimiento del anillo aro-
matico. Elresultado neto seria una oxidacion parcial de la
“lenina insoluble remanente en la pulpa y la produccién de
‘=agmentos de bajo peso molecular solubles en agua o en
& licor de la extraccion alcalina. Aunque este rol no ha si-
& bien clarificado, la oxidacién parece ser menos impor-
“amte con el cloro (4).

En el caso de la adicion secuencial, todo el Cl0, se
“mmsume lentamente en la oxidacién de la lignina, la que
@ reaccionar deja nuevos lugares antes no expuestos a

Scha reaccion.
Luego, asi se ha supuesto que, debido a un ataque mas

~eato por parte del C10, sera atacada una mayor cantidad
- %= lignina por parte de éste, en relacion a aquella que lo
weria con una cantidad equivalente pero a la forma de clo-
. va que la reaccion mas rapida de él llevaria a sobreclo-
=ar el anillo aromatico que ya lo ha sido anteriormente.
ademas, la mayor solubilizacion de los productos de reac-
won obtenidos por la oxidacién de la macromolécula con
& C10, tenderia a dejar superficies de lignina, atn sin re-
wecionar, mas expuestas que aquellas obtenidas porla ac-
wen del cloro.

Asi, se ha propuesto la aparicién de un “efecto acti-
vante” en la adicion secuencial del C10, el que consiste
#= la introduccion de ciertos grupos oxidados dentro de la
macromolécula de lignina remanente, haciéndola mas
susceptible al efecto degradante de la segunda etapa de
gloro.

Considerando ahora el efecto sinergético de un modo
2obal, tanto en la mezcla como en la adicién secuencial,

es posible decir que la mezcla no es eficiente por la reac-
cion competitiva del Cl; y Cl0; con la pulpa y, como se
tienen distintas velocidades de reaccion, el consumo de
Cl; es mas rapido, de modo que se pierde parte del efecto
activante del C10,.

Resumiendo, la demanda de cloro total en la primera
etapa aplicada en un paso, mezcla de Cl,/ClO,, determina
una mayor dificultad en la remocion de la lignina, confir-
mandose de este modo la necesidad de aplicar el Cl10; an-
tes del tratamiento con cloro (8).

DESARROLLO
EXPERIMENTAL

DESARROLLO

Para cada una de las dos experiencias: mezcla y adi-
cion secuencial de Cl0O, en la etapa de cloracion, se hi-
cieron cuatro blanqueos en duplicado. La pasta requerida
para las experiencias se obtuvo al comienzo de cada una
de ellas, a través de tres dias de recoleccion, desde el es-
pesador de pulpa café.

La pasta se lavo hasta cuando la fenoftaleina agrega-
da al agua obtenida del lavado no cambio de color. Poste-
riormente toda la pasta se estrujo y se desmenuzé para
determinar la humedad.

También, de la cantidad de pulpa total de cada expe-
riencia, se sacaron muestras con las que se determing: el
indice Kappa, en triplicado, la blancura y la viscosidad.

Para cada blanqueo, se colocaron en un balde 500 grs.
de pasta seca con agua en cantidad suficiente para repul-
par. La pulpa hiimeda se pesé dentro de una bolsa pléastica
y se calculé la dosificacion de agua y reactivos para la
etapa N (N= C, D¢, D/C, E, D).

CLORACION (C): El agua de cloro para esta etapa
fue preparada utilizando agua de Planta y el cloro gas que
se utiliza en el tratamiento en ella. Mediante un dispositi-
vo de muestreo y una manguera conectada a él, se hizo
burbujear cloro durante 3 horas, a bidones de 20 Its. que
contenian agua. La concentracién obtenida fue cercana a
B gr/it.

. La pulpa himeda, yva pesada, se coloco dentro de una
bolsa plastica doble a la que se le agregé, primero, el agua
necesaria y, luego, el agua de cloro, previamente medida
y almacenada en matraces tapados, a través de un embu-
do insertado en ella. Sellada la bolsa, se agité externa-
mente por 5min., lo que permitié una buena homogeneiza-
cién de la mezcla reaccionante. Se tuvo especial cuidado
en la agitacion y adicion de reactivo, ya que asi se evitan
puntos de mayor concentracién y pérdida de reactivo por
desorcion. Terminada la agitacion se extrajo la muestra
necesaria para determinar el pH inicial a través de una
pipeta insertada en la bolsa.

La etapa se desarrollé a una temperatura constante
de 28°C con una consistencia de 3.5% y 30 min. de tiempo
de residencia.

La pulpa lavada con agua desmineralizada se estrujé
hasta aproximadamente un 30% de seco y se desmenuzo,
se le determiné la humedad y con dicho valor se calcul6 el
peso de pulpa que entraba a la siguiente etapa.

El procedimiento anterior tuvo una pequefia va-
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riacién, cuando se considero la etapa de mezcla o adicién
secuencial. Para la mezcla, se midio el volumen de Cl10, y
Cl, necesario, posteriormente ambos reactivos se mezcla-
ron en matraces y la solucion resultante se agregé a tra-
vés de un embudo a la pasta cruda. En la adicion secuen-
cial, se agregé a la pulpa el Cl10, también a través de un
embudo, sellandose la bolsa posteriormente. Se homoge-
neizo la mezcla rapidamente y transcurridos 5 min. se
adiciond, a través del embudo nuevamente insertado, el
agua y la solucion de Cl, requeridos, para luego agitar una
vez mas.

A partir de la agitacion externa, tanto en la mezcla co-
mo en la adicién secuencial, esta etapa de ‘‘cloracion’ es
igual a la tradicional.

EXTRACCION (E): Esta etapa siguié un procedi-
miento semejante. La pulpa desmenuzada se colocd
dentro de una bolsa plastica doble, a la cual se le agregé el
agua caliente y luego la solucion de soda de acuerdo a la
dosificacion considerada. La temperatura después de la
homogeneizacion resulté cercana a 65"C.

Antes de colocar la muestra en un bafio termostatico
regulado a la temperatura deseada, se tomé una pequefia
cantidad de liquido para medir el pH inicial.

También, en este caso, terminada la etapa, se toma-
ron muestras del liquido remanente con las que se calculé
el residual de soda y pH final.

La pulpa se lavo con agua desmineralizada. Una vez
mas se estrujo y desmenuzé con objeto de calcular la hu-
medad y conocer la cantidad de pulpa disponible y su con-
tenido de lignina residual (I. Kappa).

DIOXIDO DE CLORO (D): La pulpa himeda resul-
tante de la etapa anterior se coloco dentro de una bolsa
plastica doble. Se agregé el agua caliente y la soda nece-
saria con la que se ajusto el pH inicial a un valor cercano a
10,5. Luego la solucion de ClO; obtenida del suministro a
las torres de blanqueo, se agrego a la mezcla utilizando un
embudo insertado en la bolsa. Esta se sellé y se homoge-
neizo rapidamente. Luego se colocé en una bano termosta-
tico.

Finalizada la etapa, se tomé muestras del filtrado,
con las que se calculd el residual del C10, y pH final.

El producto se lavo y estrujo, luego se desmenuzé pa-
ra determinar su humedad. Ademas, se tomaron
muestras de celulosa, a las que se le midié blancura, re-
version y viscosidad.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la fig. 1 se observa la variacion del indice Kappa
después de la extraccion alcalina, a medida que el cloro es
sustituido por el diéxido de cloro en la etapa de cloracién.
Tanto en la adicién secuencial como en la mezcla se pro-
duce inicialmente una fuerte disminucion que es muy
acéntuada cuando se trata de la adicién, existiendo entre
ésta y la mezcla una diferencia de un 30% para dicho indi-
ce.

Efectos de la magnitud ya citada se producen tam-
bién en la blancura, reversion y viscosidad (figs. 2, 3), en
donde la primera es afectada notablemente, cuando es
adicion secuencial. La figura 2 muestra un aumento de 4
puntos para tan sélo una sustitucién de un 20%; en cam-
bio, si se trata de mezcla con Cl10,, las blancuras obteni-
das después de la 3ra. etapa son menores; aun mas, ésta
comienza a disminuir cuando se tienen razones mayores
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de Cl,: C10,= 60: 40 por ciento. No obstante los valores:
teresantes de blancura, debe notarse la marcada rew
sién en todo el rango de combinaciones utilizadas. Tal
tuacion es similar en ambos métodos y, desde el punto
vista del producto, es un aspecto negativo. Dicha cara
ristica est4 ya citada en bibliografia (4, 5, 7).

Por otra parte, el efecto sobre la viscosidad, debi
la sustitucién del cloro por diéxido, es también impo
te. En la figura 3 se observa un brusco aumento para
jas adiciones de Cl0,, con disminucién y aumento
rior a mayores proporciones, tendencia que fue dada a
nocer por Rapson, W.R. (5). Es asi, entonces, que para
09; de adicién de Cl0, se alcanza una viscosidad de 18
ya para un 20% de adicién, se obtiene un valor sobre 22
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Este efecto, proveniente de la adiciéon de C10, influye de
manera importante en el rendimiento de la secuencia de
slanqueo (fig. 4), comprobandose asi la mayor degrada-
cién de la pulpa blanqueada y, aunque dicho aumento es
pequefio, desde el punto de vista de contaminacién y pro-
duccion no deja de ser importante.

Propiedades Fisico Mecanicas

Las tendencias observadas cn ambos blanqueos
~uestran un leve mejoramiento, en relacion a la secuen-
.a tradicional (figs. 5, 6) ¥ aunque una mayor adicion del

Cl0, podria significar un aumento en tales propiedades, la
respuesta no es proporcional a la cantidad agregada. No
obstante el factor de explosi6n en ambas modalidades de
blanqueo, C/D ED y D¢ ED, varia un poco mas, en tanto
que s6lo en el caso de la adicién secuencial, el factor de
rasgado es alterado a medida que se varia la razén
Clp: CIOa.

El tiempo de refinacion, considerando los efectos re-
sultantes de la mezcla o adicion, debiera disminuir a me-
dida que el % de C10, aumenta. Tal respuesta es real sola-
mente en el caso de la adicién secuencial, ya que para la
secuencia con mezcla Cly: ClO,, el citado efecto es opues-
to. Una explicacién tentativa para este fenomeno estaria
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basada en los indices Kappa obtenidos y en la accién
deslignificante de la mezcla de reactivos sobre la pulpa
(fig. 1). Los indices Kappa indican un valor constante pa-
ra valores mayores que 20% de Cl10,, siendo muy cercanos
a aquel obtenido con un 100%, de Cl,, mostrandose de este
modo la presencia de lignina sin retirar que aumentaria
en cierto modo el tiempo de refinacion. Ademas, la accion
deslignificante de los reactivos en este proceso no es com-
parable con aquella que sucede en la adicion secuencial,
sumandose también esto a lo ya citado anteriormente.

En general, puede citarse ahora que las respuestas
obtenidas en la adicion secuencial son mucho mejores que
en la secuencia de blanqueo con mezcla. Esto puede ob-
servarse en un mejor factor de rasgado, de explosion y
tiempo de refinacién, con tan sélo una mejor longitud de
ruptura.
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METODOS DE ANALISIS

Blancura Norma Tappi 2170
CONCLUSIONES reversion Tappi UM
Indice Kappa Tappi 236 os-
‘viscosidad Tappi 230 0s-
_ Las dos nuevas secuencias tienen mejores valores de ! .
blancura, reversién, viscosidad e indice Kappa en Propiedades Fisico-Mecanicas
comparacion a la tradicional. Formacion de hojas Tappi 205 0s-
determinacion de peso base Tappi 220 os-
— Las propiedades fisico-mecénicas, en ambas secuen- | longitud de ruptura Tappi 404 os-
cias son mejoradas levemente a excepcion del factor factor de explosién Tappi 402 05-
de rasgado que disminuye del mismo modo. factor de rasgado Tappi 414 ts
opacidad Tappi 425 os-
— El rendimiento en la secuencia de blanqueo aumenta espesor Tappi 411 os-
hasta en un 29, porosidad Tappi 460 os-
Analisis Cualitativo

— EI consumo de C10, aumenta hasta un 270%

Cloro residual

soda residual

dioxido de cloro residual
peroxido residual

— La reversion alcanza hasta 6 puntos.

— Lasrespuestas obtenidas en el blanqueo con adicion se-
cuencial, son sustancialmente mejores en todo el rango
estudiado, a excepcion de la viscosidad y de la pro-
piedad mecanica longitud de ruptura.
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