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SUMARIO

El objetivo de este trabajo fue llevar a cabo un
tratamiento de activacién de pulpas kraft oxigenadas de Eucalyptus
globulus utilizando como activante Cloro y Didxido de Nitrdgeno,
comparando su accién en las condiciones de operacién en que cada
activante presente el mejor comportamiento, para finalizar
blanqueando con una secuencia C/D-E-D.

La activacidén se llevd a cabo entre dos etapas de
oxigenacién (OX0); la primera etapa se mantuvo constante y la
segunda se incluyé en el estudio. Se definieron como respuestas el
grado de deslignificacién representado por el Indice Kappa y el
grado de depolimerizacién de carbohidratos, representado por la
viscosidad y propiedades fisico-mecanicas.

El desarrollo experimental entregd los siguientes
resultados: con el tratamiento con Cloro se obtuvo una
deslignificacién de 72% frente a un 51% del Didéxido de Nitrédgeno;
la caida de viscosidad fue de 30% y 28% para la activacién con Cl2
y NO2, respectivamente. Se obtuvo una pulpa de alta blancura y
calidad aceptable cuando la pulpa activada con Cloro fue
blanqueada con una secuencia corta.

Se determindé que es posible disminuir algunos
parametros que representan el grado de contaminacién de los
efluentes liquidos de dicha zona.

(*) Este trabajo se desarrolld como parte del Proyecto
PNUD CHI 87/018.



1 Antecedentes

Hoy en dia, en que el hombre toma conciencia que i
planeta en que vivimos también tiene un limite en cuanto a .
capacidad para absorber la contaminacién en sus diferentes form.
surge la urgente necesidad de abordar dicha problematica.
general, las industrias y en particular las productoras
celulosa, enfrentan el problema desde dos puntos de vista: un-~
instalando sistemas de tratamientos de sus efluentes y otrc,
mejorando o adaptando sus procesos a otros menos contaminantes.

En la industria de la celulosa, actualmente, se han
implementado una serie de procesos que tienden a disminuir uno -
sus principales problemas, la descarga de efluentes liquidos de la
planta de blanqueo, constituida esencialmente por compuestos
6rgano-clorados de alta toxicidad.

Una buena alternativa de solucién la representa la
deslignificacién con oxigeno que aungue menos selectiva que la
accién del «cloro, permite disminuir en forma importante la
concentracién y el caudal de los efluentes liquidos de la zona de
blanqueo, ya que los licores residuales de la deslignificacién con 4
oxigeno pueden ser evaporados y combustionados en la caldera de j
recuperacidén del proceso kraft. Sin embargo debido a la poca 2
selectividad del oxigeno el proceso no puede ser llevado mas alla
de una deslignificacién de 56% (1), (2), sin producir un serio
dafio a los carbohidratos presentes en la pulpa.

En este sentido, estd emergiendo un nuevo concepto en
la deslignificacién con oxigeno: este consiste en incorporar un
pretratamiento con algin reactivo que tenga caracteristicas de
activante de la lignina (oxidativas) de tal forma que permita
extender la deslignificacidén con oxigeno sin que esto signifique
un dafio importante para los carbohidratos (3), (4), (5), (&), (7),
(8).

Dos de los activantes que presentan mejores
perspectivas son el Cloro y el Didxido de Nitrdgeno: ambos tienen
la ventaja que se pueden aplicar en pequenas cantidades y son
capaces de reducir en forma significativa el wuso de agentes
clorados en el blangueo.

En la literatura se puede encontrar trabajos que se
han realizado especialmente con NO2 (9), (16), (l1) en los que se
muestra que la activacién con NO2 efectivamente permite reducir el
consumo de compuestos clorados durante el blanqueo. Estos
pretratamientos generalmente se componen de una carga inicial del
activante con 02, que va seguida por una etapa de blanqueo con
oxigeno.

En razén a lo expuesto es de interés, llevar a cabo §
un proceso de activacidén utilizando Cloro y Diéxido de Nitrdgeno, 2




comparar su accién en las condiciones de operacién en que cada
activante presente un mejor comportamiento; y analizar si
efectivamente 1la activacién reduce el consumo de compuestos
clorados en el blanqueo para una pulpa de buena calidad.

En el presente trabajo la activacién se lleva a cabo
con una variante, esto es, el proceso consta de una
deslignificacidén inicial con O2 seguida de un tratamiento con el
activante en el punto donde comienza a ser importante la
degradacién de 1los carbohidratos producto de la accién del
oxigeno, de tal forma que se producirda una activacién de la
lignina residual que es la que ofrece la mayor dificultad para su
remocién. Finalmente la activacién va seguida de una segunda fase
de deslignificacidon con oxigeno.

En la literatura se proponen diferentes tipos de
pretratamientos de acuerdo a las condiciones en que se trabaje; de
esta forma, se puede mencionar los siguientes casos:

a) Pretratamientos dcidos y neutros: NOz, Cl2, H202, SOa2.
b) Pretratamientos alcalinos: Na2S04, Hipoclorito de Sodio,
Sul furo de Sodio.

De acuerdo a literatura (12) se ha demostrado que los
pretratamientos en condiciones A&cidas tienen un efecto més
positivo en la selectividad de la etapa de oxigeno que los
pretratamientos alcalinos.

Dentro de los pretratamientos &cidos, 1los gque
presentan mejores expectativas son los de Cla y NO2 (13).

Debido a que este trabajo va orientado a estudiar el
comportamiento del activante durante la etapa de deslignificacidn
con oxigeno, es de importancia analizar algunos conceptos acerca
de la deslignificacidén con oxigeno.

El oxigeno molecular es un agente Unico en su género.
La forma normal del oxigeno es electrdnicamente estable con dos
electrones desapareados:

En su caracter biradical le da una fuerte tendencia a
reaccionar con compuestos organicos, incluyendo los componentes de
la madera, en especial la lignina y los <carbohidratos. Estas
reacciones generan una gran vairiedad de radicales orgénicos e
hidréxidos, que son agentes oxidantes no especificos causantes de
la poca selectividad de 1la deslignificacidén por oxigeno. La
formacién de estos agentes debe ser controlada durante el blanqueo
de la pulpa para evitar una severa degradacidén de la celulosa.

El blanqueo con oxigeno se considera formado por dos
reacciones generales simultdneas, una reaccidén de deslignificacién
deseable y una reaccion de degradacidén de carbohidratos no



deseada.

El uso del cloro como agente blanqueador de pulpa de
madera es universalmente conocido; no obstante, su utilizacién
como agente activante de pulpas recién en los Gltimos afios
comienza a ser valorada (14).

En la literatura se proponen varios criterios para el
pretratamiento con cloro Y todos coinciden en que la adicién de
cloro debe ser pequefia si se desea que los efluentes del
Pretratamiento pueden ser enviados a caldera de recuperacidén; con
este fin, 1la concentracién de cloro no debe ser superior a 5
kg/ton métrica de pulpa, es decir ser inferior a @,5% b.p.s.

Existen razones para creer que el efecto positivo de
la cloracién antes de la etapa de oXigeno es causada por
reacciones donde la demetilacién juega un rol importante. El grado
de demetilacién durante la cloracién depende de varios factores
incluyendo la cantidad de cloro agregado, 1la composicidén del
sistema clorado Y la estructura de la lignina; este punto es de
importancia ya que la estructura de la lignina variara segin donde
sea aplicado el pretratamiento. A pH bajo durante la cloracién
favorece 1la demetilacidn. Ensayos a diferentes niveles de pH
muestran que un pH bajo incrementa el efecto positivo del
pretramiento con cloro Y a mas bajas temperaturas. (15)

Otro de los pretratamientos promisorios es con
Diéxido de Nitrégeno. Un pretratamiento con pequefias cantidades de
NO2 y 02 bajo condiciones acidas hacen posible una
deslignificacién de hasta un 80%, en una etapa posterior de
oxigeno, con un alto rendimiento y viscosidad (16), lo que se
traduciria en wuna disminucién importante en el consumo de
reactivos quimicos blanqueadores. Cabe mencionar que el valor
anterior puede ser comparado con un 40-5¢ de deslignificacién
durante un blanqueo convencional con oxigeno (17).

Varios tipos de pretratamientos son posibles, sin
embargo sélo algunos permiten que  sus efluentes puedan ser
evaporados y enviados a 1la caldera de recuperacidén, junto con el
licor convencional en una planta kraft. El pretratamiento con
Diéxido de Nitrégeno cumple con dicha cualidad (18).

No cabe duda que wuna de las variables mas
significativas en el pretratamiento es la adicién de NO2; en la
literatura generalmente el rango varia entre 1% y 4% (19), aungque
también es posible obtener buenos resultados con cantidades
inferiores. A medida que se aumenta la adicién de NO2 dentro del
rango mencionado los resultados mejoran (viscosidad y Kappa).

Otra variable importante es el tiempo de duracidén de
la activacién, en literatura se observa que a temperaturas bajo




70°C no se nota un efecto significativo del tiempo sobre el
pretratamiento en un rango de 15 a 24¢ minutos, sin embargo, si la
concentracién de NO2 es alta, el tiempo influye fuertemente sobre
el pretratamiento (20).

La consistencia también ejerce una influencia
importante sobre el proceso; la deslignificacién y la
depolimerizacién de los carbohidratos se incrementan marcadamente
con el aumento de la consistencia cuando se utiliza una alta
adicién de NO2, este efecto disminuye si la adicién de NO2 es
meénor, pero a pesar que en el pretratamiento se produce una
pérdida de viscosidad producto de utilizar una alta consistencia,
en la etapa posterior de O se obtiene una viscosidad mayor para
una pulpa que ha sido tratada con una alta consistencia, vya que el

efecto protector incrementa con el aumento de la consistencia
(21).

2 Disefio y Programacidn
El proceso de activacién de una pulpa oxigenada se
llevé a cabo bdsicamente en tres etapas:

a) La primera etapa consistidé en realizar un estudio exploratorio,
de forma de tener una jerarquizacién de la importancia relativa
que presentan las variables en el proceso.

b) La segunda etapa consiste en realizar un estudio del
comportamiento de determinadas variables sobre ciertas
respuestas del proceso. Para esto se utilizd una técnica de
disefio experimental.

c) Finalmente, la Gltima etapa consiste en someter a un proceso de
blanqueo de tres etapas a una pulpa activada.

Para el estudio exploratorio se consideré que en el
proceso de activacidén (también denominado pretratamiento)
intervienen once variables.

Mediante una técnica de disefio exploratorio es
posible obtener una jerarquizacién de la importancia relativa de
las variables frente al proceso. Con este fin se uséd el disefio
factorial de Plackett y Burman (22).

Los niveles asignados a las variables para el estudio
exploratorio de activacidén con Cl, se presentan en la Tabla 1.

Las respuestas consideradas son las que indican
directamente la deslignificacién y la degradacién, es decir, el
Indice Kappa y la viscosidad de la pulpa respectivamente.



TABLA 1
RANGOS MINIMOS Y MAXIMOS
ESTUDIO EXPLORATORIO PARA Cl>

Variable independiente Nivel de variable
Numero Bajo Blto
1 Temp. Pretratamiento (°C) 20 90
2 Tiempo Pretratamiento (min) 10 30
3 Carga Cloro (% b.p.s.) 8,5 3
4 Consistencia Pretratamiento (%) 5 11
5 Acidificaciédn No Si
6 Temp. oxigenacidén (°C) 70 120
7 Presidén oxigenacién (psi) 39 80
8 Tiempo oxigenacién (min) 49 90
9 Cons. oxigenacidn (%) 6 15
10 Carga soda ox. (% b.p.s.) 0,8 4
11 Carga protector (% b.p.s.) 0 9,5

La primera fase de ©oxigenacidén se considera
constante, y las condiciones de operacién son las siguientes (23):

- Temperatura primera oxigenacién 99-92°C

- Presidén primera oxigenacién 50 psi

- Tiempo primera oxigenacidn 45 min

- Carga de soda 1,9 % b.p.s.
- Carga sulfato de magnesio #,5 % b.p.s

Para el desarrollo del estudio de la activacién con
NO2, se supone inicialmente que las variables m&s importantes en
el proceso son las mismas que resultaron del estudio exploratorio
del Cloro.

En una segunda etapa se determina la influencia de
las variables independientes sobre las respuestas consideradas,
mediante el empleo de un disefio rotacional que permita obtener
relaciones empiricas de 1las variables independientes que
satisfagan las respuestas (24).

Las variables independientes seleccionadas para este
disefio son las que se obtienen del estudio exploratorio anterior:

carga de cloro (0,5-3% b.p.s.); temperatura pretratamiento
(20-56°C); carga de soda en la segunda oxigenacidén (0,8-4%
b.p.s.).
Las siguientes variables se mantuvieron constantes:
- Consistencia de pretratamiento de activacién 18%
- Tiempo de pretratamiento de activacién 18 min
- Acidificacidn (bafio dcido) No
- Temperatura de segunda oxigenacién 3¢°C

- Presidén de segunda oxigenacién 50 psi



- Tiempo de segunda oxigenacién 45 min
~ Carga de protector MgSO4 2.,5% b.p.s.

Los valores antes mencionados fueron obtenidos de
literatura (25), y se escogieron aquellos que presentaban me jor
aplicacién préactica.

Las condiciones 6ptimas de deslignificacién se
obtienen después de analizar los modelos matematicos y los
graficos de las respuestas en funcidén de las variables. Los
modelos matematicos se obtienen del ajuste de los valores
experimentales realizados con un programa disponible para estos
fines en el computador personal del Laboratorio de Productos
Forestales.

Las propiedades fisico-mecidnicas se determinaron con
una refinacidén de 9000 rev. PFI.

El ensayo de blangqueo complementario se efectud con
una pulpa de Kappa 3,9 después del tratamiento de activacién con
Cl2 solamente. Se aplicé una secuencia corta CpEOD.

La dosificacidén de los reactivos se fijé en funcién
del Kappa de entrada para obtener una blancura final entre
88-90%1S0:

A las pulpas blanqueadas se les determiné viscosidad
y blancura.

Con respecto a los parametros ambientales, se
almacenaron las soluciones de los licores agotados de cada etapa.
Luego se mezclaron los licores de las etapas &acidas con las
alcalinas en iguales proporciones; finalmente a la mezcla se le
determiné color y demanda quimica de oxigeno (DQO).

La madera utilizada corresponde a la especie exética
eucalipto (Eucalyptus globulus) proveniente de una plantacidén de
once afios. Esta madera se sometid a un proceso de pupaje kraft
convencional, y a la pulpa se le determiné el Indice Kappa, la
viscosidad intrinseca y la blancura.

Para cuantificar 1las respuestas se siguieron los
métodos recomendados por Tappi.

Las pruebas de deslignificacidén con oxigeno se
realizaron en un reactor de laboratorio. El reactor es de
aproximadamente 4 litros de capacidad, de acero inoxidable,
calefaccionado mediante resistencias eléctricas.



3 Resultados y Discusién
El estudio inicial del efecto de las variables que
intervienen en el proceso de activacién con Cloro y posterior
blangueo con oxigeno, considerando todas las respuestas entrega el
siguiente orden de impertancia general:
- Carga de Cloro.
- Consistencia en la segunda fase de oxigeno.
- Temperatura de activacidn con cloro.
- Carga de soda en la segunda fase de oxigeno.
- Temperatura de la segunda fase de oxigeno.
- Presién de oxigeno en la segunda fase de oxigeno.
- Carga de protector, sulfato de magnesio.
- Tiempo de la segunda fase de oxigeno.
- Acidificacién segunda fase de oxigeno.
- Consistencia de activacién.

Si se toman como parametros de evaluacién el grado de
importancia de las variables, la deslignificacién representada a
través del 1Indice Kappa, y la degradacidén de carbohidratos
cuantificada por la viscosidad, se tiene que las variables mas
relevantes en orden de importancia son: :
- Carga de cloro.
- Temperatura de activacién.
- Carga de soda.

El consumo de cloro en la etapa de activacién, se
debe a que, esencialmente, en la activacién prevalecen las
reacciones de sustitucién y de oxidacién, dependiendo del tiempo
de retencidén del tratamiento; dichas reacciones dependen en forma
importante de la cantidad de cloro presente.

La 1importancia de 1la variable temperatura de
activacién, proviene del hecho que la velocidad de la cloracién
depende de la temperatura en forma proporcional; adem&s es
conocido que la accién del cloro es selectiva con respecto a la
lignina, pero no es exclusiva, ya que también presenta un grado de
accién sobre los carbohidratos, lo que se demuestra por la pérdida
de viscosidad que sufren las pulpas sometidas a una cloracién;
dicha disminucién de viscosidad es atn mas importante a altas
temperaturas.

La importancia de la carga de soda esti en que
proporciona el medio alcalino para que el oxigeno inicie las
reacciones en cadena de deslignificacién y, también, de

degradacién de carbohidratos. La soda, ademas, proporciona los
iones OH- que favorecen la degradacidén de la lignina al formar
compuestos intermedios que facilitan la accién del oxigeno (26).

Los modelos matematicos resultantes del disefio
experimental se detallan a c¢ontinuacién, en funcién de las
variables reales:



Indice Kappa:
NK = 13.0051 - 5.7595 C1 - $.17664 T - 1.88056%0H + $.87849 C1l*x*2

=9.85763 E-4 T**2 - ¢ .194602 OH**2 + §.201599 Cl*OH
+0.0717669 T*OH

donde:

Cl : Carga de cloro en tratamiento de activacién, % b.p.s.
T © Temperatura tratamiento de activacién, °C.

OH : Carga de soda segunda fase de oxigenacidn, % b.p.s.

Viscosidad intrinseca:

V = 818.8603 - 52.47779 C1 + 5.57477%T + 4¢.25143 OH
+ 6.158239 Cl**2 - 7.85587 E-2 T**2 - 12.655343 OH**?2
- 2.001529 C1*T + 5.83578 C1*OH + @.205328 OHXT

Blancura:
B = 12.67868 + 6.319051 * Cl1 + 2.162153 * T + 13.21515 OH
+ 0.33245 C1**2 - 2.65616 E-2 T**2 - 2 (04786 OH* %2
- 7.84435 E-2 C1*T - @.788717 Cl*OH - 5.780794 E-? T*0OH

c
6

Indice de rasgado:
IR = 15.00795 - 2.645978 C1 - ©.22388 T + 1.1003 OH
+ 0.65067 Cl**2 + 2.(938 E-3 T**2 - (¢.44106 OHX*?
- 3.95987 E-3 C1*T + 0.10787 C1*OH + 2.0771 E-2 T*OH

Indice de ruptura:

IR = 136.3234 - 24.50209 C1 - 1.433316 T - 7.786065 OH
+ 3.5726 C1l**2 + 1.59055 E-2 T**2 + 2.47349] OH**?
+ 0.3790181 Cl*t - 0.760419 C1*OH - 0.1694103 T*OH

Indice de explosién:
TE = 13.73329 - 2.6494 C1 - @¢.30622 T - 0.27262 OH
+ 3.7713 E-2 C1*T - (.1308629 C1l*OH - 1.944537 E-2 T*OH

En la Figura 1 se puede apreciar la deslignificacién
representada por el Indice Kappa en funcién de la carga de cloro.
Debido a la capacidad deslignificante que posee el cloro, el
aumento de la adicidén de reactivo se vera reflejada en un mayor
numero de atomos de cloro que reaccionan con la lignina. Es
conocido que en el ataque de dicho reactivo a la lignina, se
realiza basicamente por dos mecanismos, sustitucidén y oxidacién
(27).

El mecanismo de reaccién por sustitucidén posee una
velocidad mayor que el de oxidacién, sin embargo este uUltimo es
mas constante en el tiempo. Debido a que el tiempo de tratamiento
es constante e igual a 1¢ minutos, lo que es bastante poco para
una cloracién, cabria de esperar que el principal mecanismo de
reaccion fuera el de sustitucién, sin embargo para pulpas de bajo
contenido de 1lignina (I.Kappa < 7) el consumo de cloro es
preferencialmente por oxidacién (28).



Por otro lado, para una misma pulpa, la cantidad de
cloro consumido por oxidacién, depende de la temperatura pero no
asi la consumida por sustitucidén. Si se observa la Figura E.9.1
existen curvas para diferentes temperaturas de activacién, por lo
que se puede observar, que si se desea obtener un determinado
grado de deslignificacién se tiene la alternativa de bajar la
temperatura de cloracidén y consumir una mayor cantidad de reactivo
o bien aumentar la temperatura y bajar el consumo de reactivos.
También es notorio que el efecto deslignificante se hace mas
dificultoso a medida que la lignina presente en la pulpa es menor,
esto es posiblemente debido a que la lignina residual estd muy
condensada, lo que da 1lugar a pocas posibilidades de que se
produzca la reaccidn de sustitucidn aromatica.

En la Figura 2 se presenta graficamente el grado de
deslignificacidén en funcidén de la carga de soda. Se puede observar
que el aumento de la carga de soda proporciona una
deslignificacién mayor, ya que permite obtener un medio alcalino
para que actie el oxigeno y suministra iones OH  que favorecen la
degradacidén de la lignina al formar compuestos intermedios que
facilitan la accidén del oxigeno. :

En la Figura 3 se puede apreciar la relacidn entre
viscosidad y la carga de cloro, esto debido a que a medida que
aumenta la deslignificacidén también se produce un atague a los
carbohidratos, y a su vez la reaccién de oxidacidén se incrementa
con el aumento de la temperatura y con el aumento de la carga de
cloro, efecto que se observa claramente en la grafica mediante la
evaluacion de las pendientes de las curvas, estas son mayores a
medida que aumenta la temperatura de activacidn.

También se puede analizar la dependencia de la
viscosidad en funcidén de la carga de soda agregada a la segunda
fase de oxigeno en la Figura 4. El efecto no es tan drastico como
el de la carga de activante por lo que da un margen mas amplio de
aplicacidn, obviamente gque en los posible se tratarada de disminuir
su consumo. En esta figura se confirma lo que se observara en el
grafico anterior, es decir que el aumento de la temperatura en la
activacidén proporciona a la segunda fase de oxigeno un mayor grado
de depolimerizacidédn de los carbohidratos.

Si se desea obtener el Indice Kappa més bajo posible,
al observar la Figura 1, concluiremos que con una carga de. cloro
de 0,5% es posible obtener un nivel de deslignificacidén de un 76%
aproximadamente, para una temperatura de activacidn de 48°C. Si se
observa la Figura 3 se puede apreciar que para las condiciones
antes descritas la viscosidad intrinseca no sufre una disminucién
importante.

Por otro lado también se debe seleccionar aquella
carga de soda que sea suficiente como para permitir wuna



deslignificacidn adecuada, pero siempre controlando que dicha
carga no sea excesiva como para provocar una degiradacidn
importante de carbohidratos.

Analizando las variaciones de las propiedades
fisico-mecanicas, de acuerdo con los modelos, se concluye que la
carga de soda conveniente fluct@la entre 1,0 y 2,0% b.p.s. Segln
esto se considerd adecuado trabajar con un valor intermedioc como
carga de soda.

Finalmente queda por seleccionar la temperatura a la
cual se llevarid a cabo la activacidén. Se puede apreciar de la
Figura 1 que el nivel de deslignificacién depende fuertemente de
la temperatura de activacidén, por lo gque la temperatura alta
favorece la deslignificaciodn.

Como las propiedades fisico-mecanicas disminuyen con
el aumento de la temperatura de activacidén debe existir un
equilibrio entre lo que se gana y lo que se pierde por degradaciédn
de carbohidratos. Basandose en este criterio se evallGan diferentes
combinaciones, de modo de obtener una deslignificacidén importante
con propiedades fisico-mecdnicas aceptables obteniéndose las
siguientes condiciones:

- Carga de activante (cloro) ,5% b.p.s.
- Temperatura de activaciédn 39-49°C
- Carga de NaOH

Fase oxidativa 1,4% b.p.s.

La comprobacidén de estas condiciones se realizdé con
una pulpa kraft de Kappa 15,1, obteniéndose una pulpa blangqueada
con un grado de deslignificacién de 72% y wuna disminucidén de
viscosidad de 30%, lo cual estd dentro del range predicho por los
modelos.

El estudio preliminar realizado para el proceso con
didxido de nitrégeno, se 1inicid basidndose en los resultados
obtenidos en el estudio exploratorio para la activacidén con cloro.
Se considerd que las variables mds relevantes eran las mismas, de
tal modo que las variables consideradas fueron:

- a) Carga de didxido de nitrédgeno.
- b) Temperatura de activacion.
- ¢) Carga de soda en la segunda fase de oxigenacién.

Se verificd la veracidad de la suposicién. Para esto
se realizaron ensayos para analizar si las variables tenian un
efecto significativo sohre las respuestas. De estos ensayos se
llegd a la conclusién que la variable temperatura de activacidn no
era significativa, por lo que se optd por eemplazar la variable
temperatura de activacién por la variable temperatura de la
segunda fase de oxigenacién, de modo gque las variables a
considerar fueron:



- a) Carga de diéxido de nitrégeno.
- b) Carga de soda de la segunda fase de oxigenacién.
- ¢) Temperatura de la segunda fase de oxigenacién.

La modelacidén, en el caso de la activacidén con NO->
arroja los siguientes resultados, en funcién de las variables
reales:

Indice Kappa:

K = 18.24762 - 2.02843 NO + 1.332275 OH - 0.1879621 T
+ 7.927655E-3 NO**2 + @ .15¢6686 OH**2 + 9,050449E + 4T**2
- 8.853367E - 2 NO*OH + 2.515109E-2 NO*T - 2.721276E-2T*OH

donde:

NO : Carga de didéxido de nitrégeno, % b.p.s.

OH : Carga de soda en segunda fase de oxigenacidén, % b.p.s.
T : Temperatura de segunda fase de oxigenacién, °C

Viscosidad intrinseca:

V = 716.9965 - 116.0878 NO + 311.036904 OH + 1.825887 T
- 7.138589 E - 2NO**2 - 4.926099 OH**2 + 1.968278E-3 T**2 .
- 9.4811607 NO*OH + 1.470528 NO*T - 3.507235 OHXT

Blancura:

B = 21.10833 + 14.48722 NO - 12.50214 OH + $.6199949 T
- 1.267389 NO**2 + @.1677946 OH**2 - 2 (B41Q13E - 3 T**2
+ 1.034495 NO*OH - 0.142489 NOXT + ¢.112316 OHXT

Indice de rasgado:

IR = 12.56032 - 1.30637 NO + 2.147045 OH - 6.395775E-2T
- 6.634278E NO**2 + (@ .0426351 OH**2 + 3.979447E-4 T**2
- §.1260641 NO*OH + 0.0181534 NO*T - 2.476192 E-2 OH*T

Indice de ruptura:
RU = 277.5457 - 3.9859 NO - 4.314396 OH - 4.339241 T
+ 1.901833 NO**2 + 2.7723(¢6 OH**2 + (¢.237996 T**2
- 2.612702 NO*OH + 6.946983E-2 NO*T - 8.425817E-2 OH*T

Indice de explosidn:

IE = 10.08997 ~ 0.6234873 NO + 9.1828646 OH - 5.543845E~2T
- 4.262634E-2 NO**2 + (.1042216 OH**2 + 2.506384E-4 T**2
- 4.715373E-2 NO*OH + 1.206848 E-2 NO*T - 1.(22592E-2=H*T

El analisis de las tendencias de las respuestas
frente a la variacidén de las variables independientes, nos permite
las siguientes observaciones:

En la Figura 5 se puede observar la tendencia que
presenta la deslignificacidén, representada por el Indice Kappa,
respecto de la carga de didéxido de nitrégeno. En esta figura se
puede apreciar que a medida que la carga del activante aumenta, se



produce una disminucidén de la deslignificacidén, vale decir que no
ejerce un efecto deslignificante, por el contrario, en cierto modo
su accidén es dificultar la deslignificacién.

En la Figura 6 se aprecia la funcionalidad de 1la
deslignificacién en funcién de la carga de soda en la segunda fase
de oxigenacién. Esta dependencia es directa como se puede
observar, también se muestra como influye la temperatura de 1la
oxigenacidén en la deslignificacién aumentandola considerablemente
a carga de soda sobre el 3% b.p.s.

La influencia de la carga de diéxido de nitrégeno
sobre la viscosidad intrinseca, se puede observar en la Figura 7,
en dicha figura es «claro el efecto protector sobre los
carbohidratos que tiene el diéxido de nitrégeno, sin embargo no se

puede decir que el efecto protector ante la accidn
deslignificadora del oxigeno sea selectiva sélo hacia los
carbohidratos, sino que mas hien se manifiesta en un efecto
protector total de 1la pulpa, inhibiendo en parte la accién

deslignificadora del oxigeno.

La Figura 8 muestra la relacién entre la viscosidad
intrinseca en funcién de la carga de soda aplicada a la segunda
fase de oxigenacidén, se aprecia que la relacién es la esperada,
vale decir que un exceso de soda provoca un efecto de degradacidn
de los carbohidratos, debido a que la presencia de iones OH-
favorece la accién degradante de carbohidratos por parte del
oxigeno. También en esta figura se observa el efecto de la
temperatura sobre la viscosidad, y se aprecia claramente que las
altas temperaturas repercuten seriamente en la propiedad
viscosidad intrinseca, debido obviamente a que la deslignificacidén
se hace menos selectiva a medida que aumenta la temperatura.

En la literatura acerca de pretratamientos realizados
con diéxido de nitrégeno, se habla de deslignificaciones del orden
del 8@% sin una pérdida importante en la viscosidad, aunque es
necesario dejar en claro que los pretratamientos no son iguales y
usan en su mayoria maderas de coniferas. Una explicacién de por
qué con este métodos no se obtuvieron los niveles de
deslignificacidén deseados posiblemente se encuentre en el hecho
que el medio no era lo suficientemente &acido para permitir 1la
regeneracién de didéxido de nitrégeno.

Cabe mencionar también que el manejo del diéxido de
nitrégeno es bastante dificil, también lo es su evaluacidn, esto
debido a que se usa en pequefias cantidades.Ademas debido a su alta
corrosidén es necesario usar medidores de flujo especializados los
que tienen un alto costo. Otra alternativa de medi: el diéxide de
nitrégeno, es por diferencia de pesada pero es un método menos
exacto; en definitiva éste fue el método escogido por lo qgue hay
un grade de incertidumbre en cuanto a la medicion de este
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Pardmetro,

Basandose en los modelos formulados €3 posible
Proponer yp conjunto de condiciones que permitan obtener una

del Indice Kappa, de tal forma due en la Figura s se observg, que
4 pesar de g dispersign de las tendencias del modelo Se puede
obtener un nivel de deslignificacién Superior a uyp 50% con una
carga de diéxido de nitrégeno Superior al 2% b.p.s, ademias g
viscosidad en el rango anterior se €ncuentra sobre 90@ (dm3/kg),
lo que se refleja ep Propiedades fisiCO‘mecénicas aceptables.

Ademis 13 carga de soda tiene un efecto fuerte sobre
la deslignificacién (Figura 6). También €S importante su efecto
sobre 13 viscosidad, Se observya due para mantener una viscosidad
intrinsecs sobre 9¢gg (dm3/kg) la carga de soda debe estar bajo e]
limite de 2% b.p.s.

De igual forma 13 temperatura de 1la Segunda fase de
oxigenacién, tiene un efecto significativo bPara cargas de soda
Superior a 2% b.p.s., Por lo que si se utiliza una carga inferior
se deberia optar por i menor temperatura posible.

Basandose en los Criteriog anteriormente eXpuestos se
puede realjzar una  evaluacignp de combinacién de variables para
obtener 1j respuesta deseada, de modo que se optd pPor las
siguientes condiciones:

- Carga de activante

Didxido de nitrégeno = 1,8 - 2, 0% b.p.s.
- Carga de soda segunda

Fase de oxigenacién = 1,7 - 1,98 b.p.s.
- Temperatura Segunda

Fase de oxigenacidn = 9¢°¢C

Las temperaturas inferiores a 99°c se descartan por
requerir yna alta carga de soda Para lograr unp cierto grado de
deslignificacién.

De acuerdo con los resultados obtenidos Y posterior
modelacién de los mismos, se rPuede confrontar ]; accidén de uno y
otro activante,

Un anilisis respecto del grado de deslignificacién
obtenido pPor ambos métodos, entrega que pPara el uso de] cloro se
obtienen un grado de desligniflcacién de 72%, en cambio para e]
didxido de nitrégeno se obtiene unga deslignificacién del orden de




51%. Por otro lado la caida de viscosidad intrinseca para la
activacién con cloro fue del orden de 29% y para el tratamiento
con diéxido de nitrégeno es de 28%.

No cabe duda que mirado desde ese punto de vista la
mejor alternativa estd representada por la activacién con cloro,
sin embargo existen otros factores que tambhién favorecen, como por
ejemplo; la carga de soda en la segunda fase de oxigenacidén es mas
baja (1,4% b.p.s contra 1,8% b.p.s.), la temperatura necesaria
para la activacién es menor (40°C frente a 68°C), el didxido de
nitrégeno es de dificil manejo y altamente corrosivo, lo que se
manifiesta en definitiva en mayores gastos ya sea de inversioén
como de operacién.

Debido a las consideraciones anterioies se puede
decir que para las condiciones planteadas para ambos
pretratamientos, la que presenta una mejor alternativa es 1la
activacidén con cloro.

EL comportamiento ccmparativo del blanqueo de 1la
pulpa pretratada con Clz frente a otras secuencias se muestra en
la Tabla 2.

TABLA 2
COMPARACION DATOS EXPERIMENTALES
Secuencia Blancura Viscosidad
intrinseca
(% 1S0) (dm3/kg)

* Cp-Eo-D-Ep 89,5 948
* O-Cp-E-D 89,9 856
* 0-Cp-Es-D 89,7 843
* 0-C2-Ep-D 90,0 863
* 0-Cp-Eop-D 89,6 825
** Pulpa extendida

(CpEoD) 85,4 10990

Pulpa pretratada Cl: 85,7 885
*  {29)
*% (20)

En la Tabla 2 3se puede apreciar gque la blancura
obtenida esta por debajo de la que se obtiene en las pulpas
industriales, sin embargo la blancura puede ser aumentada si se
realiza una optimizacién de la etapa de blangueo. La viscosidad
intrinseca es superior a los valores de la tabla anterior lo que
demuestra el efecto del pretratamiento.

La Tabla 3 presenta los resultados de la evaluacién
comparativa de los parametros ambientales.



TABLA 3
PARAMETROS AMBIENTALES PARA LOS EFLUENTES DE LAS SECUENCIAS DE

BLANQUEO
Secuencia DQO Color % Reducc.
de la
(kgO2/tps) (kgPt/tps) DQO
Pulpa activada 6,62 6,0 34%
{(incluyendo efluente
del tratamiento)
Pulpa activada 4,32 4,90 Base Ref.
(No incluye el efluente
del tratamiento)
* O0-Cp-E-D 14,10 6,4 69%
** Cp-E-D-E-D 28,10 84%
*  (31)
k% (32)

En la Tabla 3 se puede observar gque el proceso con un
pretratamiento de activacidén reduce sustancialmente el impacto
ambiental que producen los efluentes liquidos de las etapas de
blanqueo. En la tabla anterior se presentan los parametros
incluyendo y no incluyendo el efluente de activacidén con cloro, en
el efluente, por lo que si es enviado a la zona de recuperaciédn
los pardmetros son mucho mejores.

Finalmente se puede decir que el blanqueo de una
pulpa pretratada con cloro, reduce en forma importante el consumo
de compuestos clorados en el blanqueo con respecto a un proceso de
blanqueo tradicional (5 etapas); ademas también muestra una
importante disminucién de los pardmetros ambientales ya sea frente
a un proceso convencional como a uno que incluye deslignificaciédn
con oxigeno seguido de una secuencia corta (C/D-E-D).

4 Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos tanto para la
activacidén con cloro como la 1llevada a cabo con diéxido de
nitrégeno, se puede concluir que:

- Las variables que comandan el proceso de activacidn con cloro y
el posterior blanqueo con oxigeno son: carga de cloro,
temperatura de tratamiento de activacién y la carga de soda en
la segunda fase de oxigenacién.

- El proceso de activacién con cloro de una pulpa oxigenada
permite obtener una deslignificacién del 72% y una caida en la
viscosidad de 30%.

- El proceso de activacidn con didxido de nitrdégno de una pulpa




oxigenada, permite obtener una deslignificacién del 51% y una
caida de viscosidad de 28%.

- Las propiedades fisico-mecénicas obtenidas después del proceso
de activacidén son consideradas aceptables para una pulpa
semiblanqueada, para ambos activantes.
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KAPPA

KAPPA

VISCOSIDAD (dm~3/kg).

Fiqura 1

[.Xapoa vs Carga de Cloro (activante)
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Figura 4

Viscosidad intrfnseca vs.Carqa de Soda en Etapa de de§11§n1f1cac16n
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Figura 5
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MSCOSIDAD NIRNSECA (drn~3/kg)

VISCOSIDAD INTRINSECA (drn”3/kg)

Figura 7

Yiscosidad intrfnseca vs Carqa de Diéxido de Nftrdgeno
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