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RESUMEN

Es sabido que el pulpado kraft ocupa un lugar preponderante en Argentina y
en el mundo. Debido al gran desarrollo del mismo, podria suponerse que
queda poco espacio para mejorar el proceso. Sin embargo, las presiones
existentes para transformar a los procesos en mas "amigables” para el
medio ambiente han hecho surgir las alternativas de blanqueo libre de cloro,
y con ellas, la posibilidad de desarrollo de nuevas aplicaciones para los
productos quelantes.

El presente trabajo consiste en el estudio de aplicacién de quelantes en la
obtencién de pulpas kraft de eucaliptos con blanqueo totalmente libre de
cloro (TCF). Se aplica el quelante fosfonado acido dietilen triamino
pentametilen fosfénico (conocido como DTPMPA: Dequest 2066) en las
etapas de digestion, lavado y blanqueo TCF en medio alcalino, y se compara
su performance con el complejante clasico, acido etilen diamino tetra acético
(EDTA) en medio acido.

La secuencia TCF de blanqueo elegida fue O-Q-Op-P (Oxigeno - Quelante-
Oxigeno con perdxido de hidrégeno- Peréxido de hidrégeno). El disefio final
(16 pulpas finales) incluyé secuencias de lavado de pulpa marrén con
DTPMPA, etapas Q con EDTA (control), combinaciones de EDTA vy
DTPMPA y secuencias sin etapa Q.

Los resultados muestran que el contenido de Mn y Fe en pulpas no difieren
estadisticamente cuando se aplica una etapa Q con la misma cantidad de
EDTA o DTPMPA. La extraccion de metales es mas eficiente cuando la
carga de quelante esta distribuida entre etapas que cuando se la aplica
solamente en la etapa Q. La incorporacion de quelante en el agua de lavado
de la etapa O mejora notablemente la blancura. La mejor secuencia incluye
la incorporacion de DTPMPA en el lavado de la pulpa marrén, eliminacion de
la etapa Q, DTPMPA en la etapa Op, y DTPMPA en la etapa P. La
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optimizacion de la etapa P en esta secuencia puede resultar en un 50% de

peroéxido residual, el cual puede ser reciclado a la etapa Op.

Este trabajo de investigacion aplicada fue financiado parcialmente por la
empresa multinacional Solutia (productora de fosfonatos para milltiples
aplicaciones), mediante un convenio suscripto al efecto, con la Facultad de

Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales.
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NOMENCLATURA

C: Etapa de coccidn

DQO: Demanda quimica de oxigeno

DTPMPA: Acido dietilen triamino penta metilen fosfénico
EDTA: Acido etilen di amino tetra acético

H,0O, consumido {%):

100{(perdxido inicial — peréxido final)/peréxido inical]

ILE.. indice de explosién

1.7 indice de traccién

LR Indice de rasgado

L Etapa de lavado

L+Q =1Q Etapa de lavado con quelante

O: Etapa de deslignificacion con Oxigeno

Op: Etapa de O, reforzada con HO»

Op+Q = 0pQ Etapa de O, reforzada con H;0; con quelante
P: Etapa de aplicacion de peroxido de hidrégeno
P+Q: Etapa de aplicacién de perdxido de hidrégeno con quelante
pen: Numero pos-color: 100[(k/8)revenido~{(K/S)niciall

Con k/s calculado a partir de la ecuacion de Kubelka Punk con R«
a 457 nm.

Pérdida blancura
(% 1SO):

indicativa de la reversién, medida como el blanco inicial de la etapa
correspondiente, menos el blanco final de dicha etapa, luego de un
envejecimiento térmico acelerado

Po: Etapa de peréxido reforzado con O,

ppm: Partes por millén de pulpa seca 100% = mg/kg

Q: Etapa de aplicacion de quelantes (EDTA o DTPMPA)

TCF: Blanqueo totalmente libre de cloro

A Blanco: Incremento de blancura medido con respecto a la blancura inicial
de la pulpa

Akappa (%): Disminucién porcentual del numero de kappa producido en la
etapa que se consigna, calculado como:
[(kappa inicial — kappa final) / kappa inicial]*100

Akappa/Aviscosidad: Selectividad del tratamiento. Es un indice de la relacion entre la

deslignificacién y la degradacion de la celulosa, calculado como el
cociente entre el porcentaje de variacion de cada propiedad en la
etapa consignada

Aviscosidad (%)

Disminucién porcentual de la viscosidad producida en la etapa que
se consigna, calculada como:
[{viscosidad inicial — viscosidad final) / viscosidad inicial]*100

%sms:

Porcentaje sobre madera seca 100%

Y%sps:

Porcentaje sobre pulpa seca 100%




CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. HIPOTESIS

Es posible, a través del uso de quelantes fosfonados, la eliminacién de
metales de transicién de las pulpas en etapas tempranas del proceso de

obtencién de pulpas TCF.

1.2. JUSTIFICACION

Se plantea este trabajo debido a que el DTPMPA es un quelante fosfonado
con caracteristicas de ser eficiente en medio fuertemente alcalino y capaz de

soportar temperaturas elevadas.

Sus antecedentes indican que podria producirse una reduccién del consumo
de reactivos de blanqueo (costos) como H;O;, pudiendo, a su vez, mantener

0 mejorar las propiedades mecanicas y épticas de las pulpas TCF.

1.3. OBJETIVOS GENERAL

Optimizar el uso de quelantes fosfonados (DTPMPA) en la obtencién de

pulpas kraft blanqueadas TCF.

1.4. OBJETIVOS PARTICULARES

Verificar si la eliminacién temprana (etapas de digestion y lavado) de iones
metalicos produce mejoras significativas en el blanqueo TCF posterior de las

pulpas kraft.
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Comparar la performance del quelante fosfonado DTPMPA en medio

alcalino con el complejante clasico EDTA en medio 4cido.

Encontrar la mejor secuencia de empleo del quelante fosfonado DTPMPA en
la obtencién de pulpas kraft blanqueadas de eucalyptus, mediante su
aplicacion en las etapas de digestion, lavado y blanqueo TCF.

1.5. METODOLOGIA

La propuesta consisti6 en realizar un pulpado convencional con una
determinada secuencia de blanqueo TCF, y otro similar con el agregado de
DTPMPA. El esquema general del proceso se muestra en la figura 1, asi
como las determinaciones que se realizaron y los puntos de toma de

muestra.

En la primera parte de este trabajo, el DTPMPA se incorporé al sistema
desde las etapas iniciales del tratamiento de la madera, con el fin de verificar
si la eliminacién temprana de iones metalicos produce mejoras significativas
en el blanqueo TCF posterior. A partir de alli, se continué la secuencia de
referencia presentada en la figura 1, pero con alternativas de agregado de
DTPMPA en todas las etapas marcadas en la figura 2. Las etapas de
incorporacién de quelantes se encuentran sefialadas como Q en la figura 2.

Se analizaron en total 26 pulpas (figura 2), a saber: 4 después de la primera
etapa de lavado, 6 después de la segunda etapa de lavado post-oxigeno, y 8
despues de la tercera etapa de lavado (post-Op) y 8 al final del proceso.

En todos los casos los resultados fueron analizados y comparados
estadisticamente mediante tests de analisis de varianza y comparaciones de

rangos multiples.
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Figura 1: Esquema general OQ(OP)P propuesto para la obtenciéon de

pulpas TCF, ensayos a realizar y puntos de toma de muestras.

Explicaciones sobre la Figura 1:
Flecha de linea llena: Determinaciones sobre corrientes de lavado

Flecha de linea punteada: Determinaciones sobre pulpas



Figura 2: Esquema propuesto de las diferentes alternativas para la

obtencion de pulpas blanqueadas TCF de eucalyptus.

Explicaciones sobre la Figura 2:

Se presenta en verde claro la secuencia de referencia (pulpas de control), y

en verde oscuro, las alternativas a estudiar.

En el caso en que se colocan llaves ({), significa que se elegira la pulpa que

presente la mejor respuesta para seguir el proceso.

A partir de este punto, se decidié replantear la validez del esquema inicial
propuesto por dos motivos. En principio, la cantidad de iones metalicos era
ya muy baja en la pulpa 7, por lo cual quizas fuera posible elirninar la etapa

Q.

Ademas, como todas las pulpas estudiadas presentaban diferentes
particularidades, surgi6 como una alternativa interesante, la ampliacién del

diserio original.
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Se realizé entonces un cambio de la estrategia del trabajo, eliminando
algunas etapas y las decisiones intermedias. Esto involucré mayor carga de
trabajo experimental, pero mejord el conocimiento global de todas las

secuencias.

El nuevo esquema se presenta en la figura 3.

Figura 3: Esquema final de elaboracion de las pulpas TCF (% de EDTA y
DTPMPA base acido activo sps)



CAPITULO 2

EL BLANQUEO DE PULPAS KRAFT

2.1. GENERALIDADES DEL BLANQUEO TCF

El pulpado Kraft, debido a su continuo desarrollo, se ha establecido por si
mismo como el método de produccién totalmente dominante para pulpas

quimicas.

El desafio que la industria de la pulpa y el papel esta enfrentando hoy, es
cumplir con las demandas medioambientales, mientras se mejora la calidad

del producto, la productividad y la economia en la produccién.

Es por ello que la meta actual es una fabrica de pulpa de ciclo totalmente
cerrado, “eco-ciclo”, cuyas emisiones no impacten negativamente sobre el
medio ambiente, haciendo un uso minimo de recursos y proporcionando al
mismo tiempo una sostenida rentabilidad a las empresas papeleras. Con
este fin se han desarrollado nuevos procesos de coccién y de blanqueo, que
han asegurado el futuro para las pulpas totalmente libres de cloro (TCF).

Una forma de optimizar la produccion de pulpa blanqueada TCF es estudiar
la influencia que los diferentes parametros del proceso de coccidén y

deslignificacién con O, pueden tener sobre los resultados del blanqueo.

La rigurosa reglamentacion impuesta a la Industria por los organismos
gubernamentales a efectos de proteger el medio ambiente, se esta volviendo
una regla universal. Esta situacion ha originado una creciente actividad de
investigacion y desarrollo en el campo del disefio y la implementaciéon de
nuevos procesos para la fabricacidbn de pulpas quimicas blanqueadas,
benignos desde el punto de vista del medio ambiente.

Es sabido que las plantas de blanqueo convencional (con cloro elemental),

crean alta contaminacién y que la descarga de tales plantas contiene
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productos peligrosos del cloro, incluyendo dioxinas, furanos, etc. En América
del Norte, después del descubrimiento de las dioxinas en 1985, éstas fueron
virtualmente erradicadas de los efluentes. En Suecia se produjo la extincién
del blanqueo con cloro. El uso del rmismo pasé de 150.000 t (métricas) en
1987 a cero en 1993 (1).

En consecuencia, existe una activa investigacion para secuencias de
blanqueo ECF (libre de cloro elemental) que emplea diéxido de cloro en
lugar de Cl;, o TCF (totaimente libre de cloro), que incluye el uso de

quimicos no clorados.

El blanqueo TCF se realiza con reactivos quimicos basados en O, (oxigeno,
ozono y peroxido de hidrégeno). La opcién que ha sido principalmente
implementada es el refuerzo de la etapa de extraccion alcalina (E) con O, y
H202 (Eop). Sin embargo, el blanqueo TCF brinda variadas posibilidades,
dependiendo del tipo de proceso, del blanco final buscado, y del
equipamiento disponible. Las claves son: la disminucién del nimero de
kappa inicial de las pulpas, un mejoramiento de las etapas de depuracidén y
lavado, y una efectiva aplicacion de los reactivos de blanqueo. El desafio
consiste en obtener pulpas de altos blancos y buenas resistencias fisico-
mecanicas.

2.1.1. TCF vs. ECF

La fuerza impulsora en el desarrollo de nuevos procesos de coccion y
blanqueo es la reduccion de la contaminacién, de manera de satisfacer los
requerimientos de regulaciones gubernamentales sobre el medio ambiente.

Los compuestos organicos clorados se miden con un concepto Gnico, el
AOX (Adsorbable Organic Halogenate), que indica la cantidad de cloro
contenida en los compuestos organicos adsorbibles, medido en la practica
segun un método estandarizado.

A mediados de los afios 80, las sustancias organicas cloradas se revelaron

como problema ambiental. En esa época se blanqueaba con una gran
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cantidad de gas cloro, de lo que resultaban diferentes compuestos, desde
sustancias altamente cloradas, como los clorofenoles, furano,
tetraclorodibenzodioxina, etc., hasta compuestos mas simples conteniendo
poco cloro, y se desechaban unos 8 kg de AOX por tonelada de pulpa
producida (2).

La medida de AOX se ha establecido como una unidad aceptada para
indicar la carga téxica del blanqueo. En la actualidad, las secuencias de
blanqueo estan libres de Cl; y las modificaciones de los procesos apuntan a
sustituir gradualmente el didxido de cloro. En este caso, los compuestos
organicos clorados que se originan se asemejan, en su caracter, a productos
biodegradables de humus que se hallan en la naturaleza y no a compuestos
clorados producidos artificialmente. Como las reacciones son oxidantes, y no
de sustitucién, no se originan compuestos con mas de dos atomos de cloro.
Asi, no se eliminan compuestos altamente clorados en el efluente, por lo que
cambian drasticamente sus cualidades toxicas.

La inexistencia de cloro y de AOX no es total, ya que la madera contiene en
forma natural 0,1 kg de compuestos clorados por tonelada de pulpa. Por
esto, una definiciobn de papel adaptada al medio ambiente, presenta una
medida de AOX de casi cero, pero no-cero (2).

La produccién de pulpas TCF comenzé en 1990 y a partir de alli el mercado
de pulpas ECF y TCF ha crecido rapidamente, pasando de 4,3 a 27,9
millones de toneladas métricas en 1994, de los cuales el 85%, corresponde

a ECF. Virtualmente toda la producciéon TCF corresponde a Europa (1).

En Brasil, Japén, China y América del Norte, las tecnologias ECF parecen
imponerse en la actualidad. El concepto general es que los beneficios
econdmicos y del medio ambiente no justifican el costo de inversion.

Al notar las menores resistencias para el mismo grado de blancura en las
pulpas TCF, la industria parece estar perdiendo interés en este proceso. Sin
embargo, todavia tiene un fuerte apoyo en Europa, donde se mantiene la
postura de eliminar de sus procesos de blanqueo todo tipo de compuestos

clorados.
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Las empresas suecas, alemanas y finlandesas siguen apostando al
blanqueo TCF, y opinan que hay una insignificante desventaja en la calidad
de las pulpas, pero que este inconveniente podra ser superado en el corto

plazo.

La implantacién de la tecnologia TCF se incrementa lentamente a medida
que la industria de pulpa kraft se moderniza, y se avanza indiscutiblemente
hacia el cerramiento de los circuitos de agua de las fabricas, con efluentes
de blanqueo reducidos a 5-8 m® por tonelada de pulpa (3).

El interés de la industria ha trasladado el debate ECF vs.TCF hacia la
cuestion del cierre del proceso total de la fabrica, incluyendo la planta de
blanqueo. Las reglamentaciones también parecen ser causantes del cambio
de énfasis, que antes se acentuaba sobre los organoclorados, y actualmente
se orienta hacia el cerramiento de circuitos de agua en la fabrica por la

introduccién de limites en el valor de DQO en la descarga.

La nueva regulacién australiana es de 25 kg/t pulpa (promedio mensual)
para la DQO en la descarga de fabricas nuevas hacia agua salada. Esto,
sumado al mejoramiento de las tecnologias, y a la disminucién del precio del

H20,, es razén suficiente para apostar al estudio del blanqueo TCF (4).

Las pulpas TCF cumplen con las demandas ecolégicas actuales. El pulpado
TCF esta todavia en el comienzo de su desarrollo, el cual comenzé hace una
década, y los trabajos apuntan a igualar a las pulpas ECF en calidad.

2.1.2. CERRAMIENTO DE CIRCUITOS DE AGUA

La gran ventaja de las fabricas TCF es que ofrecen un mejor punto de
partida para el cerramiento de los circuitos de agua de la fabrica de pulpa.
También es posible cerrar los circuitos de agua de una planta de blanqueo
ECF, pero es mucho mas complicado y el costo es muy alto.

El blanqueo con reactivos quimicos basados en O; (oxigeno, ozono y

peroxido de hidrégeno) en el proceso TCF, da por resultado efluentes que
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estan libres de componentes corrosivos (5). Ello hace posible el uso de
equipos de acero inoxidable menos costosos y mas disponibles como el SS-
316 y SS-304, comparados con el blanqueo convencional (etapas de cloro y
diéxido de cloro). En estos casos la excesiva corrosion requiere el uso de
equipos de acero inoxidable mas caros que tienen un mayor contenido de

molibdeno, o de titanio.

Por otra parte, el mayor ahorro de capital con el blanqueo TCF se debe a
que no es necesaria la construccion de la planta de generacién de ClO; o del

sistema de manejo de cloro.

Debido a que las tecnologias de blanqueo forman parte de un proceso
complejo, los costos se deben examinar teniendo en cuenta que el objetivo
actual de las fabricas vanguardistas, en cuestiones de impacto ambiental, es

el de cerrar los circuitos de sus plantas de blanqueo.

El blanqueo TCF requiere una modificacion de los procesos de pulpado:
coccidn extendida y deslignificacion con oxigeno. Esto permite la reduccién
del contenido de lignina residual en la pulpa. De ese modo disminuyen los
volimenes de efluentes de las plantas de blanqueo, (que deben ser
inferiores a 10 m*/t de pulpa), pudiendo asi recircular el efluente dentro del

sistema de recuperacion de quimicos (6).

Para reducir los efluentes de una planta de blanqueo ECF también se
requiere una modificacion de la linea de pulpado, para producir un minimo
volumen de efluente, que se concentra en un evaporador especial. El
concentrado, que contiene sustancias organicas cloradas, se incinera
entonces en un incinerador especial. Este tipo de incineracién requiere de un
control medioambiental muy estricto. El problema es que desaparece la
contaminacién en el agua pero se traspasa al aire y, ademas, representa un
costo significativo. Al final de la linea esta técnica resulta mas cara que una
planta TCF en ciclo cerrado, si se respetan los mismos parametros
medioambientales (6).
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2.1.3. CARGA ANIONICA Y DQO

E! blanqueo con H20; se realiza a un pH superior que el blanqueo con ClO.,
lo que produce una diferencia entre la carga aniénica del ECF y el TCF. Este
ultimo tendra una carga anioénica mayor, lo que puede influir en el encolado o

en el sistema de retencion (6).

En la produccién de pulpa segin el concepto TCF, la demanda quimica de
oxigeno en la pulpa (cantidad de materia organica disuelta) es ligeramente
superior, tanto para las coniferas como para las latifoliadas. Esto se debe al
blanqueo con H,0,, y a que la pulpa se lava con un pH de 9 a 11, lo que
dificulta su lavado en comparacion con una pulpa ECF (pH de lavado: 4 - 5).
Por lo tanto, se hace necesario optimizar el lavado para que desaparezcan

estas diferencias.

2.1.4. RESISTENCIAS

Desde un punto de vista general se puede decir, que las diferencias en las
resistencias entre pulpas ECF son minimas en el caso de coniferas. En
cuanto a las pulpas de latifoliadas de alto blanco (mayor a 88% ISO), se
puede decir que las TCF tienen, en general, una menor resistencia al
rasgado (6).

En cuanto al indice de traccién, como las fibras cortas se utilizan
principalmente para papeles sin pulpa mecanica, la resistencia no es un

factor critico.

2.1.5. RENDIMIENTO Y BLANQUEABILIDAD

El blanqueo TCF requiere un bajo nimero de kappa, por lo que pareciera
que el rendimiento es menor después de la etapa de oxigeno, y como
consecuencia, el rendimiento global seria inferior (6).
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La blanqueabilidad (blanco alcanzado para un dado consumo de agente de
blanqueo por nimero de kappa) es sensible a la cantidad de lignina en la
pulpa. Un bajo contenido de lignina favorece una blancura elevada,
especialmente luego del blanqueo con H,O,. El cambio en el contenido de
lignina genera diferentes modelos de blanqueabilidad (7).

2.2. NUEVAS TENDENCIAS EN EL PULPADO KRAFT

Las investigaciones hacia una fabrica libre de efluentes han sido continuas
desde hace mas de tres décadas. En una fabrica tipica de pulpa kraft
blanqueada, el efluente proveniente de la planta de blanqueo constituye un
50-75% del efluente total.

Entre las propuestas desarrolladas para minimizar los efluentes de las

plantas de blanqueo estan las siguientes (8):
—~ Secuencias de blanqueo totalmente libre de cloro (TCF).

— Reduccién del nimero de kappa entrante a la planta de blanqueo
mediante el uso de aditivos quimicos (antraquinona, polisulfuros), o
mediante la modificacion de la coccion (extendida, isotérmica,
impregnacion con licor blanco, etc.).

— Mejoras en el lavado de la pulpa cruda.

— Optimizaciéon del uso de corrientes liquidas con diferentes

concentraciones.
— Uso de deslignificacién con O; siguiendo a la coccién.

— Nuevas configuraciones de depuracién y lavado, tales como tamizado

después de la etapa de oxigeno, reduciendo los rechazos.
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2.2.1. VARIACIONES DEL NUMERO KAPPA

E! blanqueo TCF requiere un bajo nimero de kappa de ingreso al proceso.
Si bien una primera aproximacion se logra aumentando los niveles de
deslignificacion durante el pulpado (a valores aproximados de kappa 18 en
pulpado de pinos y 12 en el caso de eucaliptos), esta tendencia se ha ido
revirtiendo Gltimamente debido al gran deterioro que esto produce sobre las

resistencias de las pulpas.

Las nuevas tecnologias ponen el énfasis en lograr mayor niimero de kappa a
la salida del digestor, seguido por un mejor lavado del stock marrén,
deslignificacion con O; y una efectiva aplicacion de los agentes de blanqueo.

La industria se ha inclinado hacia la combinacién del pulpado kraft extendido
y la deslignificacion con oxigeno en dos etapas. Esta tendencia hace que las
fabricas dependan mas de la depuraciéon y el lavado por cada etapa de
deslignificacion. El control de costos de operacidén e inversion es el que
maneja esta tendencia.

El nimero kappa de coccién en fabricas modernas varia de 25 a 30 para
coniferas. Para algunas fabricas puede ser conveniente un valor mas alto.

Con latifoliadas, el nimero kappa de coccién va de 16 a 22 (3).

Mediante la deslignificacién con O, se logra reducir el nimero de kappa en
un 50%, y, por consiguiente, disminuir drasticamente la cantidad de
productos organicos e inorganicos a ser tratados durante el blanqueo y
descargados en los efluentes, sin un deterioro equivalente de calidad de las
pulpas (3). Si se avanza més en la deslignificacion, el O, pierde selectividad,
atacando a los carbohidratos (10).

Si el sistema de deslignificacion con O, es equipado con lavadores
intermedios, es posible alcanzar una reduccién del nimero kappa mayor del
70% y mantener las resistencias de las pulpas (3).

La DQO es utilizada como medida de transporte organico y performance de
lavado. El bajo nimero de kappa con que la pulpa entra a la planta de
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blanqueo resulta en bajas descargas de efluentes, que después del filtrado
pasan a la etapa de recuperacién (3).

2.2.2. NUEVAS TECNOLOGIAS DE COCCION KRAFT

Las fabricas nuevas y las modernizadas, estdn tomando ventajas de los
ultimos avances técnicos, para alcanzar sus metas de produccion,

comerciales y medioambientales.

El uso de aditivos en el pulpado, cambios en la composicién del licor blanco
y mejoras en los conocimientos de la deslignificacion con oxigeno, seran

importantes para los desarrollos futuros.

Durante los dltimos 15 afios se han introducido mejoras en la coccion para

incrementar la resistencia de la pulpa. Estas incluyen (1):

— Extension de la coccion kraft en equipos existentes mediante el uso de
antraquinona (AQ) y polisulfuros (PS).

- Modificacién de las condiciones de pulpado en los procesos discontinuos
(Batch), incluyendo la preimpregnacion con licor negro, el
desplazamiento del licor y el soplado en frio.

— Modificaciones en los digestores continuos, incluyendo la adiciéon de licor
blanco en puntos mudiltiples, introduccién de una zona de coccién en
contracorriente, coccidn isotérmica, y otras.

UsO DE ADITIVOS

La adicion de AQ a digestores Kraft y la simple extensién de la cocciéon
mediante el manejo de las variables de pulpado, permiten obtener
reducciones significativas en el nimero kappa de las pulpas crudas, sin el
costo sustancial de capital requerido por la modificacion o el reemplazo del
digestor. A una sulfidez del 25%, la adiciéon de 0,1% de AQ reduce el numero
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kappa de la pulpa kraft cruda de coniferas en un 18%. No se produce
pérdida de rendimiento y, en consecuencia, no se incrementa la carga a la
caldera de recuperacién. La reducciéon aumenta al disminuir la sulfidez y es

menor para latifoliadas (1).

El uso combinado de PS y AQ para reducir el nUmero kappa de las pulpas
crudas desde 30 hasta aproximadamente 18, mediante la conversién parcial
del azufre en el licor blanco con sulfidez del 30%, a azufre como PS, no
produce pérdida de rendimiento. El grado de conversion requerido
corresponde a una reduccion de la sulfidez al 12%. La carga resultante de
azufre como PS es mayor que el 1% (base madera seca 100 %). En
digestores modificados a coccién extendida, el uso combinado de PS y AQ
puede disminuir el nimero kappa de 20 a 12 sin pérdida de rendimiento,
pero con una pequefa disminucién de la resistencia al rasgado. La pérdida
de resistencia es la misma que la producida con una cocciébn a numero
kappa 12 sin PS ni AQ, (1).

DESLIGNIFICACION EXTENDIDA EN REACTORES DISCONTINUOS

Las modificaciones de los digestores para deslignificacion extendida se

basan en cuatro principios (1):

a. Concentraciébn de i6n hidroxido en un nivel tan bajo como sea
posible, especialmente al principio de la coccién.

b. Concentracién de SH tan alta como sea posible, especialmente en
las primeras etapas de la coccién.

c. Concentracion de lignina disuelta tan baja como sea posible,

especialmente en las Ultimas etapas de la coccion.

d. Temperatura lo mas baja posible a través de la coccién.
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Es necesario seguir cada uno de estos principios tan ajustadamente como
sea posible de acuerdo al nivel de deslignificacion deseado en un tiempo
razonable.

Un requerimiento adicional para sistemas discontinuos es la provisién de
algiin método para descargar suavemente el digestor, a fin de conservar la
resistencia de la pulpa. Tal método incluye el “soplado en frio”
(desplazamiento con aire comprimido o vapor, del contenido del digestor

enfriado) y la descarga mediante bombeo.

Existen sistemas de coccién extendida, tanto continuos como discontinuos
que incorporan algunos o todos estos principios. Se encuentran disponibles
modificaciones de digestores discontinuos para deslignificacién extendida
bajo diferentes nombres comerciales: Rapid Displacement Heating (RDH),
SuperBatch, Enerbatch, etc. Todos incorporan acumuladores mdiltiples de
licor, y una serie de cambios de licor en cada coccion mediante los cuales un
licor de diferente composicién y temperatura, desplaza el licor del digestor

hacia un acumulador.

El sistema RDH emplea un licor negro de temperatura moderada para la
impregnacién de los chips crudos, desplazamiento de este licor mediante
licores blancos y negros calientes, calefaccion, coccion y desplazamiento del
licor negro en dos etapas mediante filtros lavadores.

El sistema SuperBatch difiere basicamente en las condiciones de la
preimpregnacion con licor negro. Utiliza condiciones mas severas para

mejorar la selectividad.

El sistema Enerbatch sacrifica la preimpregnacion con licor negro a favor de
una preimpregnacion con licor blanco de baja temperatura, para mejorar la

uniformidad en la concentracion del alcali.

La planta Enocell OY en Finlandia, utiliz6 digestores SuperBatch, para
alcanzar una produccién de pulpas de coniferas a nimero kappa 15 con una
conservacion de la resistencia del 90%, comparado con el 75% de los

sistemas convencionales. El blanqueo en laboratorio de esta pulpa ha
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mostrado que las pulpas blanqueadas SuperBatch pueden alcanzar
90% ISO de blancura en una secuencia TCF, con una resistencia

equivalente a las pulpas blanqueadas convencionales.

DESLIGNIFICACION EXTENDIDA EN REACTORES CONTINUOS

Las conocidas modificaciones de los digestores continuos a “digestores
continuos modificados” (MCC), incluyen la adicién de licor blanco en puntos
multiples para reducir la concentracion maxima de alcali y suavizar el perfil
de concentracién. También se cuenta con flujo de licor en contracorriente en
la parte final de la zona de coccion, para reducir la concentracién de lignina

disuelta al final de la coccion.

En la coccidn isotérmica (ITC), se aplica la misma temperatura a lo largo del
digestor, mientras se agrega alcali, para obtener el nimero kappa deseado,
manteniendo la viscosidad. La ternperatura de las zonas de coccién en co-
corriente y la primera en contracorriente disminuye, mientras que la de la
segunda zona en contracorriente (anteriormente la zona de lavado),
aumenta el mismo valor. Esto proporciona una temperatura baja y uniforme
a través de la coccion. La coccidn de los chips se realiza por periodos mas
largos y a una temperatura alrededor de 10°C mas baja que con los métodos
convencionales. Este proceso evita la reprecipitacion de lignina sobre las
fibras, produciendo fibras mas fuertes y faciles de blanquear que los

métodos convencionales.

La “coccidn continua modificada extendida” (EMCC), cuenta con una zona
adicional en contracorriente. Esto lileva a un perfil de alcali mas uniforme
comparado con la coccién convencional.

El proceso podria ser dividido en:
Entrada del digestor.

Zona de coccion en co-corriente.
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Zona de coccidn en contracorriente.
Zona de alta temperatura.

El sistema se caracteriza también por el uso de impregnacion con licor
blanco (tecnologia de pre-tratamiento de chips desarrollado por Kvaerner
Pulping). De acuerdo con Kvaerner, el proceso combinado de impregnacién
con licor blanco y coccién isotérmica, incrementa la resistencia de la pulpa
en un 10% comparado con el proceso convencional y produce mejores
cocciones, resuitando en un menor contenido de rechazos
(aproximadamente 0,2%), mientras que el convencional produce alrededor
de 0,8%.

El final de la coccién se realiza a un pH de aproximadamente 12 (alto) con
bajo contenido de lignina disuelta (cerca de 2%), bajando el namero de
kappa a 14, mientras se retiene la resistencia de la pulpa. El material queda
en el digestor cerca de 5 horas: 1 hora en la zona de coccidn en cocorriente,
1 hora en la zona en contracorriente y 3 horas en la zona de alta
temperatura. El! lavado con licor baja la temperatura de la pulpa
(aproximadamente a cerca de 90°C). Debido a la adicion final de alcali en

esta zona, es necesario un buen lavado externo.

El sistema de coccidén con rapido desplazamiento de calor (RDH),
suministrado por Beloit Corp. involucra un pretratamiento de chips con licor
blanco para mejorar la eficiencia de la deslignificacion. El proceso mejora la
resistencia al rasgado en un 20-30% sobre el proceso de pulpado

convencional.

2.3. QUIMICA DEL BLANQUEO DE PULPAS KRAFT
2.3.1. AGENTES DE BLANQUEO

El blanqueo de pulpas kraft consiste en la remocién de lignina residual
(deslignificacién) y la eliminacién de cromoéforos residuales. El proceso de
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blanqueo, entonces, puede dividirse en dos fases: deslignificacion vy

remocion de cromoéforos (10).

A escala industrial, la deslignificaciéon es realizada por cloro, diéxido de cloro,
oxigeno, peroxido de hidrégeno, ozono, y acido peracético. Cada agente de
blanqueo desarrolla su propia quimica con la lignina residual. Algunos
actian en condiciones alcalinas, y otros en medio acido. No obstante todos
los reactivos de blanqueo tiene un factor comun: son oxidantes.

Durante la coccién la remocién de lignina se debe a la rotura de uniones
éteres. Los fragmentos fendlicos resultantes se disuelven y la coccion se
termina cuando la lignina residual no reacciona en el medio kraft o lo hace
muy lentamente. A partir de aqui, son necesarias reacciones de otro tipo
para degradar la lignina residual.

Durante el blanqueo la degradacion y solubilizacién de la lignina residual es
el resultado de un ataque sobre el anillo aromatico. Para todos estos
reactivos de blanqueo, la delignificacion puede describirse por un
mecanismo global simple que es la apertura de anillo de una unidad
aromatica, la cual necesita intercambiar 4 electrones. Suponiendo que todos
los agentes de blanqueo conducen a la misma reaccién con la lignina, la
mayor diferencia entre ellos sera el nimero de electrones que pueden
intercambiar por molécula.

ClO,+ 5¢™ + 4H" — 5 CI'+2H0

O; +6e +6H* ., 3HO

CH;3; COOOH + 2e+ 2H" » CH3COOH +H;0
Oz +4e +4H" — » 2H0

Hx0, + 2e” + 2H" » 2H0

Sobre la base de un mol, el nimero de electrones que puede ser

intercambiado por molécula decrece en el siguiente orden:

03 > ClIO2 > O3 > H0, = CH;COOOH
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La eficiencia en el intercambio de electrones en un proceso de blanqueo
real, considerando (arbitrariamente) una eficacia de 100% para el diéxido de
cloro, es de 70 % para el acido peracético, del 50 % para el peréxido de
hidrégeno y del 30 % para el oxigeno.

En orden decreciente de eficiencias los oxidantes pueden clasificarse como:
ClOz (= Clz) = 03 > CHaCOOOH > HzOz > 02.

Esto indica que con el Oy, P y Pa, algo de reactivo se pierde o que algunos
electrones se usan en otras reacciones no delignificantes. En el casode Py
Pa podria deberse a la descomposicion en oxigeno inactivo o en reacciones
que no participan en la disolucion de lignina como con los productos en
solucién. En estos casos, al agregar un catalizador se busca equiparar la
eficiencia de estos agentes de blanqueo a la del diéxido de cloro. (10)

2.3.2. BLANQUEABILIDAD

Para una dada secuencia de blanqueo, la blanqueabilidad de una pulpa no
blanqueada puede definirse como la cantidad de reactivos de blanqueo
necesarios para alcanzar una blancura dada, dividido por el nimero de
Kappa inicial. Para comparar diferentes secuencias de blanqueo, se ha
desarrollado el concepto de OXE (Equivalente de Oxidacion): 1 OXE es igual
a la cantidad de sustancia que recibe 1 mol de electrones cuando ésta es
reducida.(11)

2.4. DESLIGNIFICACION CON OXIGENO

Para alcanzar altos niveles de deslignificacion y bajo namero kappa final
manteniendo la resistencia de la pulpa, es necesario desarrollar técnicas
para que la lignina sea activada y convertida en fracciones de lignina menos
resistentes (12).
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La delignificacién con oxigeno puede definirse como el uso de O, y alcali
para remover una fraccion importante de lignina en pulpas no blanqueadas.
El proceso se realiza usualmente a presion y el rango de delignificacién es
nomalmente de 35 a 50%. Se aplica a pulpas kraft, sulfito, fibras
secundarias, fibras no madereras, etc.

La principal ventaja es medioambiental ya que los productos quimicos
aplicados a la pulpa y los materiales removidos a partir de la misma son
compatibles con el sistema de recuperacién quimica del proceso Kraft. Esto
posibilita el reciclo de efluentes de oxigeno al sistema de recuperacion
disminuyendo el impacto ambiental en forma proporcional a la cantidad de
deslignificacion alcanzada en la etapa de O,. Significa, no sélo una
disminucién de compuestos organoclorados en los efluentes, sino también
reduccion de parametros como DQO, DBO y color. Un menor consumo de
Cl; y ClO2, en etapas de blanqueo posteriores, determina una menor
formacion de AOX. Cuando el agente oxidante es ClO,, es menor la
producciéon de AOX, ya que genera menos compuestos organoclorados que
el Cl,.

Otra ventaja es el menor costo de reactivos quimicos, ya que el O2 es méas
barato y disminuyen los requerimientos de CIO,, Clz, y Os. Si se usa licor
blanco oxidado, que se provee en fabrica, es menor el costo de la etapa de
O,. Una ventaja adicional, consecuencia de la disminucién de la cantidad de
ClO;, es que se necesita un equipo generador de ClIO2 de menor tamario.
Oftra reduccion de costos proviene de la menor cantidad de NaOH necesaria

en la primera etapa de extraccién alcalina.

La principal desventaja de la delignificacion con oxigeno es el mayor costo
de capital: en 1987 un sistema de media consistencia costaba 14,1 millones
de doélares. Mas recientemente con dos etapas de lavado los costos se

encuentran entre 13-26 millones de ddélares.

Por otro lado, a altos grados de delignificacion el O, deja de ser selectivo.
Alln cuando se emplee un protector de carbohidratos, no se puede superar
el 50% de deslignificacion.
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Los esfuerzos de investigacion se orientan a mejorar la selectividad del
proceso y reducir la pérdida de resistencia de la pulpa. Esto involucra la
deslignificacion con O, en dos etapas, el mejoramiento por la adicion de
H.O; y activadores, el uso de 6xido de magnesio, una etapa abierta de O-
para permitir un blanqueo con bajo AOX, y la aplicacion de mezcladores
estaticos para la adicion de O;.

2.4.1. QUIMICA DE LA DESLIGNIFICACION CON OXIGENO

El oxigeno molecular es un diradical en su estado normal, menos reactivo
que otros radicales. De ello surge la tendencia a reaccionar con sustratos
apropiados en regiones de alta densidad electrénica. Contiene dos
electrones desapareados, ya que sus spines son paralelos, y cada uno tiene
afinidad por otro electrén de spin opuesto. El resultado es la etapa inicial de
un proceso en cuatro etapas en donde el oxigeno es reducido a agua y el
sustrato es oxidado (12).

Pueden presentarse las etapas de reduccion del Oxigeno como sigue:

O; te H, HOO" ie H, HOOH ie H, HOH +°OH e H, 2 HOH

i It It

pKa 4.8 11.8 11.9
T ! !
H" + 0. H* + "OOH H +0"

El complejo proceso de oxidacién que ocurre en el reactor de blanqueo con
O incluye reacciones en cadena de radicales, involucrando a una variedad
de especies organicas tanto de carbohidratos como de lignina.
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B O; en su estado normal es un agente oxidante débil, de modo que es
mecesario promover la reaccion ya sea elevando la temperatura o
suministrando un sustrato reactivo.

En el blanqueo con O, el sustrato es activado por la provision de condiciones

alcalinas para ionizar los grupos -OH fendlicos libres en la lignina residual.

Los sitios anidnicos resultantes son ricos en electrones y por lo tanto
wulnerables al ataque del O,

En este sentido la fase de iniciacion es la toma de un electron por el O, para
formar un anién superéxido y un radical fenéxido. Una alternativa de fase de
iniciacion es la toma de un atomo de H a partir de un grupo -OH fenélico no
ionizado u otro grupo funcional para dar el radical organico correspondiente.

La fase de propagacién ocurre por reaccién entre el O; y un radical organico
para formar un radical perdxido, el cual puede tomar un atomo de H vy
regenerar un nuevo radical organico.

Las reacciones en cadena finalizan por reaccion entre dos radicales libres o
por desproporcion.

Las etapas del mecanismo del blanqueo con Oxigeno (reacciones con la
Bgnina) pueden representarse como sigue.
Iniciacién:

RO + O, » RO® + O,”

O

RH + O, » R + HO*
Propagacién:

R* + O, » RO,

RO+ RH — ROzH +R*
Terminacion:

RO*+ R*—» ROR
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Donde:

R= grupo arilo

Una complicacion adicional y de gran importancia es la referente a los
metales de transicidn, que si bien se encuentran en trazas, actilan como
catalizadores de la descomposicion del perdxido. Esta descomposicidn
catalitica forma radicales OH’, que es una especie indiscriminadamente
reactiva y es la fuente de mayor dafo a la celulosa que ocurre en el
blanqueo con O,. Como consecuencia de esto, el manejo de las
concentraciones de metales de transicién es una consideracion importante
en el aumento de la selectividad del blanqueo con O,. Entre las
consecuencias de las reacciones con radicales libres pueden citarse (figura
4):

— Introduccién de grupos hidrofilicos impartiéndole un caracter polar. Se
crean estructuras tipo oxirano y por apertura del anillo aromatico, acido

muconico

— Rotura del enlace entre dos unidades monoméricas de la lignina, lo que
conduce a la fragmentacién de la misma. La rotura se produce en

enlaces Ca-Cp con formacidn de estructuras carbonilicas.
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Figura 4: Reacciones de los intermediarios hidroperoxidos de la lignina

Ambas reacciones aumentan la solubilidad de la lignina en medio alcalino.

Los radicales fenoxilo formados, son capaces también de unirse formando
nuevos enlaces C-C entre unidades de lignina. Estas reacciones de
condensacién no son deseables porque aumentan el tamafio molecular y
decrece la solubilidad de la lignina. Debido a la movilidad restringida de los
radicales fenoxilo en la lignina, es poco probable que esta reaccién se

produzca extensivamente.

Los carbohidratos son atacados durante el curso de la delignificacién con O,
mas que durante la cloracion y la extraccion alcalina. Por esta razdn la
deslignificacién esta limitada a la remociéon de no mas del 50% de la lignina

en la pulpa entrante a la etapa de O..
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Las reacciones que degradan a la celulosa pueden dividirse en dos
categorias:

— Ataque al azar de la cadena de celulosa (ocurre en cualquier punto a lo

largo de la cadena de celulosa).

— Ataque a grupos finales de la cadena en la cual las unidades finales son
atacadas y sucesivamente removidas (peeling).

Si bien ambas reacciones pueden ocurrir con O, el ataque al azar es el mas

significativo.

Los metales de transicion presentes como trazas en las pulpas no
blanqueadas, promueven el ataque al azar. Los iones metalicos, sobre todo
Fe, Cu y Mn, catalizan la formacién de radicales reactivos basados en O.. El
decrecimiento de la longitud promedio de la cadena de celulosa se
manifiesta en una disminucién de la viscosidad y de las resistencias

mecanicas.

La reaccidon de peeling, causante de pérdidas de rendimiento en medio
alcalino, es la menos importante en la etapa O,. Para que una unidad
terminal sea susceptible de remocion por peeling debe contener un grupo
carbonilo. Esta reaccién conduce a la formacién de un nuevo grupo reductor,
y este proceso continua hasta que se produce una reaccién de detencién
(stopping), que convierte a la unidad terminal en no reductora.

En el blanqueo con O, las pérdidas de rendimiento no son serias por dos

razones:

— La pulpa kraft, sometida a una exposicién prolongada en condiciones
alcalinas fuertes en el digestor, contiene pocas unidades terminales que

no hayan sufrido reacciones de stopping (oxidacion del grupo aldehido).

— ElI O convierte los grupos finales reductores en formas estables

oxidadas.
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No obstante, el peeling puede ser un problema si el ataque al azar es
excesivo, porque estas dos nuevas cadenas creadas tienen dos grupos
terminales nuevos, uno de los cuales es reductor.

2.4.2. SELECTIVIDAD DEL PROCESO

La selectividad del proceso se define como la relacion entre el ataque a la
lignina y el ataque a los carbohidratos. Numéricamente el ataque a la lignina
puede expresarse como la diferencia entre el nimero de kappa de la pulpa a
la entrada y a la salida de la etapa, mientras que el ataque a los
carbohidratos se mide como la diferencia de viscosidad de la pulpa entre

esos puntos.

La selectividad es afectada por las condiciones de proceso y por la
presencia de contaminantes en la pulpa.

Uno de los factores mas importantes que gobiernan la selectividad, son los
metales de transicidon. La mayoria de las pulpas contienen cantidades
apreciables de Fe, Cu, y Mn.

Las estrategias que contrarrestan la accion de estos metales son:
1. Lavado acido antes de la etapa de O..

2. Agregando compuestos a la pulpa, que inhiben la degradacién de los
carbohidratos (protectores de carbohidratos). El protector de mayor
importancia comercial es el i6n Mg*2. Muchos compuestos de
magnesio se han encontrado efectivos, pero ninguno es tan
econdmico como el MgSO, o su heptahidrato (sal de Epson).
Normalmente se aplican niveles bajos, como 0,05-0,1 % Mg+2 sobre

pulpa seca.
Algunos factores que afectan la selectividad son:

— El agregado de H;0,, que puede aumentar la selectividad porque tiene

efecto favorable sobre la composiciéon de especies reactivas presentes.
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— El arrastre de licor negro (producto de un lavado deficiente) por la pulpa a

la etapa de O, puede afectar adversamente la selectividad.

2.4.3. VARIABLES DEL PROCESO

Tempo y temperatura:

A una concentracién de alcalis fija, el decrecimiento en el nimero de kappa
muestra dos etapas, las cuales son procesos de 1% orden. Una
consecuencia del proceso de 1% orden es que la disminucién en el nimero
de kappa puede extenderse indefinidamente, siempre que exista alcali
suficiente.

A 130 °C el consumo total de alcali se alcanza mas rapidamente que a
85 °C.

La selectividad no sufre cambios si la temperatura no aumenta mas alla de
los 120 °C o si se consume todo el alcali.

Carga de alcali:

E! incremento de la concentracién de alcalis por aumento de la carga

alcalina, acelera la deslignificacion y la degradacién de la celulosa.

Presion de O»:

Por encima de un valor minimo de 4 atm., el efecto de la presion de O, sobre
la selectividad es pequefio en comparacion con los efectos de la carga de
alcalis y la temperatura.

Consistencia:

El efecto de la consistencia sobre la deslignificacion y la degradacién de los
carbohidratos, a una dada carga de alcali, es relativamente pequenia.
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24.4. PROCESOS DE MEDIA Y ALTA CONSISTENCIA

La baja solubilidad del O, en agua hace necesario que exista una gran
cantidad de agua presente para disolver todo el O; necesario para la
deslignificacion. La tecnologia de media consistencia utiliza mezcladores de
alto esfuerzo de corte, que hacen posible dispersar el O, como burbujas muy
pequefas en la pulpa con consistencias entre 10 y 14 %. Después que el O;
es dispersado, la pulpa es transferida al reactor donde se producen las

reacciones de deslignificacion.

Cuando se inici6 la deslignificacién con O; la Gnica posibilidad tecnolégica
era el proceso a alta consistencia. Para esto, se debia utilizar una pequena
cantidad de agua y proveer las condiciones que facilitaran el continuo
reemplazo del O; disuelto, por O, de la fase gaseosa. Una via para logrario
era llevar la pulpa a alta consistencia (20-27%) y desmenuzarla (fluffer) para
separar las fibras antes del blanqueo, generando una dispersién de fibras en
la fase continua gaseosa.

La tabla 1 muestra los rangos de operacion tipicos para deslignificacion con
O de pulpas kraft de coniferas en procesos a media y alta consistencia.
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Tabla 1: Rangos de operacion tipicos para deslignificacion con O, de pulpas
kraft de coniferas (12)

Media Consistencia Alta Consistencia

+Consistencia (%) 14 -15 25-28

: Teempo de retencién {min.) 50 -60 30
rTemperatura inicial (°C) 85- 105 100 — 115
"Presién en la entrada (kPa) 700 - 800 415 - 600
fPresion de salida (kPa) 450 - 550 415 — 600

I Delignificacion (%) 40 - 45 45-55
{Consumo de alcalis (kg/t) 18-28 18-23
1Consumo de Oxigeno {kg/t) 20-24 15-24

2.5. BLANQUEO CON PEROXIDO DE HIDROGENO

El peréxido de hidrégeno en medio alcalino es ampliamente utilizado en la
industria para blanquear pulpas mecanicas (con altos contenidos de lignina)
a niveles de blanco de 80-83 % ISO, sin una disolucién sustancial de lignina.
Su uso en el blanqueo de pulpas quirmicas estuvo, en principio, limitado a la
alima etapa, para aumentar no solamente la blancura final sino también su
estabilidad. Posteriormente se comenz6 a usar en etapas de deslignificaciéon

extensiva.

Las ventajas de la deslignificacion con peréxido de hidrégeno son los bajos
costos de inversion y su fuerte efecto blanqueante (13).

2.5.1. QUIMICA DEL BLANQUEO CON H;0;
El blanqueo de pulpas quimicas a alta blancura requiere:

— La eliminacién de grupos carbonilos conjugados en la estructura de la
lignina, producida por el anién perhidroxilo;

— Una remocién importante de lignina, a través de la degradacién y

disolucion, por reaccion con los radicales hidroxilo y anion superéxido.
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Estos producen una descomposicion oxidativa del anillo aromatico, lo que

incrementa la hidrofilicidad y la solubilidad de la lignina (figura 5).

Figura 5: Reacciones del peroxido de hidréogeno con la lignina

En disolucion acuosa el H,O; es un acido débil que se disocia, formando una
serie de compuestos y radicales. El efecto blanqueante del H,O; ha sido
atribuido, en general, a la accién oxidativa del anién perhidroxilo HOO'. La

ecuacion que genera el anién activo en el blanqueo es:
H.O, + HO© —» HOO™ + H,0O
pka = 11.6 a 25°C.

El anién perhidroxilo actia via una reacciéon nucleofilica con los grupos
croméforos de la lignina (grupos carbonilos conjugados, p- y o- quincnas,

coniferilaldehidos) para producir aldehidos y acidos carboxilicos incoloros.

En la delignificacion de pulpas kraft, la lignina residual es un sustrato poco
reactivo ya que no contiene enlaces éteres faciles de romper. Se requieren
temperaturas del orden de los 90°C para lograr un descenso importante en

el numero de kappa.
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Para una efectiva deslignificacion con reactivos quimicos basados en
axigeno, los grupos fendlicos de la lignina deben ser primeramente
onizados, o que sucede a un elevado vaior de pH.

Ademas de la reaccién anibénica, los productos de descomposicion del
peréxido de hidrégeno en medio alcalino, como los radicales hidroxilo y
anion superdxido, causan la oxidacion de estructuras de lignina lo cual
conduce a la introduccién de grupos hidrofilicos (carboxilos), la rotura de
algunos enlaces entre unidades y, eventualmente la disolucién de lignina.

La primera reaccién de la lignina con el radical hidroxilo conduce a la
formacion de radicales fenoxilo a partir de iones fenolatos por sustraccion de
un electrén. El anién superéxido no reacciona con los iones fenolatos, no
obstante, reacciona con el radical fenoxilo intermedio, para formar un
hidroperéxido organico, el cual es luego degradado a compuestos de bajo
peso molecular. Similarmente, el oxigeno reacciona con los radicales
fenoxilo. Paralelamente, la celulosa puede sufrir depolimerizacién por

reaccion con dichos radicales.

Las reacciones con los nucleos siringilo/guayacilo no eterificados de la
kgnina (mediante mecanismos: Intermediario O-Quinona, Reaccion de Dakin

y Reaccioén tipo Dakin), tienen por resultado (figura 6, (14)):
— La formacién de derivados del acido mucénico.
- La generacién de acidos dibasicos de bajo peso molecular y metanol.

— El desprendimiento de una unidad terminal de lignina.



33

Figura 6: Reacciones del peréxido de hidréogeno con los nucleos

siringilo/guayacilo no eterificados de la lignina

Las reacciones del radical hidroxilo con la lignina (Demetoxilaciéon, Rotura

enlace Ca-Cp y Adicidon a estructuras aromaticas) producen (figura 7):

— Formacion de metanol, formaldehido, etc.
— Degradacién de la lignina.
— Generacion de unidades fenodlicas adicionales.

— Formacion de nuevos cromoforos.



R
- [
i
S -
X e e e
MeDH ™ ‘
S .
i
Phengxyl radica
Ca=CP CLEAVAGS
M H
MO I
o g _az
- L=
X .
L —~v Oy
C——H O—=3—Hn &
|
o A, ———— ) C
- o~ AN T
L P
T {
S ks
- N X - -
I 3 . 113
My OcH 3 Yoo,
A i ON OMATIC 5
P . 1=
HU b
r =3 -~ - "
] v ) F—— v
- -~ i | .
| ] ~ P d ol
gr= "o~
i el o P o
3 TOT -2z
erat -
*
4 H
3 e
Rov 3 ca HOk

Figura 7: Reacciones del radical hidroxilo con la lignina

Los radicales hidroxilos, altamente reactivos, atacan a la molécula de

celulosa por dos caminos, similarmente a lo que ocurre con el oxigeno:

34
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— Rotura de cadena al azar. produciendo, en este caso, pérdida de

viscosidad en la pulpa.

— Eliminacién del grupo aldehido terminal (peeling): produciendo pérdidas

de rendimiento.

2.5.2. DESCOMPOSICION DEL H;0,

El peréxido de hidrégeno es susceptible de descomponerse en oxigeno y
agua. Esta dismutacion es catalizada por iones metalicos tales como Mn*2;
Fe'?; Cu*? y enzimas (peroxidasa o catalasa), disminuyendo la eficacia del
proceso de blanqueo. La descomposicion tiende a aumentar con un

incremento excesivo de la alcalinidad.

El mecanismo de descomposicion del peréxido de hidrégeno catalizado por
exceso de Aalcalis y por la presencia de metales de transicidn puede

describirse como sigue:

H,0, + 'OOH — °*OH + 0O;" +H0
O;,” + "OH - O +OH

H0, + M* > M™Y + *OH + OH

'O0OH +M™* L M™ + 0,° + H

Los radicales formados como intermediarios de descomposicién del perdxido
de hidrogeno en medio alcalino tienen una alta reactividad hacia las
estructuras aromaticas de la lignina y de la celulosa.

Una ligera descomposicién del peréxido de hidrégeno seria beneficiosa, ya
que pueden degradarse las estructuras aromaticas de la lignina, mientras
que los carbohidratos son levemente atacados. El delicado balance entre la
oxidacién de la lignina y la degradacién de los carbohidratos es controlado a
través de un pretratamiento de la pulpa con un agente quelante (15).
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Siempre que se pretenda asegurar un blanqueo 6ptimo, es necesario
minimizar la dismutacién del H,O., manteniendo el pH inicial de la solucién
dentro de ciertos niveles y estabilizando el anién perhidroxilo.

Las soluciones de perdxido deben ser tamponadas y estabilizadas antes de
ser aplicadas a la pulpa. El agente tampén mas utilizado es el silicato de

sodio que, ademas, actiua como estabilizador.

2.5.3. SELECTIVIDAD DEL PROCESO

La selectividad de la delignificacion con peréxido de hidrogeno es menor que
en el caso de la delignificacion con oxigeno. La depolimerizaciéon de la
celulosa es producida por reacciéon con los radicales hidroxilos. Si en la
matriz de celulosa estan presentes metales de transicién, Ia formacién de
éstos radicales puede tener lugar en las proximidades de la cadena de
celulosa y reaccionar con la misma. En el blanqueo con oxigeno, por el
contrario, los peréxidos se forman durante la reaccion del oxigeno con la
lignina y por lo tanto los radicales hidroxilos son generados en las
proximidades de los sitios de la lignina. Esto puede explicar la diferencia de

selectividades de ambos procesos (13).

2.5.4. VARIABLES DEL PROCESO

Las principales variables que afectan la deslignificacion con peréxido de

hidrégeno son (13):

Metales: El perfil de metales de transicion debe reducirse mediante una
etapa de quelacién o lavado acido y el remanente debe ser inactivado

agregando aditivos al licor de blanqueo (Mg*?, SiOs?%, quelantes)

Temperatura: La descomposicion del peroxido de hidrogeno esta
fuertemente influenciada por la temperatura. Se ha demostrado que un
descenso en la temperatura de 120°C a 100°C aumenta la calidad de la
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pulpa sin afectar la disolucién de la lignina. Una temperatura de 90°C
representa un buen compromiso con la selectividad cuando las pulpas son
pretratadas, con el beneficio adicional de que no se requiere equipamiento

presurizado.
Tiempo: Se consiguen resultados satisfactorios en 120 min a 90°C.

Carga de reactivos: Para cada carga de peréxido existe una carga éptima de

hidréxido de sodio (tabla 2). Con cargas de hidréxido de sodio por encima de
este valor 6ptimo, se reduce la efectividad del peréxido de hidrégeno y se

observa reversion de la blancura.

Consistencia: El aumento de la consistencia de 10 a 25% tiene un efecto
positivo sobre la extension de la delignificacion con peréxido. La mayoria de

las plantas trabajan a una consistencia de alrededor del 10% en esta etapa.

Tabla 2: Carga éptima de NaOH como una funcion de la carga de H;O; en la

deslignificacion de pulpas kraft de coniferas y latifoliadas

Hz0: NaOH
(% sobre pulpa seca) (% sobre pulpa seca)
1 2-25
1.5 2-3
25-35
-4

Condiciones de operacién: 90°C, 2 h, 10-15% de consistencia

2.5.5. APLICACIONES DEL PEROXIDO DE HIDROGENO

— En etapas de extraccion alcalina Ep y Eop de secuencias de
blanqueo ECF.

El agregado de peréxido de hidrégeno en la primera etapa de extraccion,

puede utilizarse para disminuir la cantidad de oxidante clorado en la primera
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etapa de blanqueo. Constituye una estrategia alternativa para aumentar la
sustitucion de diéxido de cloro, cuando se trata de reducir la carga de AOX
de los efluentes, o cuando el generador de diéxido de cloro es de baja
capacidad. En la extraccion alcalina reforzada con oxigeno (Eo), en la
reforzada con peroxido (Ep), o con peréxido y oxigeno (Eop), la accion del
oxidante se suma al efecto del alcali sobre la pulpa. El resultado es la

reduccidon del numero de kappa para igual carga de cloro activo.

Secuencias: ODEgpD, DEopDED, DEopDERD, etc.

— En secuencias de blanqueo TCF

Se utiliza en la mayoria de los procesos sin Ozono, tales como:
LIGNOX (Lignin Oxidation) : OQP, OQPP, OQPQP, etc.

Clones del LIGNOX: OAPP, OAEopP, OAEopPP, etc.

MINOX (mini - oxygen)

Con peracidos (OQPPxP, OQPxPP, etc.)

Asimismo, suele aplicarse como ultima etapa en procesos con Ozono:

Secuencias OQPZP, OZQP, OZEZP, etc.

2.6. MANEJO DE IONES METALICOS

2.6.1. QUELACION COMO PRETRATAMIENTO DE LA PULPA

La descomposicion del peroxido de hidrégeno es necesaria para la
delignificacion de pulpas, pero la descomposicion en intermediarios reactivos
(radical hidroxilo y radical anién superéxido) debe ser controlada de modo de
alcanzar todos los objetivos del blanqueo con peréxido.
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Algunos metales de transicion aceleran la descomposicion del peroxido (por
6j. MnO;, Mn*2, Cu*?, Fe*?), mientras que otros iones que se encuentran en

ta madera y en la pulpa kraft (por ej. Mg*?, SiOs?) inhiben esta aceleracion.

Como se mencioné anteriormente, el principal problema de las pulpas TCF
radica en sus menores resistencias. Esta degradacién (depolimerizaciéon de
la celulosa), es producida principalmente por los radicales hidroxilos,
generados por la descomposicion del peroxido.

Un blanqueo 6ptimo con peréxido requiere de un cuidadoso manejo del perfil

de iones metalicos en la pulpa.

Se utilizan dos métodos de control del contenido de metales en pulpa kraft

previos a la etapa de blanqueo con peréxido:
Etapa de quelacién a pH 4-7, seguido por un lavado estandar.
Lavado acido a pH 1,5-3,0 seguido de incorporacioén de iébn magnesio.

En la tecnologia del blanqueo convencional o ECF, la etapa acidica de
cloracion remueve los iones metalicos de la pulpa. En el blanqueo TCF se
necesitan otros medios para cumplir esta funcién. La etapa de quelacién
representa una parte integral del blanqueo TCF. Un blanqueo eficiente con
peroxido de hidrégeno requiere un nivel 6ptimo de metales alcalino-térreos
(por ej. Mg y Ca) y el menor nivel alcanzable de metales de transicion.

Durante el pulpado kraft, los metales de la pulpa son reducidos y convertidos
a sus respectivos sulfuros e hidroxidos y permanecen fuertemente unidos a
las fibras. La presencia de un agente quelante puede desplazar estos
metales, haciéndolos solubles y faciimente extraibles mediante el lavado de
la pulpa.

Entre los quelantes mas utilizados en la industria papelera se pueden citar el
EDTA (acido etilen di amino tetra acético) y el DTPA (di etilen triamino penta
acético, figura 8). Otros quelantes incorporados mas recientemente son el
HEDTAy el DTPMPA.
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Cada agente secuestrante puede quelar diferentes cantidades de iones
metalicos. Dependiendo de sus funciones quimicas, demuestran diferentes

eficiencias de quelacion.

NaOOCCHpy . CH,COO0¥a

N—C HZCHZ—?W‘CHQCHQ—-N

NaQOCCH) | 332 _ CH2C00Na
0 N
0 rea

Na

Figura 8: Acido di etilen triamino penta acético

Un factor importante a tener en cuenta en la selecciobn del agente
complejante, es el pH de trabajo. Mientras el EDTA requiere
obligatoriamente ser aplicado en medio acido, el DTPA y DTPMPA
presentan la posibilidad de funcionar en medio alcalino. Esto puede tener

gran influencia en el costo de esta etapa.

Si bien existen escasas referencias bibliograficas de incorporacién de
quelantes al digestor, se han encontrado algunos antecedentes al respecto
(16).

En particular, en el blanqueo TCF en que se aplica una etapa (PO), ésta es
muy sensible a la presencia de metales en la pulpa, requiriéndose niveles de
Mn menores a 1ppm. Para esto puede ser necesario aplicar mas de una
etapa de quelacion, asi como optimizar el pH de aplicacion (17).
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2.6.2. FOSFONATOS

Los fosfonatos o acidos fosfénicos son agentes multifuncionales para el
control de los iones metalicos. Por definicion contienen al menos un grupo
funcional PO3H,, ligado a un atomo de carbono. Esta estructura quimica

fundamental le confiere las siguientes propiedades:
— Fuerte carga aniénica.

— Estabilidad en sistemas acuosos a altas temperaturas, presiones y pH

extremos.

— Gran poder secuestrante de iones metalicos dentro de sus estructuras

complejas.
— Elevada solubilidad en sistemas acuosos.

Compatibilidad con otros quelantes (posibilidad de usar mezclas).

Debido a su buena solubilidad en agua y estabilidad se agregan
frecuentemente a productos de limpieza y lavanderia como secuestrante de
metales. En aplicacibn como detergentes se utilizan 4 fosfonatos: HEDP
(acido 1-hidroxietilen- 1,1-difosfonico), ATMP (acido amino trimetilen
fosfonico), EDTMP (acido etilendiaminotetra (metilenfosfonico)), y DTPMP
(acido dietilentriamino-pentametilenfosfénico). EI ATMP, EDTMP y DTPMP
(o DTPMPA) son quelantes de metales de transicion y se utilizan en la
proteccion de la descomposicion de agentes de blanqueo como el peroxido
de hidrégeno, etc.

También son utilizados en el tratamiento de aguas residuales durante la
floculacion, y como inhibidor de formacion de incrustaciones en aguas de
procesos para enfriamiento industrial y en agua para calderas.

El uso de fosfonatos en Europa se esta incrementando por las restricciones
impuestas por las agencias de regulacién sobre otros quelantcs como DTPA
y EDTA, debido a su potencial de removilizacion de metales pesados.
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itimamente, los fosfonatos han reemplazado en gran parte a los fosfatos

morganicos en el tratamiento de agua de procesos.

26.3. DTPMPA

Bl DTPMPA (4acido dietilen triamino pentametilenfosfénico, figura 9) es un
quelante selectivo y eficiente de iones metalicos. Este quelante fosfonado
posee, ademas, la caracteristica de ser eficiente en medio alcalino, y
soportar las temperaturas elevadas del proceso kraft (17).

PCH H
H203 C ZNN/——\N/-'“\N/C 2P03H2

v ~
H,0,PCH I CH,POH,
CH3PO,H,

Figura 9: Acido dietilen triamino pentametilenfosfénico

Basado en estas propiedades, su funcionamiento ha sido evaluado en
diferentes procesos de blanqueo de pulpas. Como resultado de la efectiva
estabilizacion que produce, se obtiene una blancura elevada con menor

consumo de peréxido.

2.6.4. Usos de DTPMPA en la industria de celulosa y papel

Los acidos fosfonicos han sido ampliamente utilizados en el tratamiento de
pulpas, como etapa anterior a la de peroxido, y en la estabilizacion de licores
de blanqueo, reemplazando al silicato en el blanqueo de pulpas mecanicas
(18, 19, 20, 21, 22, 23).
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Debido a sus propiedades quelantes, es aplicado como aditivo en etapas de
blanqueo de pulpas kraft, como protector de carbohidratos en etapas de
axigeno (24), y como estabilizante del perdxido de hidrégeno en etapas P u
OP de secuencias ECF y TCF (25, 26, 27, 28.).

También ha sido estudiado como aditivo en el pulpado kraft (29) y como
aditivo organico para inhibir la precipitacion de carbonato de caicio durante el
pulpado kraft (30).

2.6.5. EFECTO DE LOS ADITIVOS SOBRE EL PEROXIDO DE HIDROGENO

La adicion al peroxido de hidrogeno de Mg'? y/o SiOs?, quelantes o sus
combinaciones, aumenta la eficiencia de blanqueo. Durante la etapa de
quelacién o de lavado acido no se eliminan todos ios metales de transicion
que descomponen al perdxido de hidrébgeno, y en particular, no se extrae
todo el hierro. Durante la deslignificacion con peréxido de hidrégeno estos
metales remanentes son acomplejados por el Mg*2, SiOs?, o con quelantes,
Emitando sus efectos.

El resultado de la aplicacién de aditivos es un aumento de la blancura y de la
wiscosidad, particularmente en pulpas pobremente pretratadas.

2.6.6. QUELANTES Y MEDIO AMBIENTE

Los patrones de uso de fosfonatos en Estados Unidos y Europa son
diferentes. En Estados Unidos fos fosfonatos son utilizados en enfriamiento
mndustrial y on agua para calderas, mientras que, en Europa, se utilizan
predominantemente en formulaciones de limpieza. Debido a estos diferentes
patrones de uso, también las descargas al medio ambiente difieren en
Estados Unidos y Europa. En Estados Unidos estas descargas son kmitadas
e intermitentes, mientras que en Europa, son continuas (31).
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Los acidos aminocarboxilicos son dificiles de extraer en las plantas de
tratamiento de efluentes y, particularmente el EDTA, aunque también el
DTPA, muestran alta habilidad de removilizacion de metales pesados tdxicos
como Cd, Zn, Cu y Pb de los suelos. Con la excepcion del NTA (acido nitrilo
¥ acético), existe un problema ambiental mayor, porque los &acidos
aminocarboxilicos son virtualmente no-biodegradables. Un estudio sobre
plantas de tratamiento de efluentes de blanqueo ECF y TCF indican que el
tratamiento con barros activados no elimina el EDTA (27).

En cuanto a los fosfonatos, pese a ser rapida la fotodegradacion de los
complejos-Fe(lll), no se observa biodegradacién durante el tratamiento del
agua. Los aminopolifosfonatos son también rapidamente oxidados en
presencia de Mn(ll) y oxigeno.

Los acidos fosfonicos son probablemente biodegradables en ambientes
deficientes en fosforo. Los fosfonatos tienen una muy fuerte interaccién con
tas superficies, lo cual resulta en una remocion significativa en sistemas
naturales y técnicos. Debido a esta fuerte adsorcion, se puede esperar una
leve o mida removilizacion de metales. Una via de eliminacion particular, de
alrededor del 50%, puede oblenerse por adsorcion en barros y sedimentos,
o quo conflova a reducir la conlaminacion de aguas sublerraneas por

movilizacion de metales pesados.

Con ol conocimionto actual sobre especiacion (la especiacion concieme a la
identificacion y cuantificacion de formas especificas de un elonenio), se
puede concluir que los fosfonatos presentes en aguas naturales son
principalmente complejos de Ca y Mg y por lo tanto no afectan la
especiacion o transporte de metales.(32)



CAPIiTULO 3

ENSAYOS PRELIMINARES

En la figura 10 se muestra la totalidad de las secuencias inicialmente

planteadas.

Figura 10: Esquema propuesto de las diferentes alternativas para la

obtencion de pulpas blanqueadas TCF de Eucalyptus.

3.1. Materia prima

Se trabajé con chips secos al aire de Eucalyptus spp., provistos por la

empresa Celulosa Argentina, Capitan Bermudez.
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El DTPMPA (Dequest 2066) fue provisto por Solutia Inc.

Los chips fueron clasificados con malla cuadrada, separando la fraccién que
pasa 25 mm y queda retenida en 5 mm. Los nudos evidentes se retiraron a

mano.

3.2. Coccion

El peso de chips utilizado en cada coccion fue de 900 g secos 100%. Las
cocciones se realizaron en un digestor M/K de 7 L con recirculacion del licor
hasta un nimero de Kappa 16-17. El calentamiento se programé para
ascender de 70 a 168°C en 90 minutos. Las condiciones ensayadas figuran

en la tabla 3.

Tabla 3: Condiciones de coccion kraft
Sequedad madera (%) 69,6
Alcali activo/madera (%) 22
Sulfidez (%) 28
Relacién licor/madera 4/1
Temperatura maxima (°C) 168
Tiempo hasta T max. (min) 90
Factor H 600

Los porcentajes sobre madera estéan expresados sobre madera seca 100%.

En la coccidén con quelante (C + Q) se agregé 0,1%, sobre madera seca, de
DTPMPA (base acido activo).
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3.2.1. Lavado post-coccion

El lavado se estandarizé para obtener similares valores de DQO antes de la

etapa de oxigeno. Se aplicaron tres etapas de lavado:

¢ Luego de finalizada la coccion se extrajo el licor negro, y se realizd un
primer lavado en el digestor, agregando 3,6 L de agua y recirculando

durante 10 minutos a 70°C.

¢ Posteriormente los chips se colocaron en el recipiente de lavado-
desfibrado (pulper plastico de 40 L), se llevaron a una consistencia del
3,0% y se desfibraron agitando durante 20 minutos a 58°C.

e Por Gltimo, se realizé una etapa de lavado-depuracién, en un aparato
Somerville de acero inoxidable, utilizando 26 L de agua con
recirculacién. Las pulpas se centrifugaron a 30% de consistencia.

3.2.2. Etapa O

Para la realizaciéon de la deslignificacion con oxigeno se adapié un reactor
de 4,6 L construido totalmente en acero inoxidable, incormporandole un
sistema de agitacion y un sistema de calefacciéon. Se le incorpord un sistema
de recirculacion de glicerina por una camisa calefactora, calentada por
medio de 4 resistencias eléctricas de 400 W c/u, activadas mediante un
controlador digital de temperatura.

El sistema de agitacion (especialmente disefiado para cumplir con los
requisitos de mezciado de {a etapa O) es de paletas multiples, y gira a una
velocidad constante de 500 rpm. El O: se inyvecta por la parte inferior del
recipiente.

La pulpa lavada y centrifugada (300 g secos 100%)}, a una consistencia del
30%, se precalenté en homo de microondas hasta 95°C.

Simultaneamente, se calenté una cantidad de agua a la misma temperatura,
a la cual se le agregé la dosis de NaOH correspondiente a la experiencia. El
volumen total de la solucién se calculd para que la consistencia final de la
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pulpa fuera del 10%. La pulpa se colocé en el reactor precalentado con una
temperatura en la camisa de 105 °C. Se cerr6 el reactor, y se presurizé con
0, a 6 kg/cm?. Las condiciones de tratamiento se presentan en la tabla 4.

Tabla 4: Condiciones de tratamiento con oxigeno (etapa O)

Presi6n O, (kgicm®) 6
Temperatura (°C) 100
Tiempo {min) 30
NaOH (% sps) 2
Consistencia (%) 10

sps: sobre pulpa seca

Finalizado el tiempo de tratamiento, se despresurizd el reactor, y se
descarg6 la pulpa, la cual fue centrifugada hasta 30% de consistencia.

3.2.3. Lavado post-oxigeno

Luego del centrifugado, las pulpas se dividieron en dos partes iguales, y se
aplicé el lavado con y sin quelantes. Todos los lavados se realizaron en un
recipiente plastico de 14 L, durante 15 minutos, con agitacion manual, a una
temperatura media de 60 °C, y a una consistencia del 3 %.

3.2.4. Etapa Q

La etapa de quelacién (Q) se realizé en recipientes plasticos de 14 L con
agitacion manual. Las condiciones aplicadas figuran en la tabla 5.

Al finalizar la etapa, las pulpas se centrifugaron hasta 30% de consistencia.



Tabla S: Condiciones de la etapa Q

EDTA DTPMPA
Consistencia (%) 3 3
Temperatura (°C) 60 60
Tiempo (min) 30 30
Concentracion de quelante (%sps) 0,125 0,125
SO,H, (%sps) 0,3 -
pH 5,5 9,5

3.2.5. Etapa Op

49

La segunda etapa de oxigeno se reforz6 con peréxido (Op). La metodologia

utilizada fue la misma que se aplicé en la etapa O. Las condiciones figuran

en la tabla 6.
Tabla 6: Condiciones de la etapa Op
Presién O, (kg/cm?) 6
Temperatura (°C) 100
Tiempo (min) 120
NaOH (% sps) 1
Consistencia (%) 10
Dosaje de H,O; (%sps) 1
3.2.6. Etapa P

La etapa de aplicacion de peréxido se realizé en bolsas plasticas con 50 g

(secos 100%) de pulpa. Las condiciones figuran en la tabla 7.
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Tabla 7: Condiciones de la etapa P

Temperatura (°C) 90
Tiempo (min) 120
Consistencia (%) 10
NaOH (% sps) 1,5
H:0; (% sps) 3

La pulpa se centrifugd para extraer el licor residual. Luego se neutralizo con
metabisulfito de sodio en un recipiente plastico de 14 L, con agitacion
manual a una consistencia del 1,5%, y posteriormente se lavd

exhaustivamente.

3.2.7. Ensayos

Las normas Standard TAPP! se utilizaron en la mayoria de las
determinaciones (nimero Kappa, viscosidad, y propiedades fisicas), excepto
blancura (Brightness), L*, a*, b* (ISO 2470:1997) y opacidad (ISO
2470:1997). La pérdida de la blancura se determiné colocando las hojas en
estufa a 100 °C durante 1h.

El contenido de iones metalicos (Fe, Cu, Mg, y Mn) en pulpas se analizé por
espectroscopia de absorcion atdmica (TAPPI T266 om-94).

La DQO se determind en los licores residuales y aguas de lavado para
estimar la carga organica entrante a la etapa siguiente (CPPA st. H.3P).

3.2.8. Diseftos

La gran complejidad de este trabajo, ademas de la cantidad de experiencias
y andlisis que involucrd, consistié en que se debid decidir la seaunncia

usicnie scbre la base de los rosuliados de la secuencia anterior. Es por
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eso que los disefios experimentales y test estadisticos que se aplicaron en el
analisis de los resultados variaron de una secuencia a otra, y se presentan

en conjunto con éstos.

3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de las diferentes secuencias se presentan junto con las
metodologias de analisis aplicadas en cada serie de datos. En todos los
casos, la identificacion de las pulpas corresponde a la numeracion de la
figura 4.

3.3.1. Materia prima

Se determiné el contenido de iones metalicos en la madera de Eucalyptus
spp. por calcinacion de chips no molidos para evitar fa contaminacion. Los
resultados se presentan en la tabla 8.

Tabla 8: Conteaido de iones metdlicos de chips industriales de Eucalyptus spp.

Mg Cu Fe Mn
ppm ppm ppm ppm
124,9 0,74 8,90 54,9
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3.3.2. Cocciones

3.3.2.1. Diseiio

La aplicacion de quelantes en la coccidn y lavado de pulpa marrén se evalué
de acuerdo con un disefio factorial 2°. El esquema de las cocciones se
presenta en la figura 11 y tabla 9.

Figura 11: Pulpas 1, 2, 3, 4 (Q en la coccién y en el lavado post-coccion)

Tabla 9: Diseiio factorial 2” para la realizacién de las cocciones

Cédigo Qencoccion |2 e"éz‘éac‘i’gnmﬂ' (‘;t:::) 1‘
1 SinQ Sin Q 0.000 |
- SinQ ConQ 0,100 |
3 ConQ SinQ 0,200 |
4 Con Q Con Q 0,300 1
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3.3.2.2. Resultados

La tabla 10 muestra los resultados de las caracteristicas quimicas vy fisicas

de las pulpas.

Tabla 10: Pulpas 1, 2, 3, 4 (Q en la coccién y en el lavado post-coccion)

Coédigo|CoccidnLavado/Rendimiento Rendimiento Rechazos}\liscosidadll(appa pao
Depurado pulpa
(% sms) (% sms) | (% sms) ) kg/t
1 s/iQ s/Q 50,5 50,2 0,34 47,7 16,1 | 0,76
2 s/Q c/iQ 50,9 50,8 0,27 46,3 15,7 | 0,73
3 c/Q s/Q 50,8 50,7 0,12 47.3 15,8 | 0,76
4 c/Q c/Q 51,0 50,9 0,13 47,9 15,9 { 0,73
Codigo Bulk| LR. LE. LT. Res;tmwBlancurJ L* ja*| b OpacidaJ
cm®/gimNm?/g/kPam?g| Nm/g s %ISO %ISO
1 1,811 7,13 1,67 364 2,46 43,2 180,01262/1465, 68,6
2 1869 7,38 1,98 370 3,43 433 1797 1254|1406/ 981
3 1,80 7,14 1,84 37,5 2,50 441 |80,51242/1449 986
4 1751 7,12 2,03 38,2 2,94 425 |79,512,511460| 98,2

Pulpa Mg Cu Fe Mn

ppm ppm ppm | ppm
20,85 0,63 7,69 7,06
21,45 0,21 6,87 2,17
21,05 0,86 6,25 | 3,51
20,50 0,71 742 0,71

arlw N =
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3.3.2.3. Conclusiones parciales (resultados de la coccidn y
lavado post-coccidn)

La adicion de DTPMPA en la coccién reduce el Mn a un nivel bajo,
preservando o incrementando las propiedades fisicas con respecto al control

(sin ninguna adicién).

La aplicacion de DTPMPA en el lavado de la pulpa marrén es muy efectiva
en la disminucion de metales (en particular del manganeso) al principio de la
secuencia de blanqueo, produciendo mejores niveles de propiedades fisicas

con respecto al control (sin ninguna adicion).

Se considera conveniente continuar con la linea de coccién sin guelante y
lavado post-coccién con guelante (tratamiento 2), considerando la relacion

costo/beneficio (menor carga de quelante y resultados aceptables para la
etapa).

3.3.3. Ensayos de repetibilidad y discriminacion de errores

Llegado a este punto, y para verificar la repetibilidad del sistema, se decidio
realizar repeticiones de cocciones, de lavados, de tratamiento de muestras y
de lecturas en el espectrofotémetro de absorcion atémica.

Se verifico que la concentracion de Mn varia significativamente con los
distintos tratamientos, mientras que en Mg y Fe las diferencias se
enmascaran por la baja repetibilidad y en el caso del Cu, las

concentraciones son muy bajas para detectar una variacion.

Se decidid, que si bien se seguirian determinando todos los metales, para la
evaluacion de los resultados de este trabajo se observaria la evolucion del
Mn.
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3.3.4. Oxigeno | (Q en la etapa O y en el lavado post-coccion)

3.3.4.1. Disefo

Para evaluar el efecto de la etapa O sobre las propiedades quimicas y
fisicas de las pulpas, se extrajeron muestras salidas del reactor luego del

centrifugado. Sobre el licor residual se determinaron la DQO y el pH final.

Los resultados se analizaron mediante analisis de varianza de 1 factor

(tratamiento).

El esquema identificatorio se presenta en la figura 12, y la codificacion de las

pulpas en la tabla 11.

P
\m@{:ﬁﬁzﬁz:é@
==

X %
LT T

) [(DP+Q | Xo) 2om|
e

/ 12 [I+Q] |ﬁ \EE 13 l'—_lnl'mnforlwIMiQ

Figura 12: Pulpas 5-6, 7-8, 9-10 (Q en la etapa O y en el lavado post-

coccion)
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Tabla 11: Codificacién de pulpas tratadas en el lavado post-coccién y en la
etapa de oxigeno

Pulpa | Tratamiento
5-6 | Control (sin quelanie)
7-8 | Quelante en lavado post-coccion

9-10 | Quelante en lavado post-coccion y en oxigeno

3.3.4.2,

Resultados

Los resultados de las pulpas tratadas en el lavado post-coccion y en la etapa

de oxigeno se presentan en la tabla 12.

Tabla 12: Pulpas 5-6, 7-8, 9-10 (Q en la etapa O y en el lavado post-coccion)

(o} Hf | K Ak Viscosidad | AViscosidad Akappa /
p appa appa| Viscosi iscosi i i Licor
AViscosidad idual
% cp % kg/t
56 | 11,8 | 10,2 | 36,3 24,1 49,4 0,73 31,8
7/8 1,8 | 106 | 342 28,9 38,8 0,88 28,8
9/10 | 118 | 104 | 354 27,1 426 0,83 28,3
. Resistencia J
Cédigo| Bulk | LR. LE. L.T. i Blancura L* | a* | b* Opacidad
aire A
cm’/g |[mNm?%g|kPam?g| Nm/g s %ISO %ISO
56 | 1,59 | 6,30 | 223 31,4 2,40 60,7 [89,60,40132 909
7/18 | 166 | 945 | 227 31,3 2,19 61,0 [89,80,38132 90.8
9/10 | 1,72 | 913 | 2,10 32,6 1,89 61,3 [89,90,37113,00 91,3
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3.3.4.3. Conclusiones parciales (quelante en la etapa O y en

el lavado post-coccion)

Las pulpas no presentaron diferencias significativas en n° de kappa,
blancura y parametros de color, al agregar DTPMPA en la etapa O y en el

lavado post-coccion.

Existen diferencias significativas de viscosidad entre las tres pulpas. La de
referencia (coccion y lavado sin quelante), presenta el valor mas bajo.

De las provenientes de la coccion lavada con quelantes, la etapa O sin
quelantes, presenté la mayor viscosidad.

La resistencia al rasgado repitié este comportamiento.
El resto de las propiedades no evidenciaron diferencias marcadas.

Los mejores valores comrespondieron a la pulpa 7, sobre todo considerando
la relacion costo/beneficio.

3.3.5. Oxigeno Il (Q en el lavado post-coccion y en el lavado
post-oxigeno)

3.3.5.1. Diseio

Para verificar la accion del compuesto quelante, se realizaron las
determinaciones de iones metalicos sobre las pulpas luego de la aplicacion
de los diferentes lavados post-oxigeno.

Para el analisis se utilizaron dos disefios factoriales 2°. El primero responde
al esquema presentado en la tabla 13 (esquema identificatorio en figura 13).
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Tabla 13: Diseiio factorial 2* para la aplicacién de secuencias de la etapa O

(serie 1I)
. 5 Q total
Coudiao Q en lavado post Q en lavado post

9 coccion oxigeno (% sps)

5 Sin Q Sin Q 0,000

6 Sin Q Con Q 0,150

7 ConQ SinQ 0,100

8 Con Q Con Q 0,150

|L+Q|
, [0+ 0]
| t |10 +
T
1 [=q
- o

Tulge ulga lulga Tulps tulpe tulp. tupe tulpa
1% pid 21 22 23 24 25 26

Figura 13: Pulpas 5, 6, 7, 8 (Q en el lavado post-coccion y en el lavado

post-oxigeno)

3.3.5.2. Resultados

Los resultados de esta secuencia se presentan en la tabla 14.
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Tabla 14: Pulpas 5, 6, 7, 8 (Q en el lavado post-cocciéon y en el lavado post-

oxigeno)
Cédigo Mg Cu Fe Mn
Ppm ppm ppm ppm
5 12,32 0,36 7,83 4,87
6 3,43 0,33 8,50 1,61
7 14,73 0,24 4,30 1,48
8 6,83 0,37 4,91 0,51

3.3.5.3. Conclusiones parciales (analisis del lavado post-
coccién y lavado post-oxigeno)

La presencia de Q en el lavado post-coccion conservé el tenor de Mg en las
pulpas, mientras que el agregado de Q en el lavado post-oxigeno lo hizo

disminuir a la mitad.

Tanto el agregado de Q en el lavado post-oxigeno como la presencia de Q
en el lavado post-coccion hizo disminuir el contenido de Mn en las pulpas.

La interaccién producida al agregar Q en el lavado post-coccion y en el
lavado post-oxigeno también fue significativa. Cuando se agregé solo en la
coccion, los niveles de Mn descendieron a valores inferiores a 2ppm,
mientras que si al agregario en ambas etapas, el nivel final de Mn fue menor

a 1ppm.

De este subgrupo, los mejores valores correspondieron a la pulpa 7,
considerando la relacién costo/beneficio.
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3.3.6. Oxigeno Il (Q en la etapa O y en el lavado post-oxigeno)

3.3.6.1. Diseno

El segundo disefio disefio factorial 2% correspondiente al analisis de la pulpa
tratada con oxigeno se muestra en la tabla 15 (esquema identificatorio en

figura 14).

Tabla 15: Disefio factorial 2* para la aplicacion de secuencias de la etapa O

(serie III)
|
odi ; Q en lavado post- Q total
Cédigo Q en etapa de oxigeno y
’ P d oxigeno (% sps)
7 Sin Q Sin Q 0,100 E
4 SinQ ConQ 0150 |
0 Gon'@ SinQ 0,125 |
10 conQ Con Q 0,150

Figura 14: Pulpas 7, 8, 9, 10 (Q en la etapa O y en el lavado post-

oxigeno)
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3.3.6.2. Resultados

Los resultados de esta secuencia se presentan en la tabla 16.

Tabla 16: Pulpas 7, 8, 9, 10 (Q en la etapa O y en el lavado post-oxigeno)

Codigo Mg Cu Fe Mn
PpMm ppm ppm ppm
14,73 0,24 4,30 1,48
6,83 0,37 4,91 0,51
9,22 0,28 4,51 0,41
10 6,80 0,26 3,85 0,43

3.3.6.3. Conclusiones parciales (quelante en la etapa O y en
¢l lavado post-oxigeno}

El agregado de Q en la etapa O y en el lavado post-oxigeno hizo disminuir el
contenido de Mg en las pulpas.

El agregado de Q en la etapa O y en el lavado post-oxigeno hizo disminuir el
contenido de Mn en las pulpas. La interaccién producida al agregar Q en la
etapa O y en el lavado post-oxigeno también fue significativa. Cuando se
agreg6 s6lo en la etapa O, los niveles de Mn descendieron a valores
similares que cuando se agregoé Q solamente en el lavado post-oxigeno, o
en ambas etapas a la vez.

Los niveles finales de Mn cuando se aplicd quelante junto con el oxigeno o
en el lavado posterior fueron siempre inferiores a 0,5 ppm.
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3.3.7. Analisis global para la continuidad del trabajo

Los valores compendiados de iones metalicos en pulpas se presentan en la
tabla 17.

Tabla 17: Detalle de la relacién entre los metales en pulpas y la cantidad de
quelante aplicado

Pulpa Mg Cu Fe Mn Q total
ppm ppm ppm ppm % sps

1 20,85 0,63 7,69 7,06 0,000
2 21,45 0,21 6,87 2,17 0,100
3 21,05 0,86 6,25 3,51 0,200
4 20,50 0,71 7,42 0,71 0,300
5 12,32 0,36 7,93 4,87 0,000
6 3,43 0,33 9,50 1,61 0,150
7 14,73 0,24 4,30 1,48 0,100
8 6,83 0,37 4,91 0,51 0,150
9 9,22 0,28 4,51 0,41 0,125
10 6,80 0,26 3,85 0,43 0,150

Marcados: Cu: valores < 0,5 ppm; Fe: valores < 5 ppm; Mn: valores < 1,5 ppm

Para decidir con qué pulpa continuar la secuencia (aplicaciéon de la etapa Q),
se realiz6 el analisis de todos los resultados de las pulpas, incluyendo un
analisis global de metales, teniendo sobre todo en cuenta la cantidad de

quelante aplicado (relacion costo-beneficio).

Dentro de los iones estudiados, se decidio seguir la evolucion del Mn, ya que
el Cu se encontraba desde el principio en valores muy bajos, y el Fe no

variaba significativamente.

La presencia de quelante fue siempre beneficiosa en el descenso de iones, y

en las propiedades fisico-mecanicas.
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Se resolvid seleccionar la pulpa 7 para continuar el trabajo por los siguientes

motivos:

v La relacion costo/beneficio (menor aplicacibn de quelante vy

propiedades similares).

v" No habria razén para continuar agregando quelante a las pulpas 8, 9,
y 10, ya que los niveles de metales fueron suficientemente bajos.

3.4. COMPARACION DE PULPAS CON Y SIN MgSO4 EN LAS ETAPAS DE O;

En los ensayos preliminares se aplicaron los tratamientos previstos como 19
a 26 con las pulpas tratadas en las etapas O y Op, para verificar si el
agregado de quelante producia aigun efecto sobre la caida de la viscosidad.

Es importante rosaltar el bajo contenido de Mg que presenté la materia prima

de este estudio.

Se observé que sin agregado de Mg, las viscosidades de la etapa Op se
mostraban bajas (13-15 c¢p), y las finales, luego de la etapa P, eran de una
magnitud inaceptable en pulpas de mercado (alrededor de 6 cp). Es
oportuno sefalar que la viscosidad limite aceptable se encuentra alrededor
de 15 cp. La tabla 18 y la figura 15 muestran los resultados de viscosidad
con y sin agregado de MgSO,.

Tabla 18: Viscosidad de las pulpas con y sin agregado de MgSO,

Visc.sin Mg Visc. con Mg
05 24,2 32,7
oP11 16,4 25,9
OP12 15,7 25,6
OP13 13,5 24,9
OP14 13,8 24,8
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Figura 15: Viscosidad de las pulpas con y sin agregado de MgSO,

Por este motivo, y teniendo en cuenta los antecedentes bibliograficos

existentes, se decidié incorporar 0,05% de MgSQ, (base cation Mg*?) a las

pulpas en los tratamientos con O; (O y Op), y 0,1% de MgSOg4 (base cation

Mg*?) en los tratamientos P.

Se muestran a continuacion las tablas y graficos (figuras 16 a 20)

comparativos de las propiedades obtenidas sin utilizar MgSOg (tabla 19), y

las producidas con agregado de MgSOy (tabla 20).

Tabla 19: Resultados sin Mg SO,

CODIGO | BULK I.R {.E LT BLANCURA | VISCOSIDAD
cm®/g | kPam?/g | mN m?g | N migr % 1SO cp
C 1 1,81 7,13 1,67 36,40 43,2 47,7
o 5 1,59 6,30 2,23 31,40 60,7 242
C 2 1,69 7,38 1,98 37,00 43,3 46,3
o] 7 1,66 9,45 2,27 31,30 61,0 28,9




Tabla 20: Resultados con Mg SOy
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Figura 16: Viscosidad de las pulpas sin y con agregado de MgSO,

Se observa en la figura 16, que sin el MgSO4 el quelante pareciera proteger

la viscosidad, pero la caida es igualmente pronunciada. En el segundo caso,

los valores se emparejan a una viscosidad post-O superior.

Esta diferencia tiene gran repercusion en las viscosidades finales de las

pulpas blanqueadas (19 a 34).

CODIGO | BULK I.R. I.E. LT. BLANCURA | VISCOSIDAD |
cm®lg | mN m?*g | kPam?g | N m/gr % ISO cp i
C 1 1,85 8,61 2,16 46,3 41,0 45,8
(o] 5 1,83 7,93 1,81 329 491 32,7 '
C 2 1,88 7,68 1,87 42.8 42.0 48,7
0] 7 1,71 7,17 1,43 29,0 52,6 33,1
Vigeosidad sin Mg Viscosidad con Mg !
50 - = 50 - ]
~ ‘
40 a0 e
30 : - —+—1_5 i T —e—15]||
- 2.7 2.7 ||
20 20 '
10 10 T [
c 0 O
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Figura 17: Volumen especifico de las pulpas sin y con agregado de

MgSO.

Los volimenes especificos obtenidos con agregado de MgSO; (figura 17)

fueron aparentemente mas elevados (menor densidad de la hoja). Por algin

motivo seria posible que la hoja desarrolle menores uniones interfibras en

esta etapa, lo que repercute en un descenso de las propiedades fisico-

mecanicas (figuras 18 y 19).

Es sabido que las resistencias fisicas son producto de una combinacion de

efectos: la unién interfibras (bonding) y la resistencia individual de las fibras

(medido por la viscosidad). Con este nivel de viscosidades, es evidente que

el factor dominante en las resistencias es la union interfibras.
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Figura 18: indice de traccién de las pulpas sin y con agregado de

MgSO,
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Figura 20: Blancura de las pulpas sin y con agregado de MgSO,

Con agregado de Mg en la etapa O, las pulpas que se lavaron con DTPMPA
luego de la coccion (2_7) presentaron una ganancia de blancura 5 %ISO

superior a las que no fueron tratadas (1_5).

Las blancuras aumentaron menos en la etapa O con el agregado de MgSO;
(figura 20), pero se recuperaron con creces en las etapas posteriores, como

lo demuestran las blancuras finales (post-peréxido).



CAPITULO 4

ENSAYOS DEFINITIVOS

4.1. NUEVO ESQUEMA EXPERIMENTAL

A partir de este punto, se decidié replantear la validez del esquema inicial
propuesto por dos motivos. En principio, la cantidad de iones metdlicos era
ya muy baja en la pulpa 7, por lo cual quizas fuera posible eliminar la etapa
Q.

Ademas, como todas las pulpas estudiadas presentaban diferentes
particularidades, surgié como una alternativa interesante, la ampliacién del
disefio original.

Se realizé entonces un cambio de la estrategia del trabajo, eliminando
algunas etapas y las decisiones intermedias. Esto involucré mayor carga de
trabajo experimental, pero mejoré el conocimiento global de todas las
secuencias.

El nuevo esquema se presenta en la figura 21.

La tabla 21 muestra el tipo y cantidad de quelante aplicado en cada pulpa
final.
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Figura 21: Esquema de elaboracion de las pulpas (% de EDTA y
DTPMPA base acido activo sps)

Se incorporé 0,05% de MgSO, (base catién Mg*z) a las pulpas en los
tratamientos con O (O y O reforzada con perdxido, Op), y 0,1% de MgSO,
(base cation Mg*?) en los tratamientos P.
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Tabla 21: Aplicacién total de quelantes por pulpa (identificada por niimero

segan la figura 21)
DTPMPA 2066 DTPMPA 2066
Ne EDTA % sps b.a.a. kgt prod. comercial
{acumulativo) {acumulativo)
1 - -
2 - 0,100 4
3 - 0,200 8
4 - 0,300 12
5 - - -
6 - 0,150 6
7 - 0,100 4
8 - 0,180 6
9 - 0,125 5
10 - 0,150 6
1" 0,125 -
12 0,125 0,025 1
13 - 0,125 5
14 - 0,150 6
15 - 0,125 5
16 - 0,150 5]
17 - 0,125 5
18 0,150 6
19 0,125 -
20 0,125 0,025 1
21 0,125 0,025 1
22 0,125 0,050 2
23 - 0,125 5
24 - 0,150 6
25 - 0,150 6
26 - 0,175 7
27 - 0,125 5
28 - 0,150 6
29 - 0,150 6
30 - 0,175 7
31 - 0,125 5
32 - 0,150 '¢]
33 0,150 6
34 0,175 7
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4.1.1 Propiedades de las pulpas iniciales (C y O, disefo final)

Las tablas 22 y 23 muestran las propiedades de las pulpas iniciales de los
ensayos definitivos y la tabla 24, el contenido de iones metalicos de las
mismas.

Tabla 22: Resultados de las cocciones y deslignificacion con oxigeno

Codigo | Kappa | Akappa |Viscosidad|AViscosidad ﬁﬁzgi_";‘; d :u?:; E&?
residual
% cp Y% kgt kght
1 16,3 - 458 - - 0,70
2 15,9 - 48,7 - - 0.68
5 11,3 30,7 32,7 28,6 1,07 0.30 23.0
7 10,8 31,4 33,1 32,0 0,98 0,30 23,3
Tabla 23: Propiedades fisicas de las pulpas 1,2,5y 7
Cédigo| Bulk | LR. | LE. | LT. Res:tz"c ancura, L+ | a* | be
cm’g (mNm?/g|kPam¥g| Nm/g s %ISO
1 1,85 8,61 2,16 46,3 227 410 785 3,09 |14,67
2 1,88 7,68 1.87 42,8 1,79 42,0 1797|263 1553
5 1,83 7,93 1,81 32,9 1,71 49,1 84,3 10,61 1565
7 1,71 7,17 1,43 29,0 1,99 526 |86,2]0,66 1423

Tabla 24: Contenido de iones metilicos en guipas 1,2,5y 7, con incorporacién
0,05% de MgSO, (base cation Mg*") a las pulpas en los tratamientos

con O,
Pulpa Mg Cu Fe Mn
ppm ppm ppm ppm
1 19,42 0,44 5,26 9,13
2 242 0,29 2,29 1,00
s 222 0,16 4,22 498

™ 224 <0,1 3,41 1,01
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Se observa que, salvo en el caso del Mg, el resto de los resultados es similar
a los obtenidos en la primera parte (tabla 17).

4.2 ETAPAQ

4.2.1 Diseino

La aplicacién de la etapa de quelaciéon se evalué mediante un analisis de
varianza de 1 factor. El esquema se presenta en la figura 22 y tabla 25.

H‘r
PulpaPIth*nPdpoP*‘Plb.P-bc memwwww
19 p:s 21 2z 23 24 25 26 2 2% 29 3 31 0 33 H

Figura 22: Aplicacion de la etapa de quelacion



Tabla 25: Codificacién de pulpas tratadas en la etapa de quelacién (Q)
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Pulpa previa ' Tratamiento Cdédigo i
5 Pulpa control con EDTA en la etapa Q C1-05-Qepra |
5 Pulpa control con DTPMPA en la etapa Q C1-O5-Qoreupa |
7 DTPMPA en lavado post-coccion y etapa Q C2-O7-Qpreupa

4.2.2 Resultados

Los resultados de contenido de metales en pulpas luego de fa aplicacion de

estas secuencias se presentan en la tabla 26.

La figura 23 muestra el contenido de manganeso en las pulpas.

Tabla 26: Resultados de la aplicacién de la etapa Q

Cédigo Mg Cu Fe Mn Q etapa Q total
ppm ppm ppm ppm %sps %sps
C1-05-Qepra 202 <0,1 3,80 0,86 0,125 0,125
C1-05-Qpremesl 175 <0.,1 3,84 0,96 0,125 0,125
C2-07-Qorewesl 225 <0,1 2,99 0,18 0,025 0,125
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C1-O5-QDTPMPA  Cl1-O5-QEDTA  C2-07-QDTPMPA

Tratamiento

Figura 23: Contenido de Mn en pulpas luego de aplicar variantes de la
etapa Q

4.23 anclusiones parciales (etapa de quelacion)

El analisis de varianza indica que no existen diferencias significativas en el
contenido de Mn y Fe al aplicar una etapa Q con la misma cantidad de EDTA
y DTPMPA, en pulpas sin tratamiento previo con quelante.

Es mas eficiente la remocion de estos metales al repartir la carga de
quelante entre el lavado de la pulpa marrén y la etapa Q.

Esta dltima estrategia preserva el Mg en mayor medida.

4.3 ETAPAS OP, LAVADO POST-OPYP

4.3.1 Diseiio

A partir de la quelacion, las etapas siguientes se evaluaron mediante un
analisis de componentes de la varianza, ya que el disefio es un tipico plan
jerarquico o anidado. El disefio se organizé anidando las determinaciones

realizadas sobre las pulpas tratadas con peréxido, dentro de los lavados, y
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éstos dentro de las etapas Op. Estas corresponden a diferentes tratamientos

de etapa Q, y éstas, a su vez, a diferentes tipos de pulpa (5 o 7, segun la

numeracién de la figura). El esquema se presenta en la figura 24 y en la

tabla 27. A partir de este punto, todas las etapas se evaluaron con este

disero.

pulp Fula pulp pulp
19 20 21 22

pulp pulp pulp pulp
23 24 25 26

v v
pulp pulp pulp pul
29 28 29 30

pulp pulp pulp pulp
31 32 33 34

o

- Ny

e

~
1° bloque

~N
2° bloque

Figura 24: Esquema de analisis de las pulpas (plan de analisis de

varianza anidado)



Tabla 27: Diseiio del andlisis de las etapas Op y P
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N° 5 5 7 7

Q EDTA DTPMPA DTPMPA -

Op OP1 oP2 OP3 OPQ4

LOp L11 LQ12 L13 LQ14 L15 LQ16 L17 LQ18
P P191PQ20|P21|PQ22{P23|PQ24|P25!PQ26|P27 | PQ28|P29!PQ30|P31|PQ32 P33 PQ34

4.3.2 Resultados

Las propiedades de las pulpas resultantes de las secuencias de aplicacion

de las etapas Op y lavados con y sin quelantes se presentan en las tablas 28

y 29.

Los resultados de la etapa se grafican en las figuras 25 a 36. Se marcaron

en azul bandas arbitrarias representando zonas de mejores propiedades.

En la figura 25 se presenta el consumo de peréxido de la etapa, como

porcentaje del inicial. Al ser tan bajo el nivel de peréxido agregado (1%), este

parametro no se toma en cuenta en la evaluacion de la etapa.

Tabla 28: Resultados de 1a aplicacién de la etapa Op

Codigo] pHi | Teais| Oz | 1O KappJAkappJ\dscosidaJAViscosidad Akappa/ Ipgo| DO
residuairesidu sumido A\ﬁscosidacf“'%gdua
% sps | % sps % % cp % kgt | kaft
11 104 | 0,14 0,24 76,0 86 | 239 259 20,7 1,15 0,06 93
12 104 | 014 | 0,24 76,0 86 | 239 2586 21,7 1,10 006 93
13 11,0 | 0,35 0,15 85,0 86 | 23,9 24.9 23,8 1,00 0,07 10,0
14 1,0 | 0,35 0,15 85,0 87 | 23,0 24,8 24,2 0,95 0,07 10,0
15 11,2 0,29 0,23 77,2 85 | 227 24,9 25,0 0,81 0,08 11,0
16 11,2 { 0,29 0,23 77,2 84 ! 238 24,8 253 0,93 0,08| 110
17 111 0,3 0,18 82,4 84 | 236 24,2 271 0,87 0,07 10,5
18 1.1 03 0,18 82.4 84 | 236 24,3 26,8 0,88 0,07, 105




77

Tabla 29: Propiedades fisicas de las pulpas lavadas con y sin quelantes, post-Op

Resist. ‘ Pérdida
Cédigo| Bulk | LR LE. | LT. |[TEA Blancura L* [ a* | b* [Opacidad

aire blancura

cm®g |mNm?%g|kPam¥g{Nm/igldim? s | %ISO % % 1SO
11 | 183 7,02 | 169 [301[44,1] 1,65 | 753 94,9]-0,70/9.63] 85,1 0,66
12 | 183| 734 | 1,76 |30,2]482| 1,28 | 77,8 |955/-0,51862| 850 1,05
13 | 1,83 | 7,11 1,84 |30,6{437| 1,55 | 759 |95,1/-0,59/9,44| 84,9 0,56
14 1182 678 | 192 [315{498/ 1,62 | 786 [959|-0,63{861] 848 1,13
15 |165| 739 | 1,78 |2021{358{ 1,93 | 79,8 (96,1|-0,66/8,05| 833 0,86
16 | 169 | 661 1,64 |283342| 1,75 | 780 |956/-0,68(862 829 0,59
17 | 164 ] 6,76 | 1,78 |30,1!358| 1,85 | 77.3 |954/|-0,68/8,90| 839 0,78
18 | 170 | 7.84 | 168 |30,7(37,1] 1,80 | 77,8 |955(-0,64|871| 83,9 0,60

La tabla 30 muestra el contenido de iones metalicos en las pulpas luego del

tratamiento Op.

Tabla 30: Contenido de iones metilicos de pulpas lavadas con y sin quelantes,
post-Op

Pulpa Mg Cu Fe Mn
ppm ppm ppm ppm

11 359 <0,1 3,79 0,89
12 378 <0,1 4,30 0,65
13 427 < 0,1 3,52 1,09
14 445 <0,1 4,71 0,64
15 422 < 0,1 3,65 0,54
16 420 < 0,1 3,11 0,18
17 509 < 0,1 3,53 0,75
18 487 <0,1 4,06 0,29
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Figura 32: |. Explosion vs. tratamientos Op

8.1

7.8

T

asgado

&% 7.2 — 3

I

6,9

6.6 -

11 12 13 14 15 16 17
Tratamiento
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Figura 36: Mg en pulpas vs. tratamiento Op
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La variacion de indice de traccién y de Indice de rasgado entre las diferentes

pulpas en las etapas O y Op se muestran en las figuras 37 y 38.

o

—+—LT. 11
IT.1Z
iT.1:z
I.T.14
.T. 18

—8—1.T. 1€

8—|T.17

—s— 1T 1€

Figura 37: indice de traccién en los tratamientos O y Op
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Figura 38: indice de rasgado en los tratamientos O y Op
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4.3.3 Analisis de resultados

El analisis planteado de componentes de la varianza divide la variacion de
las respuestas en varios componentes, (uno por cada factor), cada uno
anidado en el anterior. Con esto se busca estimar la contribucion de cada

factor a la variabilidad del sistema.

4.3.3.1 Propiedades épticas

En la Blancura, el factor que mas contribuye a ia varianza es L (lavado post-
Op), representando una contribucién del 100% de la variacion total (figura
39). Esto significa que la incorporacién de quelante en el agua de lavado
mejora notoriamente la blancura, como lo demuestran los incrementos entre
L11yLQ12, L13 y LQ14, L17 y LQ18.

En el ditimo caso (L17 y LQ18), las diferencias son menores al lavar con el
quelante, posiblemente debido a que la pulpa marrén ya habia sido lavada
con DTPMPA, y por lo tanto el residual de quelante dentro de la pulpa seria

mayor.

80 F — %
7 f !
8 — “ ?9 L
378 — —H & i [
g — g7 '
=77 g —
- M
76 . ———
| — 7% F
75 4
L1l L13 L15 L17 75
LQ1z LQ14 LQl6 LQI8 OP1 oP2 OP3 OPQ4

Figura 39: Componentes de la varianza de Blancura
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Nota para la interpretacion de los graficos:
L: lavado sin quelante

LQ: lavado con quelante

Op: etapa Op post-etapa Q

OpQ: etapa Op con agregado de quelante en la etapa, y sin etapa Q anterior

Sin embargo, la pulpa L15 (lavado de pulpa marrén con quelante, y etapa Q
con DTPMPA), presenta las mejores propiedades oépticas en general
(blancura: 79,8 %IS0O). Cabe considerar que la pulpa 15 sigue la misma
secuencia de la 13 (blancura: 75,9 %ISO), salvo que la pulpa marron fue

lavada con quelante.

La pulpa que le sigue en nivel de blancura es la LQ14 (blancura:
78,6 %IS0), que proviene de un procesamiento tradicional, pero fue lavada
con quelante después de la etapa Op.

Esto parece demostrar que en cuanto a las propiedades épticas de esta
etapa seria preferible la existencia de la etapa Q. En realidad, esto podria
atribuirse a que se esta realizando un lavado adicional de la pulpa. Al
someter a la misma a un tratamiento de 30 minutos a 3% de consistencia y
60 °C, lo que sucederia es que las fracciones de lignina remanentes en el
interior de las fibras difunden hacia el agua (lixiviado o leaching), con la
consecuente disminucion del residuo organico soluble que acompafiz a la
pulpa {carry over). Este carry over puede ser la causa del mayor consumo de
peréxido de la etapa Op, pero no tendria influencia sobre el blanco final, ni
altera el grado de deslignificacion de la pulpa.
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4.3.3.2 Propiedades fisico-mecanicas

Las diferencias de viscosidad no pueden considerarse significativas en esta
etapa, con un rango entre 24,2 a 25,9 cp.

Analizando las figuras 37 y 38, es muy notorio que en ambos casos, cuando
la pulpa marrén no fue lavada con quelante (bloque 1) las propiedades
siempre decaen, mientras que las pulpas que fueron lavadas con DTPMPA
después de la coccion (blogque 2), presentan una menor disminucion, o bien
una mejora en las mismas. Esto es muy acentuado en el caso de la Op 18.

En el caso del indice de traccion (figura 42), el factor que presenta la mayor
contribuciéon a la variacion de la respuesta es OP (77%), seguido por L
(23%). Las mayores resistencias comresponden a OP2 (LQ14) y OPQ4
(LQ18).

2 f 2 -
Ea | g | ] ]
5 r —— ——— 231 - l )
&% 4 & 3 He=— :

- — B :
B! = 29 t
28 L A— : é
L1 L13 LIS L17 3
Loz LQM L6 LQIS OP1 oP2 OP3  OPQ4

Figura 40: Componentes de la varianza del indice de Traccién

4.3.3.3 lones metalicos

Las figuras 41 a 44 presentan el efecto de la aplicacion de quelantes sobre
los iones metalicos (Mn y Mg) en las etapas de lavado Op y post-Op.

En las figuras 41 y 42 se comparan las etapas Q tradicionales de EDTA
(Op11) y DTPMPA (Op13), y diferente distribucion de DTPMPA (Op15) y
eliminacion de la etapa Q con quelante en ia etapa Op (Op17).
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En las figuras 43 y 44 se comparan las etapa Q tradicional de EDTA con
lavado post-Op con DTPMPA (Op12), etapa Q tradicional de DTPMPA con
lavado post-Op con DTPMPA (Op14), y diferente distribucion de DTPMPA
con lavado post-Op con DTPMPA (Op16) y eliminacién de la etapa Q con
quelante en la etapa Op y lavado post-Op con DTPMPA (Op18).

M (kpm]

1.25 4
1.30
075 1
030 1
0.25 1
0.0

J I

11 13 15 17

Tracamento

Figura 41: Mn en pulpas post-Op
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Figura 42: Mg en pulpas post-Op
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Figura 43: Mn en pulpas post-Op
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Mg (ppm)
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Figura 44: Mg en pulpas post-Op

Se observa en las figuras anteriores que al agregar DTPMPA en el lavado
post-Op se preservan en mayor medida los niveles de Mg y disminuyen los
de Mn.

Los menores niveles de Mn y mayores de Mg se obtienen cuando la pulpa

marrén fue lavada con quelantes (pulpa 7).

Los componentes de la varianza del Mg se observan en la figura 45. En este
caso, el factor que mas contribuye a la variacion entre tratamientos es la

etapa Op (95% de la variacion total).

510 f i :
470 F 25
i 470 1
—— [ 1
2330 o — on L _ ¢ 1‘
] E 430 ¥ e ]
390 i ]
- 1m0 1
350 H=—= =1 ]
L1l L13 L15 L17 350 =

LQI12 LQ14 LQ16 LQ18 OP! OP2 OP3 OPQ4

Figura 45: Componentes de la varianza del Magnesio
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Es importante resaltar que el Mg disminuye en mayor medida con la
existencia de una etapa Q que al agregar quelante en la etapa Op (L17 y
LQ18). Debe observase la repercusion que esto puede tener en la etapa P.

La figura 46 muestra los componentes de la varianza para el Mn. El factor
que contribuye en mayor medida a la variacion es L, con un 83% (17%
atribuible a Op). Es notorio que la pulpa lavada con quelante en cada

secuencia presenta niveles inferiores de Mn.

Se observa como un rasgo trascendente, que la eliminacion de la etapa Q no
afecta el contenido final de Mn, cuando se agrega quelante en la etapa Op.

1,2
— 1,2
1 G
- 1
0.8 — §
= —_— e 08 ===
S 06 p— 5 &
0.4 208 R
: —i| 04
0,2 — I J
o 0,2 o
L1 L3 L15 L17 0
LQ12 LQl4 LQl6 LQI8 OP1 OP2 OP3 OPQ4

Figura 46: Componentes de la varianza del Manganeso

4.3.4 Analisis comparativo de tratamientos

Basada en las figuras 25 a 36, la tabla 31 muestra el posicionamiento de las
pulpas correspondientes a la etapa Op con y sin quelantes y la tabla 32
resume la calidad de las pulpas con respecto a los factores analizados.

El TEA no se considera en la evaluacion, ya que no es una propiedad critica

en pulpas kraft blanqueadas.
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Tabla 31: Posicionamiento de las pulpas segiin sus propiedades luego de la etapa

Op
Tratamiento Op OoP1 OoP2 OP3 oPQ4
Ndmero pulpa 1 12 13 14 15 16 17 18
Propiedad en estudio | Objetivo
Blancura Max. -- X --
b* Min. -- X -
Pérdida blancura * Min. X X X X
ﬁ‘r’:;‘_’ig:g':;z“m 13 | 33 | w3 | a3 | a3 | a3 | 33| 33
Viscosidad * Max. X X X X X
LT. Max. X X X - 5.
I. E. Max. - X X X X - X =
LR Max. - X - - X -- - X
Pasiclanmmisnta 24 | 4a | aa | 34 | a4 | 1a | 4 | 34
Prop. Mecénicas
Mn Min. - - e - - X = %
Mg Max. - - - - - - X
F I o2 | oz | o2 | o2 oz ||| 2
Carga quelante Min. X -- X - X -- -
Equipamiento ** Min. - -- - -- - - X
Pasiclanamtents w | oz || o2 || o2 | 22|
costos
EDTA (% sps) 0,125 | 0,125 - -- - - -- --
DTPMPA (% sps) — 100250125 | 0,150 | 0,125 | 0,150 | 0,125 | 0,150

* Diferencias no significativas

** Por eliminacion de la etapa Q

Amarilio: cumplen el 100% de los requisitos

Celeste: cumplen un elevado porcentaje de los requisitos




Tabla 32:

Resumen de la calidad de pulpas luego de la etapa Op

oo

Pulpa bsL+Q Q op LOp 6';;':'5 CooP: | Metales CGosios
11 N 0,125%EDTA - - NO NO NO si
12 . 0,125%EDTA i 0,025%DTPMPA S| sl NO NO
13 - 0,125%DTPMPA - - NO si NO si
14 - 0,125%DTPMPA - 0,025%DTPMPA S| S| NO NO
15 | 0,100%DTPMPA | 0,025%DTPMPA - - sl si NO sI
16 | 0,100%DTPMPA | 0,025%DTPMPA B 0,025%DTPMPA S| NO sl NO
17 | 0,100%DTPMPA = 0,025%DTPMPA . S| sl sl S|
18 | 0,100%DTPMPA . 0,025%DTPMPA | 0,025%DTPMPA sl si S| S|
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4.3.5 Conclusiones parciales (etapa Op, lavado post-Op)

La incorporaciéon de quelante en el agua de lavado mejora notoriamente la

blancura.

Las diferencias de viscosidad no pueden considerarse significativas en esta

etapa, con un rango entre 24,2 a 25,9 cp.

Cuando la pulpa marrén no fue lavada con quelante las propiedades siempre
decaen, mientras que las pulpas que fueron lavadas con DTPMPA después
de la coccion, presentan una menor disminuciéon, o bien una mejora en las

mismas.

En el caso del indice de traccion, el factor que presenta la mayor
contribucion a {a variaciéon de la respuesta es OP.

Del analisis global de propiedades y costos, se desprende que las Opt7 y
Op18 serian las secuencias mas adecuadas.

4.3.6 Resultados de la aplicacion de la etapa P

En las tablas 33 y 34 pueden observarse los resultados de las propiedades
de las pulpas blangueadas finales (lJuego de la etapa P).

Las figuras 47 a 58 presentan la comparacion de propiedades entre las
pulpas finales.

El porcentaje de HO, consumido se encuentra directamente relacionado con
la blancura alcanzada. Por esto se evallia también la eficiencia del uso del
peroxido, la que se calculd como el incremento porcentual de blancura
(diferencia entre la blancura final e inicial de ia etapa dividida por la blancura
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inicial) sobre consumo porcentual de peréxido para cada tratamiento

(calculado de igual forma), y se representa en la figura 48.

Tabla 33: Resultados de la aplicacion de la etapa P con y sin quelantes

Cddigo| pHf Aloalls| H:0z HiO2 KappJ Akappa Viscosidac}mﬁscosidad Akappa f
residualresidualconsumido AViscosidad
% sps | % sps % (%) cp (%)
19 11,2 | 084 ! 149 50,3 79 | 814 239 7.72 1,05
20 11,0 | 087 | 243 19,0 79 ' 814 24,0 7,33 1,11
21 11,1 0,81 2,11 28,7 79 | 814 23,4 8,59 0,95
22 11,0 | 0,87 | 285 1.7 81 | 581 238 7,03 0,83
23 11,1 | 0,78 | 1,68 44,0 79 | 814 22,8 8,43 0,96
24 10,9 | 0,84 | 246 18,0 81 | 581 231 7,23 0,80
25 11,0 | 0,83 | 210 30,0 80 | 804 23,2 6,90 1,16
26 10,9 0,91 2,66 11,3 8,1 6,90 23,4 5,64 1,22
27 1.1 | 0,77 | 1,58 473 80 | 476 222 7,88 0,60
28 11,0 | 0,80 | 2,21 26,3 80 | 4,76 224 7,05 0,68
29 11,0 | 0,75 | 1,81 39,7 80 | 4,76 228 8,06 0,59
30 10,9 | 0,78 | 2,46 18,0 80 | 476 229 7,66 0,62
3 111 | 070 | 1,43 52,3 80 | 476 225 7,02 0,68
32 11,0 0,80 2,18 27,3 79 | 595 225 7,02 0,85
33 11,1 | 078 | 172 427 80 | 476 222 8,64 0,55
34 10,9 | 0,86 | 2,37 21,0 80 | 4,76 225 7,41 0,64




Tabla 34: Propiedades fisicas de las pulpas al aplicar la etapa P con y sin

93

quelantes
Cédigo Bulk] LR. LE. LT Resistencia Blancura| L* | a* | b* |Opacidad Pérdida pen
aire blancura
cm®/igmNmZiglkPamgiNm/g| s %ISO % % ISO
19 [1,85] 6,89 | 1,91 |317 1,54 815 196,50,56(7,34| 83,7 0,97 0,25
20 [1,83] 7,24 | 184 [329 1,46 81,9 196,50,64(7,11| 83,5 1,05 0,27
21 11,84 692 1,92 1323 1,45 82,0 1965063707 833 1,16 0,30
22 1188 715 193 1327 1,47 840 [97,10,8016,53 833 1,78 10,40
23 {184 56,38 2,07 (350 1,69 820 196,6062(7,26/f 83,9 1,19 10,30
24 1,88| 6,52 1,97 334 1,43 82,2 (96,6/0,67(7,06| 83,0 1,23 10,31
25 1190 7,11 1,88 (324 1,53 82,1 1966070715 83,2 1,17 10,29
26 (1,83, 763 207 352 1,55 845 197,210,7616,49] 834 1,67 10,36
27 |162] 6,98 2,13 31,4 214 846 97,20,841623 823 1,19 0,25
28 1180 943 1,99 30,7 1,92 84,8 197,207186,15 817 1,14 0,23
23 11611 810 2,41 {313 1,98 84,8 197,30921641 805 1,66 10,35
30 11,56 8,45 2,04 1324 1,93 844 [8710,716,29] 794 0,97 0,20
31 (1,59} 9,10 2,15 1361 2,1 84,5 197,20,746,34, 815 1,52 10,32
32 1157 850 2,10 1361 1,98 84,9 197,40,8816,43 8038 1,78 0,37
33 (162 9,27 2,14 1356 2,00 845 197,20806,35 813 1,46 10,31
34 1,587 911 1988 33,9 1,87 84,9 97,41 0,876,39] 81,1 1,31 0,27
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Figura 47: H.0, consumido vs. tratamiento P
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La variacién de la blancura, el indice de traccion y el indice de rasgado entre

las diferentes pulpas en todas las etapas de procesamiento de las

secuencias estudiadas se muestran en las figuras 59 a 61.
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El analisis de los componentes de la varianza del peroxido de hidrégeno

4.3.7 Analisis de resultados

43.71

Propiedades oépticas_y consumo de perdxido de

hidrégeno

consumido en la etapa P indica que el 100% de la variacién se debe a la

presencia de quelante en la etapa P, tal como lo evidencia la figura 62.

Las diferencias de consumo son muy notorias, y debiera evaluarse la

economia que produciria la recirculacion del residual a sectores anteriores

del circuito (etapa Op).

Esto no puede atribuirse a la presencia de iones metalicos, que es muy baja

ya en esta etapa, por lo que pareciera que el quelante actia como

estabilizante del perdxido.
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Figura 62: Componentes de la varianza del consumo de H,0; en la
etapa P

En lo que hace a la eficiencia del blanqueo (figura 63), el 100% de la

variacion corresponde a la presencia de quelante en la etapa P.

Viéndolo junto con la figura 62 (consumo de perdxido) se aprecia que las
pulpas a las cuales se incorporé quelante en la etapa P, consumieron menos

y se blanquearon mas.

Se observa que la eficiencia del bloque de pulpas lavadas con quelante
luego de la coccion (P27 a P34) es baja, aunque se logran los mayores
blancos finales. Esto se debe a que los incrementos de blancura son

menores, ya que las blancuras de la etapa Op son elevadas.

Considerando los bajos consumos de peréxido, pareciera que las pulpas se
estabilizan en un nivel de blancura de 85% ISO, y esto es independiente del
blancura de partida y del peréxido agregado en la etapa.
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Figura 63: Componentes de la varianza de la Eficiencia
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En la figura 59 puede apreciarse que el mayor incremento de blancura

corresponde a la etapa Op.

La figura 64 muestra los componentes de la varianza para la blancura. En
este caso, la etapa Op es la maxima responsable de la variacion (66%),
seguida por la P (31%) y casi nula influencia del lavado post-Op (3%).

Se observa que el bloque 2 (proveniente del lavado con DTPMPA de la
pulpa marrén) presenta aproximadamente blancuras 2,5 %ISO mayores que
las del tratamiento tradicional, con excepcién de las pulpas 22 y 26.

También es evidente que dentro de las pulpas del primer blogque (tratamiento
tradicional), las pulpas P22 y P26, que tienen una carga total de quelante de
0,175 %sps, son las Udnicas que lograron incrementos de blancura

aceptables.
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Figura 64: Componentes de la varianza de la Blancura

4.3.7.2 Propiedades fisico-mecéanicas

Las figuras 60 y 61 muestran que las pulpas del segundo bloque (P27 a
P34), aun cuando provienen de propiedades fisico-mecanicas menores en la

etapa Op, presentan, en general, las mejores propiedades finales.
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4.3.8 Analisis comparativo de tratamientos

Basada en las figuras 47 a 58, la tabla 35 muestra el posicionamiento entre
propiedades, y la tabla 36 el resumen de la calidad de las pulpas en funcién
de los factores analizados.



Tabla 35: Posicionamiento de propiedades de pulpas finales
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Propiedad en estudio | Obj. | 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34

Blancura Max.| -- -- -- X - -- -- X X X X X X

b* Min.| -- — - -- — —

Pérdida blancura * Min.| X X X X X X X X X X X X X X X X

Posicionamiento

prop. opticas 1/3 1/3 1/3 3/3 1/3 1/3 1/3 3/3 3/3 3/3 3/3 3/3 3/3 3/3 3/3 3/3
Viscosidad* Max.| X X X X X X X X X X X X X X X

I.T. Max.| -- = == - X == - X - = - -- X X X X

I.E. Méax.| - - - - X - = X X -- X X X % X -

. R. Méx.|{ -- - - - - - == = - X X X X X X X

Posicionamiento

prop. mecanicas 174 | 1/4 | 1/4 | 1/4 | 3/4 | 1/4 | 1/4 | 3/4 | 2/4 | 2/4 | 3/4 | 3/4 | 4/4 | 4/4 | 4/4 | 3/4
Eficiencia i

(ABlanco/AH,0;¢) Mepeeg, = X B X - A B X N N N A a ¢ - A

Carga quelante Min| X -- - - X -- -- -~ X -- -- - -- -- --

Equipamiento ** Min | -- -- - - -- = - -- -- -- - - X D4 X X

cpg:tigi:"amie"m 13 |z los || 1s|1s|los| 3|z os|os|1nlas|a| s s
EDTA (%sps) 0,125(0,125|0,125|0,125| -- -- -- - o == - = i == = -=

DTPMPA (%sps) -- 10,025|0,025|0,050(0,125,0,150(0,150|0,175|0,125|0,150|0,150|0,175(0,125|0,150|0,150|0,175

* Diferencias no significativas

** Menores costos de equipamiento por eliminacién de la etapa Q




Tabla 36: Resumen calidad de pulpas finales
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Pulpa L+Q Q Op LOp P ,Prf)p' Pr'o;-). Costos
6pticas | mecanicas

19 -- 0,125%EDTA - -- - NO NO NO
20 - 0,125%EDTA - - 0,025%DTPMPA NO NO NO
21 - 0,125%EDTA -~ 0,025%DTPMPA -- NO NO NO
22 - 0,125%EDTA -- 0,025%DTPMPA | 0,025%DTPMPA Si NO NO
23 - 0,125%DTPMPA - -- -- NO Sl NO
24 -- 0,125%DTPMPA -- -- 0,025%DTPMPA NO NO NO
25 -~ 0,125%DTPMPA - 0,025%DTPMPA - NO NO NO
26 - 0,125%DTPMPA - 0,025%DTPMPA | 0,025%DTPMPA Si Sl NO
27 0,100%DTPMPA | 0,025%DTPMPA - -- - S| NO NOJ
28 0,100%DTPMPA | 0,025%DTPMPA -- -- 0,025%DTPMPA Sl NO NO
29 0,100%DTPMPA | 0,025%DTPMPA - 0,025%DTPMPA - Sl Sl NO
30 0,100%DTPMPA | 0,025%DTPMPA - 0,025%DTPMPA | 0,025%DTPMPA S Sl NO
31 0,100%DTPMPA SIN ETAPA Q 0,025%DTPMPA - -- Sl Sl Si
32 0,100%DTPMPA | SIN ETAPAQ 0,025%DTPMPA -- 0,025%DTPMPA Sl Sl Sl
33 0,100%DTPMPA SIN ETAPA Q 0,025%DTPMPA | 0,025%DTPMPA - Si S NO
34 0,100%DTPMPA SIN ETAPA Q 0,025%DTPMPA | 0,025%DTPMPA | 0,025%DTPMPA Sl Sl Sl

Amarillo: cumplen el 100% de los requisitos

Celeste: cumpien un porcentaje elevado de los requisitos
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4.3.8.1 Resumen resultados con carga total quelante (baa)=
0,125 %sps

S
1 |k A
f o)
11 13 1s| K|
) B [ P
L]
E * v
Pulpa Pulpa Pulpa
19 23 7

Figura 65: Secuencias con aplicacion de 0,125% quelante

Tabla 37: Resumen de resultados con aplicacién de 0,125% quelante

Tratamiento 19 23 27 31
H,0, consumido 50,3 44 0 47,3 52,3
Blancura 81,5 82,0 84,6 84,5
Pérdida blancura 0,97 1,19 1,19 1,52
Viscosidad 23,9 22,8 22,2 22,5

. T. 31,7 35,0 31,4 36,1
I.E. 1,91 2,07 2,13 2,15
. R. 6,89 6,38 6,98 9,10

Rosado: EDTA en etapa Q

Rayado horizontal: sin etapa Q



4.3.8.2
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Resumen resultados con carga fotal quelante (baa)=

0,150 %sps

Figura 66: Secuencias con aplicacion de 0,150% de quelante

Tabla 38: Resumen de resultados con aplicaciéon de 0,150% quelante

Tratamiento 20 21 24 25 28 29 32 33
H,O, consumido | 19,0 29,7 18,0 30,0 26,3 39,7 27,3 42,7
Blancura 81,9 82,0 82,2 82,1 84,8 84,8 84,9 845
Pérdida blancura 1,05 1,16 1,23 1,17 1,14 1,66 1,78 1,46
Viscosidad 24,0 23,4 231 23,2 22,4 22,8 225 22,2
I.T. 32,9 32,3 33,4 32,4 30,7 31,3 36,1 3586
l.E. 1,84 1,92 1,97 1,88 1,99 2,11 2,10 2,14
I. R. 7,24 6,92 6,52 7,11 9,43 8,10 8,50 9,27

Rosado: EDTA en etapa Q

Rayado vertical: DTPMPA en la etapa P
Rayado horizontal: sin etapa Q
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4.3.8.3 Resumen resultados con carga total quelante (baa)=

0,175 %sps

s

Pulpa
34

Figura 67: Secuencias con aplicacion de 0,175% de quelante

Tabla 39: Resumen de resultados con aplicacién de 0,175% quelante

Tratamiento 22 26 30 34
H,0, consumido 1,7 11,3 18,0 21,0
Blancura 84,0 845 84.4 84,9
Pérdida blancura 1,78 1,67 0,97 1,31
Viscosidad 23,8 234 22,9 225
. T. 32,7 35,2 32,4 33,9
L.LE. 1,93 2,07 2,04 1,98

. R. 7,15 7,63 8,45 9,11

Rosado: EDTA en etapa Q
Rayado vertical: DTPMPA en la etapa P
Rayado horizontal: sin etapa Q
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4.3.8.4 Analisis resultados por carga de quelante

Carga total: 0,125% sps (figura 65 — tabla 37)

La pulpa de referencia (19, con aplicacion de EDTA en etapa Q) presenta
baja blancura, elevado consumo de per6xido y pobres propiedades fisicas

en general.
Se alcanzaron blancos cercanos a 85%IS0O en las pulpas 27 y 31.

El menor consumo de perdxido de la pulpa 27 puede deberse a la presencia

de una etapa Q que implica un lavado adicional con respecto a la pulpa 31.

No obstante, la pulpa 31 supera en propiedades fisicas a la 27.

Carga total: 0,150% sps (figura 66 — tabla 38)

Con esta carga de quelante (0,150%sps), todos los consumos de peroxido
son inferiores a los anteriores (0,125 %sps).

La presencia de DTPMPA en la etapa P produce consumos de peroxido
significativamente menores.

Las pulpas provenientes del segundo bloque (pulpa marrén lavada con
quelante) presentan blancuras 2,5 %ISO mayores (en promedio) que las del

primer bloque.

Puede extenderse la conclusién anterior a las propiedades fisicas, que son

en general mayores en el 2° bloque.

Las pulpas 28 y 32 alcanzan blancuras de aproximadamente 85 %ISO con
bajos consumos de peréxido. Como la pulpa 28 presenta menores niveles de
resistencias (tracciébn y explosion), y mayores costos (etapa Q), se

selecciona la 32.
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Carga total: 0,175% sps (figura 67 — tabla 39)

Todas estas pulpas presentan el menor consumo de peroxido de hidrégeno

de las series, (entre 12y 21%).
Todas presentan blancuras superiores a 84 %ISO.

Las propiedades fisicas son buenas en general, destacandose las pulpas 26
y 34. Sin embargo, la secuencia 26 tiene mayores costos (equipamiento de

la etapa Q) por lo que se selecciona la 34.

4.3.9 Secuencias seleccionadas

Figura 68: Secuencias seleccionadas
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Tabla 40: Resumen de resultados secuencias seleccionadas

Tratamiento 31 32 34
H,0, consumido 62,3 213 21,0
Blancura ’ 84;5 - 84,9 V "’84,9 i

Pérdida blancura T sz o 1,78 | 1,31
Viscosidad 22,5 225 22,5
LT, 361 361 33,9

IE. 215 Tz | e

LR 810 | 85 | 911
Carga total quelante 0,125 0,150 \ 0,175

Rayado vertical: DTPMPA en la etapa P
Rayado horizontal: sin etapa Q




111

4.3.9.1 Analisis de las secuencias seleccionadas

Como todos los licores residuales de la etapa P presentan niveles de
peréxido residual elevados, puede pensarse en la recirculacion del mismo a

la etapa Op.

De las pulpas seleccionadas, la pulpa 31 presenta el mayor consumo de
peréxido (52,3%).

Esto no significa que se pueda reducir a la mitad la carga de peréxido en la
etapa P, ya que no se alcanzaria una blancura final de aproximadamente 85
%1S0.

Con un peréxido residual de 1,3% sobre pulpa seca (consumo del 57% para
una carga inicial del 3%), se tendria la carga de perdxido necesaria para la

etapa Op.

Por lo tanto, el licor residual de la pulpa 31 estaria en el limite aceptable para

la recirculacion.

Debido al elevado residual de las otras pulpas seleccionadas (32 y 34), es
posible pensar que la etapa P deberia ser optimizada (en tiempo y
temperatura) pudiéndose lograr blancuras mas elevadas con residuales del
orden del 50%.

Considerando que las pulpas 31, 32 y 34 carecen de etapa Q, el ahorro de
equipamiento en una planta nueva (greenfield), es relevante.

Por consiguiente, optimizando la etapa P, se obtendrian mejores blancuras
con menores costos con las pulpas 32 y 34.

No obstante, la 34 presenta una elevada carga de quelante, por lo cual, la

seleccién apuntaria a la pulpa 32.

Este licor, presenta también residuales de quelante, que podrian ser
aprovechados.



112

Teniendo en cuenta que en la etapa P la cantidad de iones metalicos
presentes es minima, es posible pensar que el quelante se encuentre
disponible para seguir funcionando como tal.

Por lo tanto, optimizando la etapa P de la secuencia 32 para lograr mayores
blancuras y un residual del 50% de perdxido, utilizando una prensa de
lavado (para llevar la pulpa del 10 al 35% de consistencia), y recirculando el
licor residual a la etapa Op, se lograria:

— Reducir la carga de peroxido total en un 25% (al eliminar el 1%sps

agregado en la etapa Op).

— Reducir la carga total de quelante en un 17% (de 0,150 a 0,125%sps, al
eliminar el 0,025% agregado en la etapa Op).
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

La adicion de DTPMPA en la coccién reduce el Mn a un nivel bajo,
preservando o incrementando las propiedades fisicas con respecto al control

(sin ninguna adicién).

La aplicacion de DTPMPA en el lavado de la pulpa marrén es muy efectiva
en la disminucién de metales (en particular del manganeso) al principio de la
secuencia de blanqueo, produciendo mejores niveles de propiedades fisicas

con respecto al control (sin ninguna adicién).

Las pulpas que se lavaron con quelante luego de la coccién presentaron,
luego de la etapa de oxigeno (con agregado de MgSO.), una blancura
3,5 %IS0 superior a la de la no tratada.

Las blancuras aumentaron menos en la etapa O con el agregado de MgSOQOy,
pero se recuperaron con creces en las etapas posteriores, como lo
demuestran las blancuras finales (post-perdxido).

El analisis de varianza indicd que no existen diferencias significativas en el
contenido de Mn y Fe al aplicar una etapa Q con la misma cantidad de EDTA
y DTPMPA.

Fue mas eficiente la remocién de estos metales al repartir la carga de

quelante entre el lavado de la pulpa marron y la etapa Q.
Esta dltima estrategia preservé el Mg en mayor medida.

La incorporacién de quelante en el agua de lavado de la etapa Op mejoro

notoriamente la blancura.
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Las diferencias de viscosidad no pueden considerarse significativas en la

etapa Op, con un rango entre 24,2 a 25,9 cp.

Cuando la pulpa marrén no fue lavada con quelante las propiedades siempre
decayeron en la etapa Op, mientras que las pulpas que fueron lavadas con
DTPMPA después de la coccion, presentaron una menor disminucién, o bien

una mejora en las mismas.

En el caso del indice de traccion, el factor que presenté la mayor

contribucién a la variacién de la respuesta fue Op.

Del andlisis global de propiedades y costos, se desprende que las Op17 y
Op18 serian las secuencias mas adecuadas.

Mediante la optirnizacién de la etapa P de la secuencia 32, para lograr

mayores blancuras y un residual del 50% de perdxido, se lograria:

— Reducir la carga de perdxido total en un 25% (al eliminar el 1%sps

agregado en la etapa Op).

— Disminuir la carga total de quelante en un 17% (de 0,150 a 0,125%sps, al
eliminar el 0,025% agregado en la etapa Op).

Para esto, se debiera utilizar una prensa de lavado (para llevar la pulpa del
10 al 35% de consistencia), y recircular el licor residual a la etapa Op.
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