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RESUMEN

En el presente trabajo se realiza un estudio de
aplicacion del ozono en secuencias ECF light
para el blanqueo de pulpa kraft de eucalipto. Se
ha realizado una primera secuencia (O-Dyr—
(EP)-D), para poderla utilizar como referencia.
Esta secuencia de referencia se compara con
tres similares pero con menor impacto ambiental,
utilizando una etapa de tratamiento con ozono.
Dos de las secuencias contienen una etapa de
ozono seguida de tratamiento con diéxido de
cloro (Z/D) y una tercera secuencia contiene una
etapa de ozono seguida de una extraccion
alcalina (Z/E) ademas de contener una etapa de
hidrélisis acida en caliente (Aut). Los resultados
muestran que presentan las pulpas blanqueadas
unos valores de numero kappa, viscosidad,
rendimiento y relacion de carbohidratos similares
para las tres secuencias frente a la de referencia,
cuando se alcanza un valor de blancura I1SO del
90 %. El valor de reversion de blancura es menor
para las pastas tratadas con las secuencias con
etapa Z, ademas de presentar un bajo contenido
en compuestos organoclorados (OX).

El blanqueo de pulpas de kraft de eucalipto con
secuencias con una etapa Z hace que se consiga
resultados similares a las secuencia de
referencia con etapa Dyr, pero con un menor
impacto ambiental.

Palabras Clave: blanqueo, ECF-ligt, kraft, ozono,
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INTRODUCCION

En estos Ultimos afos, el aumento de la
preocupacion medioambiental, apoyada por
nuevas leyes, estd presionando a la industria
papelera a realizar cambios de sus procesos, con

el fin de lograr métodos con un menor impacto.
Las plantas de blanqueo de pasta ha sido las que
mas modificaciones ha llevado a cabo, ya que es
la seccion del proceso de obtencién de pasta que
mayor contaminacion produce, debido al uso de
cloro como agente blanqueante (1).

Esa presion ambiental ejercida para disminuir o
eliminar la  formacibn de  compuestos
organoclorados durante los procesos de
blanqueo (2), ha dado lugar a que las plantas de
celulosa blanqueada hallan realizado esfuerzos,
en estas ultimas décadas, para convertir sus
plantas del blanqueamiento de convencional, en
plantas con métodos de blanqueo libre de cloro
elemental (ECF - Elemental Chlorine Free), o
totalmente libres de compuestos clorados (TCF -
Totally Chlorine Free). En este tipo de métodos
de blanqueo de pastas se sustituye el uso de
cloro, por diéxido de cloro, desligficacion con
oxigeno, blanqueo con peroxido de hidrogeno,
0zono...etc.

Dentro de los métodos de blanqueo ECF
utilizados hoy en dia industrialmente esta el
empleo de una etapa de di6xido de cloro en
caliente (Dyr) al inicio de la secuencia. La
utilizacion de una etapa Dyr esta basado en la
reaccion del dioxido de cloro con la lignina y
después con los acidos hexenuronicos (HexAs)
de la pulpa, reduciendo o eliminando estos de la
misma (3) (4). Un inconveniente de esta
secuencia es el alto contenido de compuestos
organoclorados (OX), de alto poder contaminante
en las pulpas.

Otra especie utilizada como reactivo de blanqueo
en las secuencias ECF es el ozono. El ozono es
un gas con un elevado poder oxidante. El ozono
es mas soluble en agua que el oxigeno,
principalmente a bajas temperaturas, pero es un
gas inestable que en medio acuoso se
descompone mas o menos dependiendo de las
condiciones ambientales. Asi que, el exceso de
ozono siempre se descompone a oxigeno en
poco tiempo debido a su corto tiempo de vida (5)

(6).

Las propiedades con las que cuenta el ozono, lo
hacen ser una buena alternativa para el blanqueo
con procesos ECF. El uso del ozono como
agente de blanqueo no es nuevo, ya que es
utilizado en diversas fabricas. En el blanqueo de
madera de eucalipto con ozono se ha utilizado
variadas secuencias como, combinado con etapa
enzimatica (7), con etapa enzimaticas vy
protegiendo la cadena hidrocarbonada (8),
utilizando reacciones fotoquimicas (9)..etc. y
todos ellos con el fin de obtener un alto grado de
blancura y alta viscosidad.



El ozono es capaz de oxidar la mayoria de los
grupos presentes en la lignina. Pero también
tiene tendencia a reaccionar con los hidratos de
carbono, dando una reduccion de la viscosidad
de la pasta y, por tanto en la selectividad del
blanqueo (10) (11) (12). También es sabido por la
bibliografia la reacciéon del ozono con los HexAs,
minimizando su contenido en las pulpas (1) (13).

La mejora de la eficiencia y selectividad de la
etapa de blanqueo con ozono (Z), segun
Colodette et col. (4), puede ser conseguida
mediante la aplicacion de wuna etapa E
(extraccion alcalina) sin lavar la pulpa después
de la etapa Z siempre que se aplique la carga
alcalina suficiente.

Una alternativa al uso de la etapa Dyr, pero con
menos impacto ambiental, seria el tratamiento de
la pulpa con una etapa de ozono — extraccion
alcalina (Z/E).

En el presente trabajo se realiza el estudio

comparativo del blanqueo de pulpas de celulosa

procedentes de eucalipto mediante secuencias

ECF, con dioxido de cloro en caliente (Dyt) y con

0zono con extraccion alcalina (Z/E), con el fin de

conseguir los objetivos siguientes:

= Preservar Rendimiento. Obtener los mismos
0 mejores rendimientos que un proceso de
blanqueo sin etapa de ozono.

= Reducir la reversién de blancura.

= Preservar los carbohidratos.

= Reducir el contenido de compuestos
organoclorados en las pulpas y efluentes de
blanqueo.

EXPERIMENTAL

El trabajo ha sido realizado en el Laboratorio de
Celulosa y Papel del Departamento de Ingenieria
Forestal de la Universidad Federal de Vigosa.
Estado de Minas Gerais, Brasil. Para ello se
utilizo pulpa Kraft industrial de eucalipto,
previamente deslignificada con oxigeno (Etapa
0O), cuyas caracteristicas iniciales eran: numero
kappa 11,6; viscosidad 23,7 cP, blancura 55,5 %
ISO.

A la pulpa se le aplicé 4 secuencias diferentes de
blanqueo, una primera secuencia con un estadio
de dioxido de cloro en caliente (Dyr). Esta
secuencia se utilizdé como referencia. A
continuacion se realizaron dos secuencias de
blanqueo con ozono seguida de un tratamiento
con diéxido de cloro (Z/D), cuya Unica diferencia
entre ellas era la etapa final, una terminada en un
tratamiento con peroxido de hidrogeno (P) y otra
terminada en un segundo tratamiento con
diéxido de cloro (D,). Finalmente se realizo una

ultima secuencia con hidrdlisis acida en caliente
(AnT) seguida de una etapa de ozono - extraccion
alcalina (Z/E) y finalizada con un estadio de
peroxido de hidrogeno (P) (tabla 1).

Cada secuencia se realiz6 por duplicado vy
utilizando 300 gramos de pulpa iniciales.
Después de cada etapa de blanqueo, designado
con guiones en el tabla 1, se hizo un lavado con
el equivalente a 9 m® de agua/tonelada de pulpa.

Los estadios de de ozono (Z) se realizaron en un
reactor/mezclador modelo Mark V (Quantum
Technologies Inc). las etapas de diéxido de cloro
(D) y la de extraccién alcalina (E), se realizaron
en bolsas de polietileno y bafo de agua. La barra
(/) indica que no hay lavado entre uno y otro
tratamiento.

Los estadios de dioxido de cloro en caliente
(Dyt), dioxido de cloro (D), perdxido hidrogeno
convencional (P), extraccién alcalina con
peroxido hidrogeno (EP) y la hidrdlisis acida en
caliente (Aur), se realizaron en bolsas de
polietileno y bano de agua.

Tabla 1
Secuencias Estudiadas

Secuencia

O-Dyr-(EP)-D
0-Z/D-(EP)-D;-P
0-Z/D-(EP)-D;-D,

O-A-Z/E-D,-P

Las condiciones operacionales para cada uno de
estos estados estan presentadas en la tabla 2.
Dichas condiciones estan optimizadas para
alcanzar una blancura de 90 + 0,5 % ISO. Las
condiciones que aparecen en la tabla para la
etapa Dy son las mismas que para la etapa D de
la secuencia de referencia. El control de pH, se
realizé6 con acido sulfurico o hidroxido de sodio
segun la necesidad de cada etapa.

A las pulpas blanqueadas con las distintas
secuencias planteadas, se les determino los
parametros siguientes: n® kappa, grado de
blancura, viscosidad, rendimiento, andlisis de
carbohidratos, reversion de blanco, compuestos
organoclorados en las pulpas (OX) y el TOC de
los efluentes, segun las normas y procedimientos
que se indican en la tabla 3.



Tabla 2
Condiciones de operacién para las diferentes etapas de blanqueo estudiadas, optimizadas para conseguir un 90 % de

blancura ISO
Etapas Dur Aur Z/D Z/E (EP) D, D, P
Consistencia, % 10 10 10/10 10/10 10 10 10 10
Temperatura, °C 95 95 30/60 30/60 80 70 70 70
Tiempo, Min. 120 120 1/30 1/30 120 120 120 120
PHsinal 3,0 3,0 2,5/3,0 2,5/9,1 11,0 4.5 45 10,0
Factor Kappa 0,26 - - - - - - -
% NaOH - - /1,08 /1,38 1,2 - - 0,7
% H,SO, - 0,6 0,9/ 0,22/ - 0,120 - -
% O3 - - 0,4/ 0,6/ - - - -
% ClO, (como Cly) 3,02 - /1,5 - - 0,5/1,09 0,3 -
% H,0, - - - - 0,3 - - 0,3

(1) % H2SO,4 de 0,12 en la etapa D, para las secuencias OZ/D(EP)D,P, OZ/D(EP)D,D,y Z/ED+P, para la secuencia ODyr(EP)D es 0. (2) % CIO, de 0,5 en
la etapa D4 para las secuencias OZ/D(EP)D+P, OZ/D(EP)D+D,y Z/ED+P, y de 1,0 para la secuencia ODyr(EP)D.

Tabla 3
Normas y procedimientos seguidos en el andlisis de pulpas
Ensayo Normas y Procedimientos

Numero Kappa TAPPl um 236

Viscosidad TAPPI T230 om 82

Blancura TAPPI T525 om 86

Reversién de Blancura TAPPI UM200 4h, 105 °C, 0% UR, después de
acondicionamiento de las formetas 4 h en sala.

Andlisis de carbohidratos Kaar, W.E., Cool, L.G., Merriman, M.M., Brink, D.L.,
Journal of Wood Chem & Technology 11(4):447-463
(1991)

OX de la pulpa PTS - RH:012/90

AOX del efluente Scan W9;89

Rendimiento Calculado a partir del TOC de los efluentes. Método

interno del LCP. UFV. Brasil

TOC del efluente Lectura directa en equipamiento, deteccion por
infrarrojo - Standard Methods for the examination of
Water and Wastewater, 2000.




RESULTADOS Y DISCUSION

La tabla 4 muestra los valores finales del nimero
Kappa, la viscosidad, la Blancura ISO, la
reversion, el rendimiento, la relacion de
carbohidratos (xilosa y glucosa) y los compuestos
organoclorados (OX) de las pulpas blanqueadas
asi como los AOX (compuestos organoclorados)
de los efluentes generados con las diferentes
secuencias. En la tabla se observa que, con las
condiciones de operacién descritas en la anterior
tabla 2, se alcanza el 90 £ 5 % ISO de blancura
en todas las pastas con las secuencias
propuestas.

La viscosidad en las pastas blanqueadas es
aproximado tanto para la secuencia de referencia
O - Dyr — (EP) — D como para las demas
secuencias de blanqueo propuestas en el trabajo.

La relacion de % de los carbohidratos xilosa (Xi)
y glucosa (Glu) en las pastas es igual para todas
las secuencias estudiadas en el presente trabajo.

El numero Kappa final es semejante en las cuatro
secuencias (tabla 4), siendo igual valor para la
secuencia de referencia, O — Dyt — (EP) — D y las
secuencias, O —Z/D - (EP) - D; - Py O -Ayr —
D, -P.

aproximadamente el mismo rendimiento que la
secuencia de referencia con etapa Dyr.

Rendimiento, %..

0,00+

Secuencias de Blanqueo

‘ BODHT-EP-D WOZD(EP-DI-P DOZD(EPDI-D2 B OAHT-ZEDI-P ‘

Figura 1: Rendimiento final de las pulpas para
las secuencias de blanqueo consideradas.

Al estudiar la reversibn en las secuencias
propuestas en este trabajo, figura 2, se observa
que la reversién en las pastas blanqueadas con
las secuencias que utilizan etapa de ozono (Z/D
0 Z/E) es menor que en la pasta blanqueada con
la secuencia de referencia. Parte de la reversion
del color en las pastas blanqueadas es debida a
la presencia de grupos HexAs (Acido
Hexanurénico). La eliminacién de dichos grupos
aumentara la estabilidad de la blancura en las
pastas (14) (15). Es sabido que el tratamiento
con ozono eliminan los grupos HexAs, al igual
que la etapa Dyt (3) (1).

Tabla 4
Valores de los parametros medidos a las pualg:s blanqueadas para las distintas secuencias
Parametros O-Dy-(EP)-D 0-zZ/D-(EP)-D-P  0-Z/D-(EP)-D;-D,  O-Ay-Z/E-D,-P
Blancura (%ISO) 90,29 90,43 90,00 90,01
N2 Kappa 2,75 2,75 2,69 2,75
Viscosidad (cP) 11,77 10,80 11,16 10,80
Rendimiento Final (%) 97,28 97,05 97,12 97,05
Reversion de Blancura (%) 4,06 3,09 419 3,09
OX (g de CI'/ t pulpa) 218,19 86,07 145,49 86,07
Relacién % Xilosa (Xi) / % Glucosa (Glu) 0,186 0,186 0,186 0,186
AOX Efluentes (g de CI'/ t pulpa) 0,058 0,155 0,187 0,053

En la figura 1 se observa que, el rendimiento final
de las pulpas blanqueadas con una etapa de
0zono, ya sea ozono - diéxido de cloro (Z/D) u
ozono — extraccion alcalina (Z/E), es
practicamente similar a la pulpa de la secuencia
de referencia. Estos valores son interesantes,
debido a que las pulpas que fueron blanqueadas
con secuencias con etapas Z/D y Z/E mantienen

Es significativo, también que, el valor de % de
reversion de la blancura es mucho menor en las
pulpas blanqueada con secuencias que termina
con una etapa de peroxido de hidrogeno (O — Z/D
— (EP) - Dy — Py O-Ayr -Z/E-D4-P) (figura 2). Este
hecho se puede explicar a que, el pH final de las
pulpas blanqueadas con dicha secuencia es mas
alcalino, quedando el interior de las fibras con
ese pH, el cual dificulta la reversion, ya que una




de las reacciones de la misma, es una hidrélisis
acida.

4,501
4,001
3,501
3,001
2,501
2,00{

1,501
1,004

Reversion de Blancura, %.

0,501

0,00+
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Figura 2: Reversién de la blancura de las pulpas
para las secuencias de blanqueo consideradas.

En la figura, se observa también que, los
menores valores de reversion lo presentan las
pulpas blanqueadas con la secuencia O-Ayr -Z/E-
D,-P. Este hecho que podria explicarse en base
a que, ademas de tener un tratamiento de la
pasta con ozono (Z/D) y terminar en una etapa
de peroxido de hidrogeno (P), tiene un estadio de
hidrolisis acida en caliente (Aut), que también
elimina grupos HexAs (16).

La figura 3 muestra que, el contenido de
compuestos organoclorados (OX) en las pastas
blanqueadas con las secuencias con etapas Z/D
y Z/E, es muy inferior a las pastas tratadas con la
secuencia de referencia, O-Dyr-(EP)-D. En la
figura se observa también que, la cantidad de OX
(gramos de cloruros por tonelada de pulpa) en la
pulpas cuya secuencia termina en una etapa de
peroxido es muy inferior a la secuencia terminada
en una etapa de dioxido de cloro (O-Z/D-(EP)-D;-
D,). El menor contenido de OX la presenta las
pulpas blanqueadas con la secuencia O-Ayr -Z/E-
D4-P, con casi un 78 % menos que la secuencia

En la figura 4 se representa el contenido de
compuestos organoclorados (AOX) presentes en
los efluentes filtrados generados en el blanqueo
de las pulpas con las secuencias estudiadas en
el presente trabajo.

AOX, g Cloruro /t de pulpa.

87

Secuencias de Blanqueo
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Figura 4: Compuestos organoclorados en los
efluentes filtrados generados en el blanqueo de
pulpa, mediante las secuencias propuestas.

Como en el caso de las pulpas, los efluentes
generados en el blanqueo de pulpa con
secuencias con una etapa de ozono presentan
un contenido de cloruros por tonelada de pulpa
(AOX) muy inferior a la secuencia de referencia,
aproximadamente un 57 % menos de media. En
la figura se observa que, el menor contenido en
AOX lo presentan los efluentes procedentes del
blanqueo de la pulpa con la secuencia O-Ayr -
Z/E-D;-P.

Por ultimo si se realizo un balance econémico del
coste de reactivos necesarios para conseguir con
secuencia estudiada el 90 % ISO de blancura en
las pulpas (tabla 5). Para el calculo de los costos
se ha tomado los precios aproximados en el
mercado de los reactivos.

de referencia y mas de un 43 % ©al Tabla 3
e referencia y mas de un o respecio a la Costo de Reactivos para un 90 % ISO de Blancura en las
otra secuencia terminada en etapa P (O-Z/D- pulpas
(EP)-D;4-P).
Secuencia Costos de Reactivos, US$/t pulpa
ODwr(EP)D 23,84
g OZ/D(EP)D,P 35,62
éi OZ/D(EP)D,D, 32,61
4
5 OAZ/ED,P 26,83
o
8 .
Como se ve en la tabla las secuencias O-Z/D-
(EP)-D+-P y O-Z/D-(EP)-D+-D, presenta un precio

Secuencias de Blanqueo

muy superior a la secuencia de referencia O-Dyr-
(EP)-D. En cambio la secuencia O-Ayr -Z/E-D+-P,
tiene un precio ligeramente superior a la de
referencia (unos 3 ddlares aproximadamente)
pero con las ventajas anteriormente vistas a lo

‘ DODHT-(EP-D mOZD-EP)DI-P @OZD-EP)-DI-D2 @OAHT-ZEDI-P ‘

Figura 3: Compuestos organoclorados de las
pulpas blanqueadas con las secuencias
propuestas.



largo de este trabajo y con menor impacto
ambiental.

CONCLUSIONES

Las pastas blanqueadas con las secuencias
con etapa de ozono, O-Z/D-(EP)-D,-P, O-Z/D-
(EP)-Dy-D, y O-Ayr -Z/E-D4-P presentan valores
de numero kappa, viscosidad y relacién de
carbohidratos (% Xi/ % Glu), similares a la pasta
blanqueadas con la secuencia utlizada de
referencia, O — Dyt — (EP) — D.

El rendimiento en las pastas blanqueadas con
secuencias con etapa de ozono (Z/D y Z/E), son
practicamente igual al alcanzado en la secuencia
de referencia.

Se obtiene menor grado de reversion del color
en las pastas blanqueadas con las secuencias
que usa la etapa ozono, presentando los valores
mas bajos la pastas blanqueada con la secuencia
terminada en peroxido de hidrogeno (P).
Presentado el menor porcentaje de reversion las
pulpas blanqueadas con la secuencia O-Ayr -Z/E-
D;-P. Ademéas estas pulpas presentan un
contenido de compuestos organoclorados (OX)
muy inferior a las pulpas blanqueadas con las
otras dos secuencias del estudio y la de
referencia.

Los efluentes generados por las secuencias
con ozono, presentan bajo contenido en AOX.
Siendo el contenido de AOX mas bajo en los
efluentes procedentes de las pastas blanqueadas
con la secuencia O-Ayr -Z/E-D4-P.

Las pulpas blanqueadas con tecnologia ECF
Light con ozono presentan unas propiedades
similares y en algunos casos mejores que las
blanqueadas con tecnologias Dyr, pero con
menor impacto ambiental debido a que es inferior
la formacion de compuestos organoclorados.

Se puede finalizar que la secuencia de blanqueo
O-Ayr -Z/E-D4-P destaca sobre las otras
estudiadas debido a las buenas propiedades de
la pulpa, buenos costes y menor impacto
ambiental.
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