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ES 2302 362 T3

DESCRIPCION

Blanqueamiento de pulpa quimica con perécida.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para el blanqueamiento de una pulpa quimica, en la que la
pulpa se trata en una pluralidad de etapas diferentes y se usa una disolucién que contiene un perdcido en al menos una
de las etapas. La invencion adicionalmente se refiere al uso de una disolucién blanqueante que contiene un peracido
en una etapa del procedimiento segtn la invencién.

En un procedimiento de deslignificacién de pulpa conocido anteriormente, una pulpa en crudo obtenida digiriendo
materiales que contienen celulosa con productos quimicos de digestion adecuados se somete a un tratamiento en el
que se elimina la lignina y se lleva a cabo un blanqueamiento que supone el uso de productos quimicos oxidantes. El
objetivo del blanqueamiento convencional de la pulpa quimica es completar la eliminacién de la lignina de una pulpa
en crudo obtenida en un procedimiento de digestion. Este blanqueamiento se puede llevar a cabo usando cloro o di6-
xido de cloro y, después de eso, etapas de extraccion alcalina en las que la lignina se separa de la pulpa por disolucién.
Actualmente, el blanqueamiento de una pulpa quimica se lleva a cabo cada vez mds habitualmente mediante proce-
dimientos de blanqueamiento que no usan cloro elemental o compuestos de cloro. El blanqueamiento mencionado en
primer lugar se denomina blanqueamiento ECF (exento de cloro elemental) y el tltimo blanqueamiento TCF (total-
mente exento de cloro). La pulpa quimica se blanquea en varias etapas sucesivas. Actualmente, el blanqueamiento se
inicia a menudo con una deslignificacién con oxigeno, después de la cual se puede llevar a cabo un blanqueamiento
adicional mediante diversos procedimientos. En el blanqueamiento TCF se puede proseguir con la deslignificacion,
por ejemplo, usando ozono, dcido peracético o peréxido de hidrégeno en condiciones dcidas o alcalinas. En el blan-
queamiento ECF se usan etapas con di6éxido de cloro y después de estas etapas de extraccién alcalina.

Hay un procedimiento conocido previamente en el que la dltima etapa de blanqueamiento de la pulpa quimica se
lleva a cabo usando acido peracético.

El 4cido peracético se puede preparar de la manera mds simple mezclando vinagre y peréxido de hidrégeno, tras
lo cual se obtiene la denominada disolucién de equilibrio que también contiene, ademds de 4cido peracético, las
sustancias iniciales sin reaccionar. También se puede preparar por destilacién una disolucién de 4cido peracético puro
a partir de esta disolucién de reaccién. También hay otros procedimientos conocidos para la preparacién de dcido
peracético.

El 4cido peracético (PAA) es un compuesto quimico blanqueante muy selectivo con cuyo uso se pueden mantener
unas buenas propiedades de resistencia de la pulpa. Cuando se usa acido peracético, el pH 6ptimo es de 4-7 aproxi-
madamente. A un pH inferior, el dcido peracético es un compuesto quimico deslignificante muy selectivo. A un pH
superior, su accién blanqueante es mayor pero se reduce su selectividad.

La patente de EE.UU. 5.552.018 describe procedimientos multietapa para el blanqueamiento y la deslignificacion
de pulpa. Estos incluyen una secuencia con una etapa final con 4cido peracético asi como una secuencia con una etapa
con dcido peracético con uso de una sal de magnesio y un dcido fosfénico para estabilizar el 4dcido peracético, seguido
de una etapa final de extraccién alcalina. La deslignificacién se ha demostrado con nimeros kappa reducidos y el
incremento del brillo.

La patente de EE.UU. 4.222.819 también describe una secuencia de blanqueamiento que incluye una etapa de
peracido con sulfato de magnesio, seguido de extraccién alcalina de la lignina soluble como etapa final de la secuencia.

Mediante los procedimientos de blanqueamiento modernos se pueden conseguir facilmente altos grados de brillo
con pulpas tanto ECF como TCF. No obstante, conseguir grados de brillo muy altos mediante procedimientos conven-
cionales puede consumir cantidades considerables de compuestos quimicos. Asimismo, después de un blanqueamiento
normal, la variacion del grado de brillo de la pulpa y el pH del lote que va a la maquina de papel puede provocar pro-
blemas de funcionamiento en la maquina de papel. El brillo de la pulpa también se puede reducir en las torres de
almacenamiento, en cuyo caso la pulpa se debe blanquear claramente mds alla del grado necesario para compensar la
reduccion del brillo.

Un buen procedimiento para resolver estos problemas es el post-blanqueamiento. Los agentes adecuados para el
post-blanqueamiento incluyen 4cido peracético y ditionita. El uso de peréxido de hidrégeno esta limitado por el hecho
de que para funcionar apropiadamente requiere condiciones alcalinas. Con respecto al pH, la ditionita y el dcido peracé-
tico son muy adecuados para el post-blanqueamiento. La ditionita se usa habitualmente en el blanqueamiento de pulpas
mecdnicas, pero normalmente no se usa en el blanqueamiento de pulpas quimicas. El azufre presente en ella también
puede causar problemas. El post-blanqueamiento con dcido peracético es un procedimiento muy eficaz de incremento
del brillo. El consumo de compuestos quimicos para pulpas blanqueadas es bajo, y ademds la reaccion es rdpida in-
cluso a una baja consistencia. Ademads, el intervalo de pH 6ptimo para el blanqueamiento precisamente es el adecuado
para el post-blanqueamiento. No obstante, el post-blanqueamiento con dcido peracético de pulpas quimicas supone el
problema de que, dentro del intervalo de pH 6ptimo para el resultado del blanqueamiento, la selectividad ya no es la
mejor. En el caso de una pulpa completamente blanqueada con un nimero kappa muy bajo, el uso de dcido peracético
dafia las fibras, provocando la rotura de carbohidratos y disminuyendo la resistencia de la pulpa. Esto también provoca
la disolucién de materia organica de la pulpa, un factor que puede perturbar el funcionamiento de la maquina de papel.
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El procedimiento de blanqueamiento segutn la invencidn, que soluciona los problemas mencionados anteriormente,
se caracteriza porque se usa un perdcido en el post-blanqueamiento que es la dltima etapa del procedimiento de
blanqueamiento llevado a cabo sobre pulpa deslignificada con un nimero kappa de 4 o inferior, el post-blanqueamiento
teniendo lugar en presencia de uno o mds compuestos metélicos alcalinotérreos y llevindose a cabo después de las
etapas en la planta de blanqueo en una tuberia por la que fluye la pulpa, una torre de almacenamiento y/o una maquina
de papel, el perdcido volviendo incoloros los grupos croméforos de la pulpa. De manera ventajosa, se puede llevar a
cabo un post-blanqueamiento como éste como una etapa separada en el molino de papel al cual se ha transferido la
pulpa desde una planta de blanqueo.

Los metales alcalinotérreos, tales como magnesio y calcio, usados simultdneamente con un peracido en el proce-
dimiento segun la invencidn estabilizan los carbohidratos de manera que se evita la reduccién de la resistencia de la
pulpa. En otras palabras, la resistencia de la pulpa sigue siendo buena y la disolucién de materia orgénica es insignifi-
cante. El brillo y blancura de la pulpa también son superiores que sin el uso de metales alcalinotérreos. Esto reduce,
por ejemplo, la necesidad de usar abrillantadores épticos en la maquina de papel. Cuando se usa este procedimien-
to, el pH del lote a convertir en papel, y el brillo y blancura de la pulpa son mds regulares, en cuyo caso se mejora
considerablemente el funcionamiento de la maquina de papel.

La adicién de magnesio a la pulpa, por ejemplo, en las etapas basadas en oxigeno y per6xido, pertenecen a la
técnica anterior. Asimismo, el uso de magnesio en relacién con la deslignificacion con dcido peracético se conoce, por
ejemplo, de la publicacion Liebergott, N., convencion 817, seccién técnica de la CPPA (1995), B 157-B 170. Segtn la
publicacién, el magnesio protege la viscosidad de la pulpa. No obstante, la cuestion es la deslignificacién que se lleva a
cabo sobre una pulpa con un niimero kappa elevado. Esta etapa de deslignificacién va seguida por un blanqueamiento
separado durante el cual se incrementa el brillo hasta su nivel final. Durante la deslignificacién, se liberan de la pulpa
metales de transicion tales como Fe y Mn, y el magnesio evita sus efectos perjudiciales. La adicion de magnesio se usa
para mejorar la relacién de magnesio a metal de transicién, que mejora especialmente el funcionamiento de la etapa
posterior con perdxido alcalino.

En contraste con lo anterior, la invencidn se refiere al post-blanqueamiento que se lleva a cabo sobre una pulpa
ya deslignificada con un nimero kappa de 4 o inferior y que estd exenta de metales de transicién, siendo el objetivo
incrementar el brillo y la blancura de la pulpa hasta el nivel deseado. En este caso el dcido peracético vuelve incoloros
los grupos croméforos de la pulpa, principalmente en carbohidratos.

Otra diferencia entre el procedimiento de deslignificacién con dcido peracético de la técnica anterior y la presente
invencidn, segln una forma de realizacion preferida, es que en la invencién la dosis de 4cido peracético es considera-
blemente mds pequefia. En el procedimiento seglin una forma de realizacién preferida de la invencidn, sorprendente-
mente es suficiente incluso una dosis de dcido acético muy pequeiia, 0,1-7 kg/tp, preferentemente 0,5-3 kg/tp, siendo
incluso perjudiciales dosis mayores.

En los procedimientos que usan dcido peracético conocidos de la bibliografia, se ha observado que el pH 6ptimo
con respecto al brillo estd dentro de un intervalo neutro o ligeramente alcalino; la resistencia de la pulpa se resiente
en un intervalo ligeramente 4cido. En el procedimiento segin la invencién es posible operar dentro de un intervalo
de pH de 3-8, preferentemente de 4-7, y al mismo tiempo se evita la reduccién de la resistencia de la pulpa. Un
intervalo de pH 4cido preferido es esencial para el funcionamiento de la maquina de papel. Se ha observado que,
usando un metal alcalinotérreo adicional, es posible llevar a cabo el post-blanqueamiento dentro de un intervalo de pH
dcido sin pérdida de la resistencia de la pulpa y sin que se la materia orgdnica se separe de la pulpa por disolucién.
En los procedimientos conocidos anteriormente el mejor efecto blanqueante se consiguié en condiciones ligeramente
alcalinas. Puesto que la estabilidad del dcido peracético se reduce a medida que se incrementa el pH, cuando se usan
pequeiias dosis de dcido peracético el consumo excesivo de los compuestos quimicos reduce el brillo. Con dosis
grandes de dcido peracético no aparece el efecto del consumo excesivo de los compuestos quimicos. Asi, mediante el
procedimiento segun la invencion es posible blanquear posteriormente pulpa con dosis quimicas considerablemente
inferiores que los procedimientos de la técnica anterior, sin pérdida de la resistencia de la pulpa.

Otra ventaja obtenida mediante el post-blanqueamiento llevado a cabo usando un peracido, por ejemplo, dcido
peracético, dentro de un intervalo de pH es que el dcido liberado durante la reaccién sirve como compuesto quimico
de acidificacién, por lo que se evita el uso de SO, o H,SO, como compuesto quimico de acidificacién. Asi, se puede
reducir la cantidad de azufre total y se evitan los posibles problemas de olor del SO,.

El peracido usado en el procedimiento de la presente invencion es preferentemente dcido peracético. Otros peraci-
dos dtiles incluyen dcido perférmico, dcido perpropidnico o algin 4cido percarboxilico de cadena larga. El peracido
puede ser la denominada disolucién de equilibrio, es decir, una mezcla de reaccién que contiene dicho 4cido, un pe-
rdcido y peréxido de hidrégeno, o se puede usar una disolucién de perdcido puro. El procedimiento con el que se
prepara la disolucion de perdcido no restringe el uso del procedimiento; el perdcido se puede preparar, por ejemplo,
destilando una disolucién de equilibrio o a partir de un anhidrido y peréxido de hidrégeno. El perdcido también puede
ser un dcido monopersulfirico (dcido de Caro) o una mezcla de dcido de Caro y un 4cido percarboxilico, por ejemplo,
acido peracético. También se pueden usar persulfatos, como tales o como una mezcla con cualquiera de los peracidos
anteriormente mencionados.
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El metal alcalinotérreo usado en el post-blanqueamiento segin la invencién puede ser en particular calcio o mag-
nesio. Estos se pueden afiadir a la disolucion blanqueante en forma de sulfato, acetato, carbonato, 6xido o cualquier
otro compuesto. En el procedimiento es posible usar magnesio o calcio tanto solos como juntos en cualquier relacion.
El calcio tiene la ventaja sobre el magnesio de que el calcio no precipitard sustancias basadas en el extracto y basadas
en la resina que puedan estar presentes en el extremo hiimedo de la maquina de papel.

El post-blanqueamiento segun la invencién puede estar precedido de cualquier reaccién de blanqueamiento co-
nocida en las secuencias de blanqueamiento. El post-blanqueamiento es especialmente ventajoso para uso después
del blanqueamiento con di6éxido de cloro o peréxido. Ademds, la acidificacion que posiblemente tiene lugar des-
pués del blanqueamiento no restringe la aplicacién del procedimiento; se puede usar tanto en un lote no acidificado
como acidificado. Dicha acidificacion se puede llevar a cabo con, por ejemplo, SO,, 4cido sulfirico o cualquier 4ci-
do adecuado para este objetivo. El funcionamiento de la invencién no se ve afectado por un posible lavado de la
pulpa antes o después del post-blanqueamiento, o por la ausencia de lavado. La consistencia de la pulpa a ser blan-
queada posteriormente puede ser del 1-30% y la temperatura durante el post-blanqueamiento puede estar entre 30 y
100°C.

La pulpa blanqueada posteriormente se puede llevar directamente a la maquina de papel o se puede secar para
producir pulpa embalada.

El procedimiento es adecuado para su uso sobre pulpas de sulfato y sulfito preparadas tanto a partir de madera
blanda como de madera dura, y sobre diversas pulpas organosolubles.

Dichos procedimientos de la técnica anterior en los que se use un peracido y magnesio, o en los que hay presente un
peracido en las dltimas etapas de la secuencia de blanqueamiento, se caracterizan porque se llevan a cabo de la forma
habitual en la planta de blanqueo del molino de pulpa. El post-blanqueamiento segtin la invencién, en el que la reaccién
de blanqueamiento es muy rapida incluso a una baja consistencia, no estd ligado a la planta de blanqueo y asi tampoco
requiere una inversién en equipamiento para la planta de blanqueo. Como ya se ha apuntado, el procedimiento segtin
la presente invencion se refiere al post-blanqueamiento llevado a cabo después de la secuencia de blanqueamiento de
la planta de blanqueo, fuera del blanqueamiento real, en una tuberia por la que fluye la pulpa durante la transferencia
de la pulpa, durante el almacenamiento de la pulpa en una torre de almacenamiento o en una maquina de papel. En vez
de la planta de blanqueo, el lugar en el que se lleva a cabo el post-blanqueamiento segtin la invencién normalmente es
una torre de almacenamiento para pulpa blanqueada o el molino de papel.

Los compuestos metdlicos alcalinotérreos usados se pueden afiadir a la disolucién de blanqueo en cualquier etapa
adecuada del procesamiento. Se pueden afiadir a las aguas circulantes antes de que el agua llegue a la etapa de post-
blanqueamiento, o se pueden llevar, por ejemplo, a las aguas de dilucién procedentes de la maquina de papel, en donde
se pueden afiadir en cualquier forma. También es posible usar simultineamente agentes quelantes con los metales
alcalinotérreos.

Ademais del procedimiento de post-blanqueamiento descrito anteriormente, la invencién comprende el uso de una
disolucién que contiene un perdcido y un metal alcalinotérreo para el post-blanqueamiento de la pulpa quimica des-
lignificada hasta un nimero kappa de 4 o inferior, el post-blanqueamiento que se lleva a cabo después de las etapas de
la planta de blanqueo en el molino de papel.

Ejemplo 1

Una pulpa de sulfato de abedul que se habia blanqueado usando una secuencia que consta de una etapa con oxi-
geno, quelacidn, una etapa con oxigeno + perdxido, una etapa con diéxido de cloro, una extraccién de peréxido, una
etapa con diéxido de cloro (-O-Q-Op-D-Ep-D) se sometié separadamente a un post-blanqueamiento a S0°C con una
retencién de 30 minutos a una consistencia del 5% con una dosis de 4cido peracético de 3 kg/tp a dos niveles de pH
diferentes (6,5 aproximadamente y 4,5 aproximadamente). El dcido peracético usado se habia destilado. Se afiadi6
calcio a la pulpa en forma de acetato, y magnesio en forma de sulfato. Los nimeros de la tabla indican la dosis del
compuesto quimico para 1 tonelada métrica de pulpa (kg de compuesto quimico al 100%/1 tonelada métrica de pulpa).
El experimento nimero 0 representa la pulpa que no ha sido blanqueada posteriormente.
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Experimento | pH inicial pH final CAOAc MgSO, | Brilloen % | Viscosidad
No. kg/tp kg/tp ISO dm?kg
0 - - - 90,3 930
1 6,5 5,4 - 91,0 766
2 4,5 4,3 - - 91,5 845
3 6,5 53 - 1 92,5 925
4 4,5 4,2 - 1 92,3 911
5 6,5 5,4 1 - 92,8 899
6 4,5 43 1 - 92,6 901
7 6,5 53 0,5 0,5 92,8 887
8 4,5 4,4 0,5 0,5 92,5 896

Como se puede observar en la tabla, con la adicién del metal alcalinotérreo la viscosidad de la pulpa se puede
mantener claramente mas alta. La viscosidad determinada mediante el procedimiento de cobre-etilendiamina es direc-
tamente proporcional a la resistencia de la pulpa, especialmente cuando estd involucrada la misma muestra de pulpa.
Es correcto asumir que cuanto mayor es la viscosidad de la pulpa, mejor es su resistencia. Una mayor viscosidad
también significa que el rendimiento es mejor y que se ha disuelto menos materia orgdnica de la pulpa.

El brillo ISO se mejoré en un 1% ISO aproximadamente mediante la adicién del metal alcalinotérreo.

Ejemplo 2

Una pulpa de sulfato de abedul que se habia blanqueado mediante la secuencia -O-Q-Op-D-Ep-D segtin el Ejemplo
1 se someti6 a un post-blanqueamiento a 50°C con una retencién de 30 minutos a una consistencia del 5% con una
dosis de acido peracético de 3 kg/tp a diferentes niveles de pH. La adicién de sulfito de magnesio fue de 1 kg/tp. El
acido peracético usado se habia destilado. El brillo de la pulpa antes del post-blanqueamiento era del 90,3% ISO y la
viscosidad de 930 dm?/kg.

Sin adicién de Mg MgSO,
pH inicial Viscosidad dm3kg | Brillo en % ISO |Viscosidad dm¥kg| Brillo en % ISO
3 890 91,4 913 92,0
3,5 868 91,4 912 92,1
4 850 91,5 907 92,2
4,5 839 91,5 911 92,3
5 799 91,6 912 92,4
5,5 766 91,7 915 92,56
6,5 750 91,8 925 92,5
8 802 91,2 916 91,9

Se puede observar en la tabla que sin la adicién de magnesio la viscosidad de la pulpa se reduce considerablemente;
en su punto mas bajo la viscosidad estd dentro de un intervalo de pH de 5,5-6 aproximadamente. Debido a la adicién
de magnesio la viscosidad permanece alta a pesar del pH. El brillo también es claramente superior.

Ejemplo 3

Una pulpa de sulfato de madera blanda blanqueada por TCF que se habia blanqueado usando oxigeno, ozono
y perdxido de hidrégeno se blanqued posteriormente a 70°C con una retencién de 240 minutos a una consistencia
del 10% usando dos dosis de dcido peracético diferentes. Las condiciones y resultados del post-blanqueamiento se
presentan en la Tabla 3. El brillo de la pulpa antes del post-blanqueamiento era del 86,8% ISO y la viscosidad de 642
dm’/kg, y el nimero kappa era 1,7.
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Experimento N° 1 2 3 4
PAA, kg/tp 3 1,5 1,5 3
pH, inicial 7,2 7,2 7,2 7,2
pH, final 6,3 6,6 6,8 5,6
MgSO4, kg/tp 1 1 - -
PAA residual, kg/tp 0,7 0,5 0,1 0,1
Kappa 1,6 1,6 1,4 1,3
Viscosidad, dm3kg 633 625 572 564
Brillo, % 1SO 89,1 88,9 88,4 88,6

Como se puede observar de la tabla, con la adicién de magnesio se obtuvo un brillo superior y la viscosidad
permanecio claramente mejor. En el post-blanqueamiento con la adicién de magnesio, no se disolvié materia organica,
que se puede observar del nimero kappa y la viscosidad de la pulpa.

Ejemplo 4

Una pulpa de sulfato de madera blanda blanqueada por TCF que se habia blanqueado usando oxigeno, ozono y
peréxido de hidrégeno se blanqued posteriormente a 70°C con una retencién de 240 minutos a una viscosidad del 10%
usando dos dosis de dcido peracético diferentes. Las condiciones y resultados del post-blanqueamiento se presentan
en la Tabla 4. El brillo de la pulpa antes del post-blanqueamiento era del 87,6% ISO y la viscosidad de 623 dm’/kg, y
el nimero kappa era 1,8.

Experimento N° 1 2 3 4 5 6
PAA, kg/tp 1,5 1,5 1,5 1,5 1,6 1,5
pH, inicial 7,2 55 55 6,1 6,5 7,2
pH, final 6,9 49 49 5 55 6,9
MgSO04, kg/tp 1 1 - - - -
PAA residual, kg/tp 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,2
Viscosidad, dm®kg| 612 609 574 571 561 579
Brillo, % 1ISO| 89,9 89,3 88,6 88,5 88,5 89,0

Como se puede observar en la tabla, con la adicién de magnesio se obtiene una viscosidad final claramente mejor.

Para una persona experta en la materia estd claro que las diversas aplicaciones de la invencién no estdn limitadas
a aquellas presentadas anteriormente s6lo a modo de ejemplo; pueden variar dentro de las reivindicaciones de patente

adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para el blanqueamiento de una pulpa quimica, en el que la pulpa se trata en una pluralidad de
etapas diferentes y en el que en al menos en una etapa se usa una disolucién blanqueante que contiene un peracido, en el
que el perdcido se usa en un post-blanqueamiento que es la dltima etapa del procedimiento de blanqueamiento llevado
a cabo sobre pulpa deslignificada teniendo un niimero kappa de 4 o inferior, realizdndose el post-blanqueamiento en
presencia de uno o varios compuestos metdlicos alcalinotérreos y llevandose a cabo después de las etapas de la planta
de blanqueo en una tuberia por la que fluye la pulpa, una torre de almacenamiento y/o una maquina de papel, el
peracido volviendo incoloros los grupos croméforos de la pulpa.

2. Un procedimiento segtin la reivindicacion 1, caracterizado porque el brillo de la pulpa antes del post-blanquea-
miento llevado a cabo con un peracido es como minimo del 85% ISO.

3. Un procedimiento segtn cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la cantidad de
peracido usado para el post-blanqueamiento es de 0,1-7 kg/tp, preferentemente de 0,5-3 kg/tp.

4. Un procedimiento segtn la reivindicacién 3, caracterizado porque el perdcido es dcido peracético.

5. Un procedimiento seguin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la disolucién de
post-blanqueamiento contiene un compuesto de calcio, tal como acetato de calcio o carbonato de calcio.

6. Un procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la disolucién de
post-blanqueamiento contiene un compuesto de magnesio, tal como sulfato de magnesio.

7. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el pH de la diso-
lucién de post-blanqueamiento esta dentro del intervalo 3-8, preferentemente 4-7.

8. El uso de una disolucién que contiene un peracido y un metal alcalinotérreo para el post-blanqueamiento de una
pulpa quimica deslignificada hasta un nimero kappa de 4 o inferior, realizindose el post-blanqueamiento después de
las etapas de la planta de blanqueo en un molino de papel, y el peracido volviendo incoloros los grupos croméforos de
la pulpa.
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