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DESCRIPCION

Termotratamiento de licores blancos que contienen polisulfuro.
Campo técnico

La presente invencion estd relacionada con una mejora en cualquier procedimiento que genere polisulfuro por
oxidacion de licor blanco; la invencién esta relacionada también con un procedimiento para incrementar el rendimiento
de la pulpa en el procedimiento de obtencién de pulpa de Kraft con un licor blanco oxidado.

Antecedentes del tema

Las operaciones de extraccion de la pulpa de Kraft, en las que el objetivo es eliminar lignina mientras que se re-
tienen los carbohidratos, el rendimiento se aumenta minimizando la degradacién de carbohidratos (esto es, celulosa y
hemicelulosa). Esta degradacion ocurre a través de una reaccién de “descamacion” en la que las unidades de azicar
se eliminan secuencialmente del grupo en el extremo reductor de las cadenas de polisacaridos. Una forma de prevenir
esta reaccién es convertir los grupos aldehido de los polisacdridos de la madera a una forma que sea relativamente
inerte a “descamaciones” adicionales. Esta conversion se obtiene bien por oxidacién del aldehido a su dcido carboxi-
lico correspondiente (Alfredsson, B., Samuelson, O. y Sandstig, B. Carboxyl end groups in sulfate and polysulphide
pulps. Svensk Papperstindn, 66 (18): 703 (1963), Holton, H. H. Delignification of lignocellulosic material with an
alkaline liquor in the presence of a cyclic keto compound. Patente de EE.UU. No. 4.012.280, C.I.L. (1977)) o alter-
nativamente, reduciéndolo a su forma alcohol (Hartler, N. Sulphate cooking with the addition of reducing agents. Part
1. Preliminary report on the addition of sodium borohydride. Svensk Papperstidn. 62 (13): 467 (1959), Pettersson, S.
E. y Rydholm, S.A. Hemicelluloses and paper properties of birch pulps. Part 3. Svensk Papperstindn. 64(1): 4(1961).
Los dos procedimientos que se aplican en la industria de la pulpa y del papel implican un proceso de oxidacién y
la utilizacién, como agentes de oxidacion, de antraquinona (Holton, H. H. Delignification of lignocellulosic material
with an alkaline liquor in the presence of a cyclic keto compound. Patente de EE.UU. No. 4.012.280, C.L.L. (1977)),
o polisulfuro (Clayton, D.W. y Sakai, A. Multi-stage polysulphide pulping processes. Part 1. Basic ideas and low-
temperture impregnation studies on black spruce heartwood. Pulp Pap. Mag. Can. 68 (12): 619 (1967), Landmark,
P.A., Kleppe, P.J. y Johnsen, K. Cooking liquor oxidation and improved cooking technique in polysuphide pulping.
Tappi J. 48 (5): 56 (1965), Sanyer, N. y Laundrie, J.F. Factors affecting yield increase and fiber quality in polysulphide
pulping of loblolly pine, other softwoods, and red oak. Tappi J. 47 (10): 640 (1964), Teder, A. Some aspects of the
chemistry of polysulphide pulping. Svensk Papperstindn. 72 (9): 294 (1969)), o ambos. La antraquinona es un aditivo
catalitico mientras que el polisulfuro se genera a partir de licor blanco por oxidacién de sulfuro de sodio en uno o
varios procedimientos (Dorris, G. M. Process of producing Kraft pulping liquor by the oxidation of white liquor in the
presence of lime mud. Patente de EE.UU. No. 5.082.526. Paprican (1992), Smith, G. C. y Sanders, F. W. Production
of polysulphide with PTFE coated catalyst. Patente de EE.UU. No. 4.024.229 (1977).

El documento WO-A-97/42672 revela un procedimiento para la fabricacién de licor blanco oxidado que contiene
polisulfuro.

La coccién de polisulfuro se describe en un articulo de M.B. Ringley “Laboratory polysulfide cooking of loblolly
pine”, Southern Pulp Paper MFR, 39, no. 1, paginas 24-26, 28, 30, 31; Enero 1976.

Seglin esto, la presente invencién parece mejorar el procedimiento que genera polisulfuro mediante la oxidacién
de licor blanco, e incrementa el rendimiento de pulpa en el procedimiento de obtencién de pulpa de Kraft con un licor
blanco.

En particular, la invencién investiga como incrementar la concentracién de PSyy, medida a 285 6 286 nm, o PSyys,
medida a 416 nm, y las relaciones PSyy/PScr 0 PSyis/PSgr de licores polisulfuro, generados por oxidacién de licor
blanco, sin una pérdida sustancial de carga polisulfuro.

La presente invencién investiga también, como incrementar el rendimiento de pulpa a partir de particulas de made-
ra, mediante la coccién de las particulas de madera en un licor polisulfuro, generado por la oxidacién del licor blanco,
que tienen una concentraciéon de PSyy, medida a 285 6 286 nm o PSys, medida a 416 nm, y las relaciones PSyy/PScr
0 PSy1s/PSgr.

Todavia, ademds de esto, la invencidn investiga como incrementar el contenido de polisulfuro activo en el licor
polisulfuro mediante oxidacién de licor blanco.

La presente invencion investiga también, como incrementar el rendimiento de pulpa a partir de particulas de ma-
dera, mediante la coccién de particulas de madera en un licor polisulfuro generado por oxidacién de licores blancos y
que han sido tratados termalmente.

Revelacion de la invencion

Segin un aspecto de la invencidn, se proporciona un procedimiento que comprende la exposicién de un licor
blanco oxidado a una temperatura efectiva para incrementar la concentracién de PSyy, medida a 285 6 286 nm, o
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PSyis, medida a 416 nm, y las relaciones PSyy/PSgr 0 PSyis/PScr, de polisulfuro en el licor blanco oxidado, en el que
el licor se expone a una temperatura de 20°C a 95°C durante un tiempo de 1 a 72 horas.

Todavia, segin otro aspecto de la invencidn, se proporciona un procedimiento de produccién de un licor blanco
oxidado, que contiene polisulfuro, que comprende: oxidacién de un licor blanco para producir un licor blanco oxidado
que contiene un polisulfuro y tiene una primera PSyy, medida a 285 6 286 nm, o PSy;s, medida a 416 nm, y las
relaciones PSyy/PSgr 0 PSyis/PSgr, calentamiento y enfriamiento, si es necesario, y almacenamiento posterior a una
temperatura entre 20°C y 95°C durante un tiempo de 1 a 72 horas, para producir un licor blanco oxidado que tiene una
segunda PSyy, medida a 285 6 286 nm, o PSy;s, medida a 416 nm, y las relaciones PSyy/PSgr 0 PSyis/PSqr, en el que
dicha relacién segunda es mayor que dicha relacién primera.

Todavia, segin otro aspecto de la invencidn, se proporciona un procedimiento para incrementar el rendimiento
de pulpa en el procedimiento de obtencion de Kraft con un licor blanco que contiene polisulfuro que comprende:
1) oxidacién de un licor blanco para producir un licor blanco oxidado que contiene polisulfuro, ii) calentamiento o
enfriamiento, si es necesario, y almacenamiento posterior de dicho licor blanco oxidado a una temperatura entre 20°C
y 95°C durante un tiempo de 1 a 72 horas, y a en una etapa posterior: iii) delingnificacién de la pulpa con el licor
blanco oxidado de la etapa ii).

La invencidn estd relacionada con el tratamiento por calor de un licor polisulfuro generado por la oxidacién de licor
blanco. Este tratamiento por calor es a una temperatura entre 20°C y 95°C, y méas preferentemente entre 50 y 95°C,
durante un tiempo de 1 a 72 horas, preferentemente de 1 a 48 horas, mas preferentemente de 6 a 30 horas, incluso mas
preferentemente de 12 a 24 horas.

En una forma de realizacién preferida de la invencidn, se proporciona un procedimiento que comprende la expo-
sicién de un licor blanco oxidado, producido por oxidacién de un licor blanco, en presencia de lodo de cal o0 MnO, o
ambos a una temperatura efectiva para incrementar la concentracién de PSyy, medida a 285 6 286 nm, o PS5, medida
a 416 nm, y las relaciones PSyy/PSgr 0 PSyis/PSgr de polisulfuro en el licor blanco oxidado. Preferentemente, la
temperatura, en esta tltima forma de realizacion preferida, es entre 20°C y 95°C y el periodo de exposicion es durante
un tiempo de 1 a 72 horas; mds preferentemente, la temperatura es entre 50°C y 95°C durante un tiempo de exposicién
de hasta 48 horas.

En otra forma de realizacién preferida de la invencion, se proporciona un procedimiento para incrementar las
relaciones PSyy/PSgr 0 PSyis/PScr de un licor polisulfuro, generado por oxidacién de licor blanco en presencia de
lodo de cal y MnO,, comprendiendo dicho procedimiento el tratamiento por calor del licor blanco oxidado a una
temperatura de entre 50°C y 95°C durante un tiempo de exposicién de 1 a 72 horas, y preferentemente hasta 48 horas.

Todavia en otra forma de realizacién preferida de la invencidn, se proporciona un procedimiento para incrementar
el rendimiento de la pulpa en el procedimiento de obtencién de pulpa de Kraft con un licor blanco que contiene
polisulfuro que comprende: i) oxidacidn de un licor blanco en presencia de lodo de cal, MnO, o ambos, para producir
un licor blanco oxidado que contiene polisulfuro, ii) tratamiento por calor del licor blanco oxidado para incrementar
la concentracién de PSyy, medida a 285 6 286 nm, o PSy;s, medida a 416 nm, y las relaciones PSyy/PSgr 0 PSyis/PScr
de polisulfuro en el licor blanco oxidado, y almacenamiento del licor blanco oxidado a una temperatura entre 20°C y
95°C durante un tiempo de 1 a 72 horas, y iii) coccién de las astillas de madera con el licor blanco oxidado de la etapa
ii) para producir la pulpa.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 ilustra graficamente el beneficio en el rendimiento de la delignificacién de pulpa con incremento en la
relacion PSyy/PSgr,

La Figura 2 ilustra graficamente la relacion entre la descomposicién de polisulfuro y la temperatura; y

Las Figuras 3 y 4 muestran la relacién entre el rendimiento de la pulpa y el nimero de permanganato para los
licores polisulfuro de la invencién a diferentes temperaturas; y licores blancos convencionales para diferentes pulpas.

Descripcion detallada de la invencion
1) Oxidacion del licor blanco

La oxidacioén del licor blanco en esta invencion es la producida por oxidacién del sulfuro de sodio en el licor blanco
a polisulfuro de sodio.

La invencién no estd restringida a un procedimiento de oxidacion particular para producir el polisulfuro o el licor
blanco oxidado. La invencién se extiende asi a licores blancos oxidados en los que la oxidacién se lleva a cabo con
oxigeno o con gases que contienen oxigeno tales como el aire, en presencia de un catalizador, por ejemplo, carbono
activado protegido contra la humedad en el procedimiento MOXY (marca comercial de The Mead Corporation); lodo
de cal en el procedimiento PAPRILOX (marca comercial de Pulp and Paper Research Institute of Canada), lodo de
cal al que se afiade didéxido de manganeso; o con oxigeno o un gas que contenga oxigeno en presencia de un 6xido de
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metal, tal como los 6xidos de manganeso, hierro, cobalto, zinc, aluminio, niquel o cromo, con funciones de 6xido de
metal como catalizador para la formacién de polisulfuro.

Una oxidacién de licor blanco, especialmente preferida o ventajosa para su utilizacion en la invencion, es aquella
producida por la oxidacién de un licor blanco producida por caustificacion de licor verde y que contiene el lodo de cal
generado en el proceso de caustificacion.

El licor verde se produce a partir de los fundidos derivados de licor negro en la recuperacién quimica de un ciclo
de licor de Kraft convencional. El licor verde comprende carbonato sédico y sulfuro sédico y la caustificacion implica
la adicién de cal y 6xido de calcio al liquido verde. La cal reacciona con el carbonato sédico para producir hidréxi-
do sédico, con precipitacién de carbonato cdlcico insoluble. Los sélidos suspendidos, que comprenden el carbonato
célcico, el 6xido de calcio que no ha reaccionado y otros sélidos insolubles presentes en el fundido, se refieren como
lodo de cal.

Este lodo de cal es, de esta forma, un subproducto de la formacién del licor blanco.

La suspension de licor blanco, que contiene lodo de cal, se puede utilizar directamente en la produccion de licor
blanco oxidado, como se esquematiza en la Patente de EE.UU. 5.082.526. Es especialmente ventajosa la adicién de
una cantidad catalitica de di6xido de manganeso a la suspension de licor blanco para aumentar adicionalmente la
oxidacion. Las cantidades cataliticas adecuadas de diéxido de manganeso comprenden de 0,1 a 2,0 g/l de un licor
blanco.

En este caso, el licor blanco oxidado resultante contiene, como sélidos suspendidos, el lodo de cal y, cuando sea
aplicable, el catalizador de diéxido de manganeso afadido.

ii) Tratamiento por calor

El procedimiento de esta invencidn para incrementar la concentracién de PSyy, medida a 285 6 286 nm, o PSyis,
medida a 416 nm, y las relaciones PSyy/PSgr 0 PSyis/PScr de licores de polisulfuro generados mediante la oxidacién
de licor blanco es un procedimiento en el que el licor polisulfuro se trata con calor en un intervalo de temperaturas y
tiempos sin que haya pérdida sustancial de carga de polisulfuro.

Al incrementar las concentraciones de PSyy, medida a 285 6 286 nm, o PSy;s, medida a 416 nm, y las relaciones
PSuv/PScr 0 PSvis/PScr, se incrementa el contenido de polisulfuro en el licor. El licor blanco oxidado se separa de los
catalizadores de la oxidacidn, tales como lodo de cal y 6xido de manganeso, antes del tratamiento con calor.

En formas de realizacidon particularmente ventajosas, los licores generados por oxidacion del licor blanco, en
presencia de MnO, o lodo de cal o ambos, se tratan con calor a una temperatura por debajo de los 95°C durante un
tiempo de hasta 72 horas, para incrementar la concentracion de PSyy, medida a 285 6 286 nm, o PSy;5, medida a 416
nm, y las relaciones PSyy/PScr 0 PSyis/PScr.

La temperatura de licor polisulfuro para el tratamiento con calor se puede ajustar utilizando un intercambiador
de calor. La temperatura del licor polisulfuro se puede ajustar, también, mediante enfriamiento por evaporacién de
agua con un gas que contenga oxigeno. La préctica normal es eliminar el calor generado mediante las reacciones
entre el sulfuro de sodio y el oxigeno, para evitar que la temperatura del licor oxidado aumente hasta o por encima
del punto de ebullicién del licor (Uloth, V., Dorris, G., Thring, R., Hogikyan, R., Tench, L. y Ayton, J. Production
of Polysulphide Liquor in a Kraft Mill’s Causticizers. Tappi J. 80 (10): 223 (1997), Tench, L., Uloth, V., Dorris, G.,
Hornsey, D., y Munro, F. Mill Scale Implementation of Paprican’s Process for Polysulphide Liquor Production in Kraft
Mill’s Causticizers, Part 1: Batch Trials and Process Optimization. Tappi J. 82 (10): 120 (1999)). El almacenamiento
se puede realizar en un tanque existente, utilizado para la clarificacién del licor y para el tamponamiento del flujo o en
un nuevo tanque. La temperatura y el tiempo de almacenamiento adecuados se pueden optimizar para asegurar que se
libere la médxima carga de polisulfuro activo, en el licor polisulfuro, en el fermentador de pulpa.

El tratamiento con calor se lleva a cabo, preferentemente, manteniendo el licor oxidado a una temperatura de 50°C
a 90°C durante un tiempo de 1 a 48 horas.

iii) Relacion de polisulfuro PSyy/PScr 0 PSvis/PScr

El polisulfuro se puede generar a partir del sulfuro de sodio en un licor blanco mediante varios procedimientos,
que incluyen la adicién directa de azufre al licor blanco. Sin embargo, este procedimiento no se puede utilizar indus-
trialmente sin un drenaje de azufre del ciclo de recuperaciéon de Kraft, que es caro de proporcionar. Sin embargo, la
existencia de diferentes procedimientos de generacion de polisulfuro permite la comparacion de las formas de poli-
sulfuro que se generan por cada uno de los distintos procedimientos. Estas comparaciones han mostrado que existen
diferencias en lo que se mide como polisulfuro cuando se genera el licor polisulfuro mediante la adicién directa de
azufre al licor blanco y cuando se genera mediante oxidacién de licor blanco.

El polisulfuro se puede medir de diferentes maneras pero dos de las mds sencillas y efectivas son las medidas
mediante gravimetria (PSgr) y mediante absorcién UV o VIS (PSyy o PSyis). Los dos procedimientos se pueden
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utilizar para obtener las relaciones PSyy/PSgr 0 PSyis/PScr. El polisulfuro generado mediante adicién directa de
azufre tiene una relaciéon PSyy/PScr 0 PSyis/PSgr muy cercana a 1, pero el polisulfuro generado mediante oxidacién
de licor blanco tiene una relacién que varia dependiendo de la forma en la que se ha generado.

Las diferencias en la forma de polisulfuro en el licor blanco varian el grado en el que se incrementa el rendimiento
de la pulpa mediante la aplicacién de una carga de polisulfuro dada. Los licores polisulfuro que tienen una relacién
PSuv/PScr 0 PSyis/PSgr de 1 dan lugar al rendimiento total esperado de la aplicacién de una carga de polisulfuro en
el procedimiento de generacion de pulpa de Kraft. En estos licores polisulfuro, el contenido de polisulfuro se puede
considerar, de esta forma, como polisulfuro activo, esto es, polisulfuro que oxida grupos aldehido en los polisacaridos
de la madera para inhibir la degradacién de carbohidratos durante la delignificacion de la pulpa.

Se ha observado que los licores oxidados que tienen relaciones menores dan lugar a cantidades disminuidas res-
pecto del rendimiento esperado (Figura 1).

Cuanto menor sean las relaciones PSyy/PSgr 0 PSyis/PSgr del licor polisulfuro, serd menor el contenido de poli-
sulfuro activo en el polisulfuro del licor y correspondientemente, serd mayor el contenido de polisulfuro inactivo.

Es, por tanto, deseable en la aplicacion industrial que la concentracién de PSyy, medida a 285 6 286 nm, o PSyys,
medida a 416 nm, y las relaciones PSyy/PSgr 0 PSyis/PSgr del licor polisulfuro sea tan alta como sea posible, o tan
cercana a 1 como sea posible.

El tratamiento con calor de la invencién resulta en una perdida parcial del contenido total de polisulfuro, tanto del
activo como del inactivo. La perdida depende de la temperatura y del tiempo del tratamiento.

Se reconocera que los parametros del tratamiento con calor se seleccionan deseablemente para establecer un conte-
nido satisfactorio de polisulfuro activo para la oxidacién protectora de los grupos aldehido de los carbohidratos. Como
tal, se alcanza un equilibrio entre las relaciones PSyy/PSgr 0 PSyis/PScr y la concentracion real de polisulfuro activo.
A una relacién PSyy/PSgr 0 PSyis/PSgr cercana a 1, no sera beneficioso si el tratamiento con calor ha decrecido el
contenido total de polisulfuro hasta un nivel en el que el contenido de polisulfuro activo es inadecuado para la reaccién
de oxidacién protectora.

Por otra parte, una relaciéon PSyy/PSgr 0 PSyis/PSgr baja, serd beneficiosa cuando el contenido total de polisulfuro
permanezca alto, de forma que la relacién signifique un contenido adecuado de polisulfuro activo para la reaccién de
oxidacién protectora.

En general, se requiere una concentracién de polisulfuro activo en el licor blanco oxidado de, al menos 4 g/l, y
preferentemente, al menos 6 g/l, para la oxidacién efectiva de los grupos aldehido de los carbohidratos en las astillas
de madera.

El PSyy se puede medir, por ejemplo, a las longitudes de onda de 285 nm, 286 nm o a 416 nm.
Parte experimental

Los licores utilizados para generar los resultados de la Figura 1, se obtuvieron como sigue. Licores blancos de
concentraciones y composiciones variables (800 ml; precalentados a 70°C en un horno de microondas) se llevaron
a 90°C (en un bafio de aceite) en un reactor de acero inoxidable (11) equipado con un condensador (5°C) y vias de
acceso para la adicién de gas y MnO, y para la retirada de muestras. Durante la elevacién de la temperatura, el
licor se agité mecdnicamente (600 rpm; marca comercial Eurostar Power Digi-Visc) bajo un flujo de nitrégeno (50
ml/min; burbujeador de acero inoxidable de 2 ym (marca comercial Supelco). El tipo de impulsor utilizado fue una
turbina de disco Rushton con 6 aspas planas (48 mm de didmetro). Cuando el licor alcanz6 90°C, se afiadi6 MnO, en
polvo fino (1g/1; Brickox 6807, marca comercial de Prince Manufacturing Company) al reactor. El PS;z se generd
mediante burbujeo de aire (450 ml/min) en el licor a una tasa de agitado constante de 1000 rpm. La generacién de
polisulfuro se monitorizé con un espectrofotémetro UV a 286 nm (marca comercial HP Vectra QS/165; celdas de
1 mm de longitud de recorrido; para la dilucién y los blancos se utiliz6 NaOH (I1N) libre de oxigeno). Se utiliz6
un coeficiente de absorcion de 43,48 Lg~'cm™ para calcular la concentracion de PSyy. Las muestras se retiraron
del reactor utilizando una jeringa de plastico, se filtraron inmediatamente en un embudo Buchner de cerdmica, y
se almacenaron en recipientes de polietileno bajo atmdsfera de argén antes de su andlisis. El burbujeador de acero
inoxidable se limpié con HCI (3N) antes de un uso posterior. La carga PSgy utilizada en todos los experimentos de
obtencion de pulpa fue del 1,58% sobre la madera (en base a la secada en el horno).

La medida PSyy para las relaciones mostradas en la Figura 1 se obtuvieron a 286 nm, una longitud de onda a la
que todas las especies polisulfuro absorben con el mismo coeficiente de absorcién. La medida PS, sin embargo, se
podria haber hecho a 416 nm y se habria obtenido una relacidn similar entre las relaciones PSyy/PSgr 0 PSyis/PSar ¥
el rendimiento.

La Figura 2 presenta el porcentaje de descomposicién del polisulfuro, determinado por gravimetria y por espec-
trofotometria UV (286 nm), de un licor tipico producido por oxidacién catalitica con diéxido de manganeso, cuando
se calienta a 1,8°C por minuto; este corresponde a un aumento convencional de temperatura utilizado en la coccién de
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Kraft, de 90 min a 170°C. Es muy claro en esta figura, que a todas las temperaturas por encima de 100°C, el polisulfuro
se descompone rdpidamente.

Se pueden generar resultados similares mediante la utilizacién de licores que se producen por oxidacién de licor
blanco con aire en presencia de un catalizador de carbono activado, a prueba de humedad. A escala industrial, esto
se realiza en una unica etapa de oxidacién con aire comprimido insuflado en un lecho fijo de negro de carb6n como
catalizador. Smith y Sanders (Patente de EE.UU. n° 4.024.229) han presentado algunos detalles sobre la produccién
del catalizador recubierto con PTFE. Industrialmente, los procedimientos MOXY (marca comercial de The Mead
Corporation) y Chiyoda utilizan carbono como catalizador de la oxidacién. Estos licores producen también licores
que tienen relaciones PSyy/PSgr menores de 1 y que se pueden mejorar por el tratamiento con calor de la invencién.
El tratamiento con calor incrementa la concentracion de PSyy, medida a 285 6 286 nm, o PSy;s, medida a 416 nm, y
las relaciones PSyy/PScr 0 PSvis/PScr de estos licores y, por tanto, el rendimiento de fibra cuando se utilizan para la
generacién de pulpa.

Ejemplos
Ejemplo 1

Las muestras de licor oxidadas se produjeron mediante caustificacién de 0,75 1 de licor verde con 45 g de cal
viva, al que se afiadieron 0,6 g de MnO,. El contenido de manganeso de las muestras de licor verde clarificado
es tipicamente, de 0,3 a 6,0 mg/l. La cantidad de manganeso afiadida en el MnO, en este ejemplo (504 mg/l) es
aproximadamente cien veces la que se encuentra normalmente en el licor verde. Después de un tiempo de caustificaciéon
de 100 min a 90°C, se burbujed oxigeno en la mezcla caustificada a una tasa de 0,1 I/min durante 30 min. Después de
la oxidacion, el lodo de cal CaCO; resultante, con MnO, afiadido, se separ6 del licor blanco oxidado. Las muestras de
licor blanco clarificado se almacenaron posteriormente en un bafio con termostato, mantenido a la temperatura deseada.
A intervalos regulares de tiempo, se retiraron pequefias muestras de licor para la determinacién de la concentracion de
polisulfuro por espectrometria UV (PSyy) y por gravimetria (PSgg).

El Ejemplo 1 ilustra el incremento en la relacién PSyy/PSgr cuando se trata un licor blanco, oxidado recientemente,
a 73°C durante un maximo de 48 horas.

La Tabla I muestra que mediante tratamiento con calor a 73°C durante 48 horas, la relacién PSyy/PSgr cambié de
0,45 a 0,86, mientras que la concentracién de polisulfuro (PSgr) decrecid, solamente, de 9,3 g/l a 7,1 g/l. Por encima
de 48 horas a 73°C, la concentracién PSyy increment6 en el 44%, de 4,23 a 6,08 gpl, como azufre. Como se puede
observan en la Figura 1, tal incremento en la relacién, permitird el incremento del rendimiento de una concentracién
dada de polisulfuro, de cero a casi el potencial total de esa concentracion.

TABLA 1
Estabilidad a 73°C

Muestra Abs 286 Concentracion | Concentracion Relacién
Tiempo (h) de PS (UV) de PS PSuv/PSgr
g/l (gravimetria)
g/l
0 0,73 4,23 9,34 0,45
1 0,78 4,54 8,12 0,56
2 0,81 4,71 8,36 0,56
3 0,85 4,92 8,30 0,59
20 1,05 6,08 7,06 0,86
24 1,06 6,13 7,60 0,81
48 1,05 6,08 7,10 0,86
Ejemplo 2

El Ejemplo 2 ilustra el cambio en la relacién cuando el mismo licor se trata con calor a 95°C. A esta temperatura la
activacion del licor, medida por el cambio en la relacion, es muy rdpida. En una hora, la relacién ha incrementado a un
0,74 util. Tiempos de tratamiento largos (>3 horas) son menos ttiles a esta temperatura debido a una perdida creciente
de la concentracién de polisulfuro, medida por espectrometria UV o gravimetria.
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TABLA 2
Estabilidad a 95°C

Muestra Abs 286 Concentracion | Concentracion Relacién
Tiempo (h) de PS (UV) de PS PSuv/PSgr
g/l (gravimetria)
g/l
0 0,73 4,23 9,34 0,45
1 0,80 4,65 6,32 0,74
2 0,83 4,81 5,86 0,82
3 0,85 491 5,36 0,92
20 0,71 4,11 5,00 0,82
24 0,70 4,07 5,30 0,77
48 0,57 3,31 4,20 0,79
Ejemplo 3

El Ejemplo 3 ilustra el cambio en la relacién y en la concentracién de polisulfuro a una temperatura intermedia de
85°C. A esta temperatura, se requieren de 2 a 3 horas para la activacién del licor. De nuevo, tiempos mds largos de

tratamiento son menos Utiles debido a la perdida creciente de la carga polisulfuro.

TABLA 3
Estabilidad a 85°C
Muestra Abs 286 Concentracion | Concentracion Relacién
Tiempo (h) de PS (UV) de PS PSuv/PSgr
g/l (gravimetria)
g/l

0 0,78 4,52 9,78 0,46

0,83 0,82 474 8,08 0,58

2 0,83 4,80 6,98 0,69

3 0,89 514 6,32 0,81

4 0,86 4,99 6,16 0,81

10 0,73 4,22 518 0,81

22 0,74 428 4,66 0,92

26 0,66 3,85 4,28 0,90

50,42 0,53 3,05 3,70 0,82

Ejemplo 4

El Ejemplo 4 ilustra el cambio en la relacion y en la carga polisulfuro a 78°C, pero cuando el licor se ha preactivado
por encima de 4 dias a temperatura ambiente. El tratamiento a temperatura ambiente incrementa la relacién de 0,46 a

0,55 sin ninguna perdida de concentracién polisulfuro.
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TABLA 4
Estabilidad a 78°C

Muestra Abs 286 Concentracién | Concentracién Relacion
Tiempo (h) de PS (UV) de PS PSuv/PSgr
g/l (gravimetria)
g/l
0 0,92 5,33 9,62 0,55
0,83 0,87 5,02 8,86 0,57
2,5 0,87 5,05 7,86 0,64
3,5 0,87 5,02 7,78 0,65
45 0,88 5,08 6,56 0,77
10 0,83 4,80 6,04 0,79
24 0,84 4,84 5,34 0,91
48 0,59 3,43 5,00 0,69
Ejemplo 5

El licor blanco oxidado se produjo por caustificacién de 0,75 1 de licor verde con 53 g de cal viva, al que se
afiadieron 1,5 g de MnQO,. Después de un tiempo de caustificaciéon de 60 min a 95°C, se burbujed oxigeno en la
mezcla caustificada a una tasa de 0,55 I/min durante 58 min. Después de la oxidacion, el lodo de cal CaCO; resultante,
con MnO, afiadido, se separd del licor blanco oxidado. Las muestras de licor blanco clarificado se almacenaron
posteriormente en un bafio con termostato, mantenido a la temperatura deseada. A intervalos regulares de tiempo, se
retiraron pequefias muestras de licor para la determinacién de la concentracién de polisulfuro por espectrometria UV
(PSyy) y por gravimetria (PSgg).

El Ejemplo 5 ilustra el incremento en la concentraciéon PSyy, medida a 285 6 286 nm, y PSy;s, medida a 416 nm,
y de la relaciones PSyy/PScr Y PSvis/PScr, cuando se trata un licor blanco, oxidado recientemente, a 60°C durante un
maximo de 20 horas.

Los datos en la tabla de este ejemplo, muestran que mediante el tratamiento con calor a 60°C durante 20 horas, la
relacion PSyy/PSgr 0 PSys/PSgr cambi6 de 0,44 a 0,60, y la relacion PSys/PSgr 0 PS416/PScr increment6 de 0,18 a
0,40, mientras que la concentracién de polisulfuro por gravimetria sélo decreci6 de 8,4 g/l a 7,5 g/1. La concentracién
PS,6 en el licor oxidado se duplicé de 1,5 a 3,0 gpl (como azufre) durante las 20 horas de almacenamiento a 60°C.
Como se puede observar en la Figura 1, tal incremento en la relacion PSyy/PSgr 0 PS,s5/PSgr permitird que el incre-
mento de rendimiento de una concentracién dada de polisulfuro aumente de cero a aproximadamente un tercio del
potencial total de esa concentracion.

TABLA 5
Estabilidad a 60°C
Muestra | Concentraciéon | Concentracion | Concentracion | Relacion | Relacion
Tiempo de PS (UV) de PS de PS uv Vis
(h) g/l (gravimetria) (Vis 416) 285/Grav | 416/Grav
g/l g/l
0 8,4 37 1,5 0,44 0,18
1 8,3 3,8 1,6 0,46 0,19
3 8,1 3,8 1,8 0,47 0,22
16 7.9 4.3 2,7 0,54 0,34
20 7,5 45 3,0 0,60 0,40




20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 287 253 T3

Ejemplo 6

El Ejemplo 6 ilustra el cambio en la relacién cuando el mismo licor se trata con calor a 80°C. A esta temperatura
la activacién del licor, medida por el cambio en la relacidn, es mds rdpida. En 16 horas, la relacién incrementd hasta
un util 0,89.

Los datos en la tabla de este ejemplo muestran que mediante el tratamiento con calor a 80°C durante 20 horas, la
relacion PSyy/PSgr 0 PSys/PScr cambi6 de 0,44 a 0,93, y la relacion PSys/PSgr y PS416/PScr increment6 de 0,18 a
0,86, mientras que la concentracion de polisulfuro por gravimetria decreci6 de 8,4 g/l a 4,6 g/l. Como se puede observar
en la Figura 1, tal incremento en la relacion PSyy/PScgr 0 PSys/PScr permitird que el incremento de rendimiento de
una concentracion dada de polisulfuro aumente de cero a casi el potencial total de esa concentracién.

TABLA 6
Estabilidad a 80°C
Muestra | Concentracion | Concentracion | Concentraciéon | Relacién | Relacion
Tiempo de PS (UV) de PS de PS uv Vis
(h) g/l (gravimetria) (Vis 416) 285/Grav | 416/Grav
afl g/l
0 8,4 37 1,5 0,44 0,18
1 7.7 3,8 1,9 0,49 0,25
3 6,6 40 26 0,60 0,39
16 48 43 3,9 0,89 0,81
20 4.6 43 4.0 0,93 0,86
Ejemplo 7

El ejemplo 7 ilustra el cambio en la relaciéon cuando un licor similar se calienta a 70°C. A esta temperatura, la
activacion del licor, medida por el cambio en la relacion, es menos rdpida que a 80°C, pero mas rdpida que a 60°C.
En 20 horas, la relacion PSyy/PSgr 0 PSys/PSgr cambid hasta un qtil 0,72, y la relacion PSyis/PSgr ¥ PS416/PScr
increment6 de 0,21 a 0,57. A lo largo de las 20 horas de tratamiento con calor a 70°C, la concentracién PS,;s aument6
a mas del doble, de 1,8 a 3,8 (como azufre).

TABLA 7
Estabilidad a 70°C

Muestra | Concentracién | Concentraciéon | Concentracion | Relacion | Relacion
Tiempo de PS (UV) de PS de PS uv Vis
(h) g/l (gravimetria) (Vis 416) 285/Grav | 416/Grav
g/l g/l
0 8,5 4.0 1,8 0,47 0,21
1 8,7 40 1.8 0,46 0,21
3 8,5 41 22 0,48 0,26
5 8,0 42 2,3 0,52 0,29
16 6,6 47 3,5 0,71 0,53
20 6,7 48 3,8 0,72 0,57
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Ejemplo 8

El ejemplo 8 ilustra el cambio en la relacién cuando el mismo licor se trata por calor a 90°C. A esta temperatura,
la activacién del licor, medida por el cambio en la relacién, es muy rdpida. En 5 horas, la relaciéon PSyy/PSgr 0
PS.ss/PSgr cambid hasta un util 0,84, y la relacion PSys/PSgr ¥ PS416/PSgr incrementd de 0,21 a 0,74, mientras que
la concentracién de polisulfuro por gravimetria decrecié de 8,5 g/l a 4,3 g/l. Tiempos mas largos a esta temperatura
resultaron en concentraciones PSggr, PSyy y PSyis mds bajas con sdlo una pequefia ganancia en las relaciones.

TABLA 8
Estabilidad a 90°C
Muestra | Concentracion | Concentracion | Concentracién | Relacion | Relacion
Tiempo de PS (UV) de PS de PS uv Vis
(h) g/l (gravimetria) (Vis 416) 285/Grav | 416/Grav
g/l g/l
0 8,5 40 1,8 0,47 0,21
1 6,9 3,7 2,2 0,53 0,31
3 48 3,6 2,9 0,74 0,61
5 43 3,6 3,2 0,84 0,74
16 3,8 3,3 3.1 0,86 0,80
20 3,6 3,3 3.1 0,91 0,84
Ejemplo 9

Licor blanco, triturado, no clarificado que contenia 100 g/l de lodo de cal, se oxid6 con aire, en presencia de
2,0 g/l de MnO,, durante 60 minutos a 85-90°C, se enfri6 rdpidamente a temperatura ambiente (20°C), utilizando un
bafio de agua, y se filtr6 para eliminar el lodo de cal y dar lugar a un licor blanco oxidado clarificado. Una porcién
del licor blanco oxidado se trat6 a 70°C durante 20 horas. Otra porcidn se almacend a temperatura ambiente (20°C)
durante 20 horas. Se determiné que las concentraciones de polisulfuro en estos dos licores blancos oxidados eran, por
gravimetria, PSqr = 6,4 g/l'y 7,7 g/1, respectivamente, y por UV, PSyy = 5,1 g/l y 3,8 g/l, respectivamente. La relacién
PSyv/PSgr del licor blanco oxidado tratado a 70°C durante 20 horas (LBO-70°C) fue de 0,80 y la relaciéon PSyy/PSgr
del licor blanco oxidado almacenado a 20°C durante 20 horas (LBO-20°C) fue de 0,49. Posteriormente, se utilizaron
las mismas cantidades de estos dos licores blancos oxidados para la generacién de pulpa a partir de astillas de madera
blanda mezclada (50/50 abeto negro y pino), en un micro-fermentador, utilizando 50 g (peso por OD) de las astillas de
madera en cada una de las cuatro bombas de laboratorio de acero inoxidable. También, se llevé a cabo un control de
coccion de Kraft utilizando el licor blanco (LB). La relacién de licor respecto de la madera y la temperatura maxima
de coccidn fueron de 4,5 a 1 y 170°C, respectivamente. Las cargas PSgr fueron del 1,3 y del 1,5% (sobre la madera)
para la coccién que utilizé6 LBO-70°C y la coccién que utilizé6 LBO-20°C, respectivamente. Cada bomba se coci6 hasta
un cierto factor H. Tras completar cada coccidn, se lavaron bien las pulpas de cada bomba y se analizaron mediante
una placa de ensayo plana de laboratorio (ranura de 0,2 mm 6 0,008”). Los rendimientos de las pulpas analizadas se
midieron pesando las pulpas analizadas secadas en el horno, y determinando los nimeros de permanganato de acuerdo
a PAPTAC, Standard G. 17H. La Figura 3 muestra que el PS cocido utilizando el licor blanco oxidado tratado con
calor (LBO-70°C), a una relacion PSyy/PSgr = 0,80, da una ganancia de rendimiento mayor, sobre el control Kraft,
que el cocido utilizando el licor blanco oxidado sin el tratamiento con calor (LBO-20°C), a una relacién PSyy/PScr =
0,49.

Ejemplo 10

Licor blanco, triturado, no clarificado que contenia 100 g/l de lodo de cal, se oxid6 con aire, en presencia de
2,0 g/l de MnO,, durante 60 minutos a 85-90°C, se enfri6é rdpidamente a temperatura ambiente (20°C), utilizando un
bafio de agua, y se filtré para eliminar el lodo de cal y dar lugar a un licor blanco oxidado clarificado. Una porcién
del licor blanco oxidado se trat a 70°C durante 20 horas. Otra porcién se almacend a temperatura ambiente (20°C)
durante 20 horas. Se determiné que las concentraciones de polisulfuro en estos dos licores blancos oxidados eran,
por gravimetria, PSqr = 6,0 g/l y 7,6 g/l, respectivamente. Posteriormente, se utilizaron las mismas cantidades de
estos dos licores blancos oxidados para la generacion de pulpa a partir de astillas de arce, en un micro-fermentador,
utilizando 50g (peso por OD) de las astillas de madera en cada una de las cuatro bombas de laboratorio de acero
inoxidable. También, se llevé a cabo un control de coccién de Kraft utilizando el licor blanco (LB). La relacién de
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licor respecto de la madera y la temperatura maxima de coccion fueron de 4,0 a 1 y 165°C, respectivamente. Las cargas
PScr fueron del 1,1 y del 1,4% (sobre la madera) para la coccién que utilizé6 LBO-70°C y la coccién que utilizé LBO-
20°C, respectivamente. Cada bomba se coci6 hasta un cierto factor H. Tras completar cada coccidn, se lavaron bien
las pulpas de cada bomba y se analizaron mediante una placa de ensayo plana de laboratorio (ranura de 0,2 mm 6
0,008”). Los rendimientos de las pulpas analizadas se midieron pesando las pulpas analizadas secadas en el horno, y
determinando los nimeros de permanganato de acuerdo a PAPTAC, Standard G. 17H. La Figura 4 muestra que el PS
cocido utilizando el licor blanco oxidado tratado con calor (LBO-70°C) genera, de nuevo, una ganancia de rendimiento
mayor, sobre el control Kraft, que el cocido utilizando el licor blanco oxidado sin el tratamiento con calor (LBO-20°C).

Ejemplo 11

Este ejemplo resume el tiempo de almacenamiento éptimo que se necesita para maximizar el contenido PSyy de
un licor polisulfuro generado mediante la oxidacién de licor blanco. La concentracién de polisulfuro activo (PS,6)
en un tiempo de almacenamiento dado, se describe mediante una curva que aumenta con el tiempo. La temperatura
a la que cada licor se mantiene en almacenamiento se describe mediante una curva que decrece con el tiempo. A la
temperatura mas baja evaluada (60°C), se necesita un tiempo de almacenamiento de 60 horas para producir 6 g/l de
polisulfuro activo a partir de un licor que tiene inicialmente una concentracién PScr de 8,5 g/l. A la temperatura més
alta evaluada (103°C), se necesita un tiempo de almacenamiento de 2 horas para producir 2,3 g/l de polisulfuro activo
a partir del mismo licor.

Ejemplo 12

En este ejemplo, el licor polisulfuro se generé6 con MnO, sin lodo de cal. Se preparé un licor blanco sintético
a partir de hidréxido sdédico y sulfuro sédico. Una muestra (750 ml) de este licor blanco se oxid6 utilizando aire, a
450 ml/min, con 0,4 gramos de un MnO, de grado comercial (0,53 g/l de MnO,). La composicién de licor blanco
sintético y el licor producto oxidado se ilustran en la Tabla 9. La Tabla 10 muestra que el tratamiento, con calor a
77°C durante 16,5 horas, de este tipo de licor oxidado, es eficaz incrementando la relacién PSyy/PSgr de 0,46 2 0,97 e
incrementando la concentracién PS, 4 en el licor oxidado de 1,4 a 3,3 gpl (como azufre).

TABLA 9

Composicion de licores utilizadas en este ejemplo

Licor Blanco Sintético Oxidacion de 60 minutos
Na,S, g/l como S 18,11 11,16
PS, g/l como S 0,24 7.14
% Selectividad ND 99
TABLA 10

Efecto del tratamiento termal (almacenamiento a 77°C durante 16,5 horas) con un licor polisulfuro generado con
MnO, en ausencia de lodo de cal

PS, g/I S PS, g/l S PS, g/NS Relacién UV
285 nm 416 nm Gravimetria 285/grav
Antes del 3,3 1.4 7,14 0,46
tratamiento
termal
Después del 3,6 3,3 3,65 0,97
tratamiento
termal

11
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Ejemplo 13

En este ejemplo, se generd un licor polisulfuro con carbono activado, protegido contra la humedad, como catali-
zador. La proteccion contra la humedad se realizé mediante la pulverizacion de un lubricante de pelicula seca (marca
comercial TFE in Freon) sobre el carbono activado (maya de 50-200 de Fisher Scientific Co. Ltd.). La pasta resultante
se secO en una campana extractora de humos bajo un flujo de nitrégeno.

La Tabla 11 muestra que el tratamiento con calor a 65°C, o el envejecimiento a 25°C, por encima de 60 horas, de
este tipo de licor oxidado, incremente el polisulfuro activo de 2,15 g/l a 4,55-5,68 g/1.

La oxidacién se realizé a temperatura ambiente por la adicién de 5 g de carbono, protegido contra la humedad, a
aproximadamente 300 ml de licor blanco artificial, calentado previamente a 85°C, en un vaso de precipitados de 500
ml. La oxidacion se realizd, durante aproximadamente 15 h, permitiendo la difusién de aire a través del carbono que
flotaba en el licor blanco. Las muestras de licor oxidado se analizaron por gravimetria y por espectrofotometria UV,
justo después de su produccién (fresco) y se almacend posteriormente durante 60 h a 25°C. Otra alicuota del licor
fresco oxidado se almacené también a 65°C durante 60h y se analiz6 otra vez, posteriormente.

El efecto del envejecimiento del licor en la modificacién de las concentraciones de polisulfuros: activo (PS™"),
inactivo (PS™") y total (PS'"), se presentan en la Tabla 11.

TABLA 11

Efecto del tratamiento termal con un licor polisulfuro generado utilizando carbono activado, protegido contra la
humedad, como catalizador

Licor tipo MOXY Concentraciones PS (g/l, como S)
PSaCt Psinact Pstot
Fresco 2,15 10,39 12,54
Envejecido durante 60h a 25°C 4,55 3,07 7,62
Envejecido durante 60h a 65°C 5,68 3,58 9,20

12
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento de exposicién de un licor blanco oxidado a una temperatura efectiva para incrementar la
concentracion de PSyy, medida a 285 6 286 nm, o PSy;s, medida a 416 nm, y las relaciones PSyy/PSgr 0 PSvis/PScr
de polisulfuro en el licor blanco oxidado,

caracterizado porque el licor se expone a una temperatura de 20°C a 95°C durante un tiempo de 1 a 72 horas.

2. Un procedimiento segtin la reivindicacién 1, caracterizado porque dicho licor blanco oxidado se mantiene a
una temperatura de 50°C a 90°C, durante 1 a 48 horas.

3. Un procedimiento segun las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque dicho licor blanco oxidado se man-
tiene a una temperatura de 50°C a 90°C, durante 4 a 48 horas.

4. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque dicho procedi-
miento comprende las etapas de calentamiento o enfriamiento, si es necesario, y almacenamiento posterior de dicho
licor blanco oxidado a una temperatura entre 20°C y 95°C, durante un tiempo de 1 a 72 horas.

5. Un procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el licor blanco
oxidado se produce por oxidacién de un licor blanco con un gas que contiene oxigeno en presencia de lodo de cal,
di6éxido de manganeso o ambos.

6. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el licor se expone
durante un tiempo de 6 a 30 horas.

7. Un procedimiento segun la reivindicacién 6, caracterizado porque el licor se expone durante un tiempo de 12 a
24 horas.

8. Un procedimiento para incrementar el rendimiento de pulpa en la generacién de pulpa de Kraft con un licor
blanco que contiene polisulfuro, que comprende:

1) oxidacién de un licor blanco para producir un licor blanco oxidado que contiene polisulfuro,

ii) calentamiento o enfriamiento, si es necesario, y almacenamiento posterior de dicho licor blanco oxidado segun
el procedimiento de la reivindicacion 4, y en una etapa posterior:

iii) delignificacion de la pulpa con el licor blanco oxidado de la etapa ii).

9. Un procedimiento segun la reivindicacion 8, caracterizado porque dicha oxidacién en la etapa i) se lleva a cabo
con un gas que contiene oxigeno en presencia de carbono activado como catalizador.

10. Un procedimiento segun la reivindicacion 8, caracterizado porque el licor blanco se oxida en la etapa i) con
un gas que contiene oxigeno en presencia de lodo de cal, di6xido de manganeso o ambos.

11. Un procedimiento segun la reivindicacién 10, caracterizado porque dicha oxidacién en la etapa i) es en
presencia de lodo de cal y de una cantidad catalitica de diéxido de manganeso, y que incluye una etapa de;

separacion de dicho licor blanco oxidado producido en la etapa i) de dichos lodo de cal y diéxido de manganeso
antes del mencionado calentamiento o enfriamiento, si es necesario, y almacenamiento en la etapa ii).

12. Un procedimiento segun la reivindicacién 11, caracterizado porque el procedimiento comprende, antes de la
etapa i):

caustificacion de un licor verde con cal en presencia de diéxido de manganeso para producir dicho licor blanco y
lodo de cal que contiene dicho di6xido de manganeso.

13. Un procedimiento segtn las reivindicaciones 8 a 12, caracterizado porque en la etapa ii) el licor se calienta o
enfria, si es necesario, y posteriormente se almacena durante un tiempo de 6 a 30 horas.

14. Un procedimiento segun la reivindicacién 13, caracterizado porque en la etapa ii) el licor se calienta o enfria,
si es necesario, y posteriormente se almacena durante un tiempo de 12 a 24 horas.

15. Un procedimiento para producir un licor blanco oxidado que contiene polisulfuro que comprende:

i) oxidacién de un licor blanco para producir un licor blanco oxidado que contiene polisulfuro y que tiene una
primera concentraciéon PSyy, medida a 285 6 286 nm, o concentracién PSy;s, medida a 416 nm, o las relaciones
PSUV/PSGR (6] PSVIS/PSGRs y

13
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ii) calentamiento o enfriamiento, si es necesario, y almacenamiento posterior de licor blanco oxidado para producir
un licor blanco oxidado que tiene una segunda concentraciéon PSyy, medida a 285 6 286 nm, o concentracion PSyg,
medida a 416 nm, o las relaciones PSyy/PSgr 0 PSys/PScr, en el que dicha segunda concentracion o relacidn es mayor
que dicha primera concentracién o relacion,

la etapa ii) comprende adicionalmente calentamiento o enfriamiento, si es necesario, y almacenamiento posterior
de dicho licor blanco oxidado, segtin el procedimiento de la reivindicacion 4.

16. Un procedimiento segun la reivindicacion 15, caracterizado porque dicha oxidacién en la etapa i) se lleva a
cabo con un gas que contiene oxigeno en presencia de carbono activado como catalizador.

17. Un procedimiento segtn la reivindicacion 15, caracterizado porque el licor blanco se oxida en la etapa i) con
un gas que contiene oxigeno en presencia de lodo de cal, diéxido de manganeso o ambos.

18. Un procedimiento segtin la reivindicacién 17, caracterizado porque el procedimiento comprende la etapa,
anterior a la etapa i):

caustificacion de un licor verde con cal en presencia de didxido de manganeso para producir dicho licor blanco y
lodo de cal que contiene dicho diéxido de manganeso.

19. Un procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 15 a 18, caracterizado porque en la etapa ii) el
licor se calienta o enfria, si es necesario, y posteriormente se almacena durante un tiempo de 6 a 30 horas.

20. Un procedimiento segun la reivindicacién 19, caracterizado porque en la etapa ii) el licor se calienta o enfrfa,
si es necesario, y posteriormente se almacena durante un tiempo de 12 a 24 horas.

14
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