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MEMORIA DESCRIPTTVA

Esta invencidn se refiere a la decoloracidén de los efluen
tes de la fabricacién de pasta de papel, particularmente los

efluentes del blanqueo de pasta de madera para papel Kraft. - -

Se conoce gque en el blanqueo de la pasta de madera, se
utiliza un proceso que comprende el tratamiento con cloro li-
bre, la extraccién con sosa cdustica y a continuacién el blan-
queo con el hipoclorito cdlcico o el dibxido de clcrc. Los tra
teamientos quimicos separan las ligninas y los taninos de la ma-
dera respecto a la fibra celuldsica y finalmente son arrastra-
dos con el agua de lavado. Se gastan grandes cantidades de
agua de lavado en el blanqueo y en la conversién en pasta de
las fibras de madera, lo que da como resultado grandes voldme-
nes de corrientes de efluentes residuales altamente coloreados.
Desde hace mucho tiempo la industria de la pasta de madera vie
ne padeciendo el problema de dichas corrienfes de aguas resi-
duales de lavado, y particularmente, el problema de los efluen
tes coloreados de agua de lavado procedentes del proceso de
blanqueo, especialmente en los casos en que dichos efluentes
se viertan en rios o en aguas gue sirvan de fuentes de agua pa
ra usos municipales o industriales. BEste problemz se vuelve
nds acuciante a medida que cada vez m4s organismos gubernamen-
tales adoptan y aplican leyes mds estrictas contra la poluecidn,

(EL proceso Kraft es bien conocido y se describe, por ejemplo,
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en el libro "Industrias de proceso seleccionadas" de Shreves,
publicado por la MeGraw Hill Book Company, Inc. 1950, a par—
tir de la pégina 638). ~ = = = - = .. m e e Mmoo

La presente invencién proporciona un métodq de decolora-
cién de un efluente residual de la fabricacién de pasta de pa
pel, el cual comprende un efluente gue resulta del lavado de
la pasta blanqueada tratada con lejfa cdustica, que comprende
decolorar parcialmente dicho efluente con cal, acidular el
efluente tratéﬁo con cal a un pH de 1-5 y eliminar sustancial
mente todos los cuerpos de color restanites del efluente acidu
lado poniéndolo en contacto con una resina macrorreticular ad

S0ThENEE. = = = = 0 . e - . e e o e -

Puede regenerarse la resina macrorreticular parz elimi-
nar los cuerpos de color adsorbidos y finalmente el efluente
de regeneracidén puede ser quemado en un horno de recuperacién
junto con las aguas negras del proceso Kraft. En la presente
se hace referencia a los cuerpos de color como cuerpos de co-
lor orgénicos ya que parecen ser de naturaleza u origen carbo.
xflico, No obstante, el uso del término "cuerpos de color or-
génicos" no debe interpretarse como una exclusién de la posi-
bilidad de incluir pequefias cantidades de otros cuerpos de qg'

lor, por ejemplo, cuerpos o constituyentes de color inorgdni-

En una realizacién preferida, se utiliza un efluente re-
sidvual dcido coloreado de cloracién procedente de una etapa
del blanqueo de la pasta para acidular el efluente tratado con

cal, preferentemente a un pH de aproximadamente  2-4. Alterna-
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tivamente, pueden usarse en las acidulaciones Los dcidos tales
como el clorhfdrico o el sulfdrico. Los efluentes residuales
de la cloracién tienen tIpicamente un color amarillo y los
efluentes residuales de la exiraccién cdustica tienen tIpica-
mente un color marrén oscuro. Hasta la fecha, la técnica viene
utilizando principalmente un tratamiento con cal de los efluen
tes residuales, particularmente del efluente de la extraccidn
cdustica, para reducir el color. Si bien esta técnica tiene
sus méritos, adolece de ciertas desventajas, incluida la de te
ner que usar grandes cantidades de cal, y ademds, ¢l grado de
decoloracidén ni siquiera se aproxima en eficacia al grado con-
seguido con la presente invencién. Por ejemplo, el filtrado de
la extraccidn cdustica que permanece después de filtrai 0 sepa

rar la cal del efluente de la extraccidén cdustica, tiene un co

lor marrén 0 mMarrén OSCUIO. = = = = = = = = = = = = = = = = =

En una realizacidén preferida de la invencién, a una co-
rriente del efluente residual de la exiraccidn cdustvica que re
sulta del lavado después de la extraccidn cdustica y que nor-
malmente tiene un pH de aproximadamente 9 a 11, se le aplica
primero un tratamiento de cal .al 2% para reducir el color de
dicha corriente de 2.000 a 506 unidades de color segin la esca
la colorimétrica Co-Pt (cobalto~platino). La cal reduce los
cuerpos de color mediante floculacién y/o precipitacién de di-
chos cuerpos. Luego sigue una etapa de filtracién para sacar
el agua de la lechada del efluente. A continuacién se mezcla
el filtrado resultante, todavia de color marrdén, con un efluen
te residual de la cloraciln que tiene un pH de aproximadamente

2-3 y se ajusta la mezcla a un pH de aproximadamente 2~4. El
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color de esta mezcla es un amarillo intenso y tIfpicamente tig
ne una densidad 6ptica de aproximadamente 0,43 a 0,6 medida a
una longitud de onda de 500 mp (milimicras) o una densidad 6p
tica de aproximadamente 0,2 a 0,6 medida a 560 mp, midiéndose
la densidad 6ptica en el instfumento Espectrofofometro Beckman
DU. Una densidad éptica de 0,1 medida a 500 mp corresponde a
60 unidades de color segin la escala Co~Pt y una densidad Spti
ca de 0,1 medida a 560 mp corresponde a 86 unidades de color
segin la escala de color Co-Pt., A continuacién se hace pasar
esta mezcla de efluente de color amarillo intenso a través de
un lecho del adsorbenteAmacrorreticular, en que se puede eli-
minar virtualmente todo el color restante. En dicho proceso,
el caudal del efluente residual de la extraccidén cdustica es
t{picamente de 1 a 1,5 unidades de volumen/dia, el caudal del
efluente residual de la cloracién mezclado con el efluente tra
tado con cal es de 5 unidades de volumen/dia y el caudal a tra
vés de la resina macrorreticular es de 2 galones estadouniden-

ses/2 pies cibicos/minuto (aproximadamente 7,57 1/0,0566 m3/m;

En un ejemplo, se mezclan el filtrado residual de la ex-
traceién cdustica y el filtrado residual de la cloracién en
una proporcién de aproximadamente 1-5 después de filtrado el
exceso de cal. Se realiza la carga de esta corriente sobre una
masg o lecho de adsorbente a base de resina macrorreticular en
una columa con un caudal de entre 1,0 y 2,0 galones/pie cdbi-
co/minato (3,785 y 7,57 1/0,0283 m3/min aproximadamente). El
adsorbente macrorreticular en este ejemplo es wuna resina sinté

tica insoluble reticulada de poliestireno utilizada en forma
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de grdnulos de malla 20-50 (Granulometrfa normalizada estadon
nidense) y se utiliza en una operacién de columna bien conoci
da en la técnica. La resina adsorbente tiene un 4rea superfi-
cial de aproximadamente 330 m?/g, una porosidad de aproximada
mente 0,44 ml/ml y un didmetro medio de poro de unas 85 a 95
unidades Angstrom. Se mide la densidad Sptica (0,550) del in-
fluente con un pH ajustado de 7,0 en un instrumento Beckman DU
a 560 mp. Se recogen periédicamente fracciones del volumen del
lecho y se mide la densidad dptica de estas fracciones para ob
tener datos del porcentaje de eliminacién de color y del por-
centaje de fuga. Se da en la Tabla I a continuaeibn wn eiclo
tipico de agotamiento con ilustracidn de la densidad déptica
del efluente y los valores de porcentajes de eliminacién del
color y de fugas. La eliminacién media del color calculada so-
bre la base del color del influente es de aproximadamente un
80%4 después de que el lecho ha estado en uso durante un tiempo
prolongado. Durante el periodo inicial de su uso, el lecho eli
mina hasta un 96% o mds del color. El resto, o el color no eli

minado, se indica como porcentaje de fuga., — = = = = = = = = =
TABLA 'I

Ciclo tipico de carga de un filtrado de la extraccién cdus

tica tratada con cal combinado con un filtrado de cloracidn

Bste influente tiene un valor de color de densidad dptica

de 0,550. ------------- hadibadib o o= -—_———_
E Densidad 6ptica del % de eliminacién % de
VL ‘ efluente del color fuga
5 0,02 96 4

20 0,12 78 22
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TABLA I (continuacidn)

% Densidad 6ptica del % de eliminacién % de

VL efluente del color fuga
30 0,12 78 22
45 0,11 80 20
55 0,11 80 20
60 0,12 78 22
65 0,12 78 22

% VL = volumen(es) del lecho.

Se puede lograr de distintas maneras la regeneracidén del
adsorbente macrorreticular utilizado en el arriba citado ejem
plo. Ordinariamente, se logra la regeneracién més efectiva con
soluciones diluidas de hidréxido sddico (aproximadamente un
0,2% de NaOH al 1% de NaOH o mds). Una ventaja adicional de la
presente invencién es la capacidad de poder usar como regenera
dor varias de las corrientes de la misma fdbrica. Para esta fi
nalidad, se puede ubilizar como regeneradores las corrientes ‘
conocidas en la técnica como "aguas blancas" o “éguas de lava-

do débiles", cuyos andlisis se dan a continuacién en la Tabla

Otra ventaja de la presente invencidn es la eliminacién
cémoda del problema de desecho del color, o sea, la corriente
de regenerador, después de regenerada la resina adsorbente ma-
crorreticular, que luego contendrd los "“cuerpos de color" pue-
de quemarse sola o junto con los excedentes de las "aguas blan
cas" y/o con las "aguas negras" en un horno adecuado. Asimismo,
si se desea, se puede recuperar una parte muy sustancial del

cdustico del horno para usarse nuevamente como regenerador. Asi,
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el regenerador puede ser esencialmente un concepto sin repercu

giones coniableS. = = = « = = = = = - - - . e o o -
TABLA II

Mndlisis de corrientes efluentes utilizadas para la regenera-
cién del adsorbente a base de resina macrorreticular

Aguasg?lancas Aguas de lavado dé-

1 biles g/l
Total de Na20 92,6 20,8
NaQH como Na20 62,5 13,0
Na,S como Na,0 18,7 5,1
Na2003 como Na,0 11,3 2,8
NaOH como NaOH 80,6 16,7
NaoS como Na,S 23,6 6,4
Na2003 como Na2003 19,4 4,8

Las resinas macrorreticulares utilizadas comc adsorbentes
pueden ser de naturaleza alifdtica o aromftica. Cualquiera de
los materiales conocidos de este tipo es adecuado. Por ejemplo,
pueden usarse polimeros reticglados granulares que contienen
de un 2 a un 100% en peso de unidades de uno o mds monémeros
de reticulacidn polietilenicamente insaturados tales como resi
nas macrorreticulares preparadas por la polimerizacién en sus-
pensidn de moléculas polimerizables etilenicamente insaturada§
que comprenden de un 2 a un 100% en peso de al menos un mondéme
ro polivinilbencénico preferentemente el divinilbenceno, el
trivinilbenceno, los alquildivinilbencenos que tengan de 1 a 4
grupos alquilos (01- Cz) sustituidos en el micleo bencénico,

0o los alquiltrivinilbencenos que tengan de 1 a 3 grupos alqui-~
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los (C1 - 02) sustituidos en el nidcleo bencénico, 0 una mezela
de los mismos, Ademds de los homopolfmeros y copolfmeros de es
tos mondmeros polivinilbencénicos, uno o mds de los mismos pue
den ser copolimerizados con hasta un 98% (en peso de la mezcla
total de mondmeros) de (1) mondmeros monoetilenicamente insatu
rados o (2) mondmeros polietilenicamente insaturados que no
sean los polivinilbencenos que acaban de describirse, o (3)
una mezcla de (1) y (2) y todavia se consigue una resina macrg
rreticular adecuada. Para producir la elevada porosidad y las
elevadas dreas superficiales especificas exigidas de las resi-
nas de la presente invencidén, pueden utilizarse los procesos
de polimerizacién en suspensién conocidos en la téenica, por
ejemplo, los procesos dados a conocer en la memoris de patente

britdnica 932.126. = = = = = = = = = o — - - -~ - =

Son ejemplos de los monémeros del di- y trivinilbenceno
alquil-sustituidos adecuados los distintos viniltoluenos, y
los divinilxilenos, diviniletilbencenos, 1,4-divinil-2,3,5,6-
~tetrametilbenceno, 1,3,5-trivinil-2,4,6-trimet;lbenceno, 1,4~
-divinil-2, 3, 6~trietilbenceno, 1,2,4~trivinil~-3,5~dietilbence~

no y 1,3,5~trivinil-2-metilbencent. - - =« -~ = = = = = = « - -

Ejemplos de otros monémeros polietilenicamente insatura-
dos adecuados arriba citados son: divinilpiridina, los divinil
naftalenos, el ftalato de dialilo, diacrilato de etilenglicol,
el dimetacrilato de etilenglicol, divinilsulfona, los éteres
polivinilo o polialilo de glicol, de giicerol, de pentaeritri-
tol, de los derivados monotio y ditio de los glicoles y de re~
sorcinol, divinilcetona, divinilsulfuro, acrilato de alilo, ma

leato de dialilo, fumarato de dialilo, succinato de dialilo,
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carbonato de dizlilo, malonato de dialilo, oxalato de dialilo,
adipato de dialilo, sebacato de dialilo, sebacato de divinilo,
tartrato de dialilo, silicato de dialilo, tricarbalilato de
trialilo, aconltato de trialilo, citrato de trialilo, fosfato
de trialilo, N,N'-metilendimetacrilamida, N,N-etilendiacrilami
da, trivinilnaftalenos y polivinilantracenos. Alternativamente,
el polfmero reticulado ("eross-linked") macrorreticular puede
comprender esencial y Unicamente materiales alifdticos; por
ejemplo, puede comprender un 2-1007% en peso de unidades de tri
metacrilato de trimetilolyropano, comprendiendo el.resto, pre-
ferentemente, un mondmero polar tal como un acrilatb.éel tipo

mencionado a continuacién, acrilonitrilo, etce = = = « = = = «

Son ejemplos de los monémeros monoetilenicamente insatura
dos adecuados arriba citados: el metilacrilato, el etilacrila-
to, el propilacrilato, el isopropilacrilato, el butilacrilato,.
el ter-butilacrilato, el etilhexilacrilato, el ciclokexilacri-
lato, el isobornilacrilato, el bencilacrilato, el feailacrila-
to, el alquilfenilacrilato, el etoximetilacrilato, el etoxi-
etilacrilato, el etoxipropilacrilato, el propoximetilacrilato,
el propoxietilacrilato, el preopoxipropilacrilato, el etoxife-
nilacrilato, el etoxibencilacrilato, el etoxiciclohexilacrilaw-
to, y los esteres correspondientes del #cido metacrflico, eti-
leno, propileno, isobutileno, diisobutileno, estireno, vinile
tolueno, cloruro de vinilo, acetato de vinilo, cloruro de vini
lideno y acrilonitrilo. Los mondmeros polietilenicamente insa-
turados que contengan sélo un grupo etilenicamente insaturado
polimerizable, tales como el isoprenc, el butadieno y el clorg

preno pueden utilizarse tambidn. = = = = = = = w o = = - = = ~
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La proporcidén preferida del monémero de reticulacién po-
lietilenicamente insaturado es de un 8 a un 25% en peso de la
mezcla total de mondémeros a base de la cual se prepara la re-
sina. ILa polimerizacidén en suspensién suele producir la resi-
na en forma de grdnulos que tienen un tamafio global de grdnu-
lo del ordenide 0,1 mm a aproximadamente 3 mm de didmetro me-
dio. La resina en forma de grénulos es muy dtil para el proce _
so de adsorcién de la invencién. En este proceso, el material
0o 1a sustanciz que se separa o se concentra es adsorbida sobre
la superficie de las partfculas de resina y la efectividad del
proceso depende de la presencia de una elevada relacién entre

4rea superficial y peso de la resing. = - = = = = = = = - - ~

La resina macrorreticular utilizada en el proceso de la
invencién responde preferentemente a una granulometria de ma-
lla 16 a malla 100 (Granulometrfa normalizada estadounidense)
pero para algunas finalidades especiales, las partfculas de re

sina pueden ser tan pequeflas como de malla 400 (37 micras). -~ -

Las resinas macrorreticulares se caracterizan por la pre-
sencia por toda la matriz polimérica de una red de microcana-
les o poros "extragelulares". 51 bien estos microcanales son
muy pequefios, son grandes en comparacién con los llamados po-
ros de los geles reticulados homogéneos convencionales. Las re
sinas macrorreticulares adecuadas para su uso en la invencidn

pueden tener 4reas superficiales especfficas de hasta 2.000 m2/

De modo general, como quiera que las resinas macrorreticu

lares se utilizan para calentar efluentes acuosog, preferente~
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mente no son extremadamente hidrofobas o repelentes del agua.

Asimismo, las resinas macrorreticulares son de forma preferen
te sustancialmente no iondégenas. Las resinas preferidas son

resinas reticuladas que tengan pardmetros de solubilidad (ex~

presada en las unidades

/\\\calorias
centimetro cdbico )

de al menos 8,5 y las que tengan estos pardmetros hasta 15 o

mis son satisfactorias. Las resinas preferidas son sustancial
mente no ionégenas, tienen una porosidad de al menos un 10%
un 4rea superficial especifica de al menos 10 m2/g ¥y no son
hinchadas apreciablemente por el lfquido que se ha de decolo-
rar. Preferentemente la resina adsorbente macrorreticular ten
drd un érea superficial del orden de 50 a 1.000 me/g, siendo
la gama mds preferida de 100 2 500 mz/g. El diZmetro medio

del poro también tiene cierts importancia y, para los mejores
resultados, debe ser del orden de unos 503 a unos 1.000& y

méds preferentemente, de unos 753 a unos 4OOK. Las nrcpiedades
fisicas de las resinas adsorbentes macrorreticulares, por ejem
plo porosidad, 4rea superficidl, tamafio de los poros, etc, pue
den ser determinadas de acuerdo con las técnicas normales prac
ticadas; por ejemplo, véanse las pdginas 153-167 del libro ti-
tulado "Polimeros de Oxidacién-reduccién" de Cassidy y Kunm,

copyright 1965, publicado por la Interscience Publications, de

Nueva York, Nueva York, = = = = = = - e e e e e A e me e = -

Ademds de los efluentes de blangueo de pasta de Kraft o
al sulfato, el proceso de la presente invencidén es aplicable

también a los efluentes de blanqueo al sulfito que tienen pro-
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piedades parecidas y que también contienen cantidades molestas

de cuerpos de color OrginicoS.— = = = = = = = = - - = =~ ~ —~

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus terri

torios y plazas de soberanfa, las siguientes: = = = - - - - -

REIVINDICACIONES

1.~ Método de decolorar un efluente residual de la fabri-
cacién de pasta de papel y similares, que comprende un efluen—
te resultante del lavado de pasta blanqueada tratada con lejla
cdustica, caracterizado porque comprende el decolorar ﬁarcial—
mente dicho efluente con cal, el acidular el efluents tratado
con cal hasta un pH de 1-5 y el eliminar sustanciaimente todos
los cuefpos de color restantes del efluente acidulado poniéndo

1o en contacto con una resina macrorreticular adsorbente. - -

2.~ NMétodo segin la reivindicacién 1, caracterizgdo por-
que el efluente tratado con cal es acidulado hasta un pH de
aproximadamente 2-4 mezcldndolo con un efluente residual colo-
reado de la cloracién procedente de una etapa del blanqueo de

la pasta, = = = = = = = = = = - - . . - - - - - - -

3.~ Método segin la reivindicacién 1 & 2, caracterizado
porque la resina adsorbente macrorreticular es regenerada con
una soluecién de hidrdxido de metal alcalino para eliminar los

cuerpos de color del adsorbente, ~ = = = = = « v - " - - o w.o

4.~ Método segin la reivindicacién 3, caracterizado por-

que el regenerador es el hidréxido sbdico. = = = = = = = = = -
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5.~ Método segin la reivindicacién 3, caracterizado por-
gque el regenerador es una corriente subproducto de la fdbrica

depastae = = = = = =~ = - " m - - e e - s - - - - - -

6.- Método segin la reivindicacién 5, caracterizado por-
que el regenerador es una corriente de "aguas blancas" o de

"aouas de lavado débiles", = ~ =~ = = = = = = = = = - - -

7.~ Método segin la reivindicacién 6, caracterizado por-

que se quema la corriente agotada de regenerador en un horno.

8.~ Método segfn cualquiera de las reivindicaciones ante
riores, caracterizado porque la resina adsorbente macrorreti-
cular tiene la forma de pequefios grdnulos, y porque_la resina
tiene una porosidad de al menos el 10% y un 4rea superficial

especifica de al menos 10 mz/g. I e T

9.~ Método segin la reivindicacién 8, caracterizado por~
que la resina adsorbente macrorreticular tiene un 4rea super-

ficial del orden de 50 a 1.000 mg/g. e, — - — - - -

10.~ Método segin la reivindicacién 9, caracterizado por

que el adsorbente es una resina macrorreticular aromdtica. - -

11.~ Método segin la reivindicaeién 9, caracterizado por

que el adsorbente es una resina macrorreticular alifdtica.--—~

12.~ Método segin cualquiera de las reivindicaciones an-

teriores, caracterizado porque la resina macrorreticular es

sustancialmente no iondgena, = = = = = = = = = = 0 - o - - - =

13.~ "NETODO DE DECOLORAR UN EFLUENTE RESIDUAL DE LA FA-

44444




Todo ello conforme se describe y reivindica en la presen-
te memoria que consta de quince hojas, foliadas y mecanografig

das por una sola de sus caras.

BARCELONA, 20 0CT 1970
P. A M. cureLL SUROL
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