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Le presente invencion se refiere a un método
para purificar efluentes que contienen lignina proce-
dentes de industrias forestalcs y afines que trabajan
con productos que contienen celulosa, particularmente
efluentes procedertes de fabricas de paste de madera
quimica, por separacion y destruccion de la lignina.
Se sobreentiende aqui que la expresion lignina impli-
ca también derivados de lignina.

El método conforme a la invencion ha sido
desarrollado en primer lugar para purificar eflueuntes
de blanqueo, pero puede emplearse para tratar también
otros efluentes que contienen lignina en la produccion
de celulosa, tales como efluentes de criva, por ejem-
plo el agua de retorno procedente de instalaciones de
criba al sulfito, los 1iquidos condensados alcalinos,
etc.

La pasta de madera quimica se blanjuea ordi
nariamente en varias etapas utilizando diversos pro-
ductos quimicos entre los que se incluyen cloro, al-
calis, hipoclorito y didxido de cloro. En el proceso
de blanqueo, la lignina y otros compuestos de la made-~
ra entran en la disolucion. Hasta ahora, loe liquidos
de lavado procedentes de las diversas etapas del blan-
queo han sido descargados generalmente como residuos,

aun cuando constituyen una fuente srave de contamina
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cion, & causa dei contenido en lignina y derivados de
ligning (qmbos serdn mencionados como lignine en esta
memorie descriptiva) y en productos de degradacion que
consumen oxigeno, de celulosa y hemicelulosa, las asi
denominadas substancias-BOD. Existen dos razones prin
cipales por las cuales no se ha puesto en prdctica la
purificacidn efectiva de estos liguidos de lavado. En
primer lugar, el uso de enormes cantidades de agua es
inevitable cuando se blanquea y lava la pasta de made
ra. Por consiguiente, el contenido en sdlidos del 1i-
quido de lavado es tan bajo que la evaporacion segui-
da de recuperacidn y/o destruccidn de los sdlidos no
he. sido considerada economicamente posible. En segun-
do lugar, el agua de retorno de instalaciones de blan
queo, del tipo que se esta considerando, contiene tam
bién grandes cantidades de cloruros y no puede, por
congiguiente, evaporarse y quemarse juntamente con el
1{quido de reduccidn a pasta de madera utilizado, de-
bido a la corrosidn, muy répide, resulfante en la uni
dad de recuperacidn. Le evaporacidn y combustidn de
efluentes procedentes de la produccidn @e pasta de
maders quimica blangueada convencionalmente ha sido,
por tanto, imposible hasta ahora por razones tanto
econdmices como técnices.

En otros tipos de efluentes, tales como los

-3 -
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efluentes de cémaras de criba, los 1iquidos condensa-
dos alcalinos y los efluentes procedentes §e instala-
ciones de blangueo con oxiéeno, los cloruros no cons-
tituyen generalmente el problema, pero permanece aun
el problema de los contenidos en lignina y en'substan—
cias-BOD. Por consiguiente, el primer objetivo de esta
invencion es concentrar y destruir estos productos,
particularmente la lignina, de una manera factible
técnica y econdmicamente. El segunGo objetivo es con-
centrag los productos mencionados en efluentes gque con-
tienen cloruros, sin introducir cloruros u otros iones
de haldgenos en el concentrado en una proporeidn tal
que surgieran problemas de corrosion.

Pare resolver estos problemas y otros que
surgiran en esta memoria descriptiva, la invencidn 85
t8 caracterizada, en primer lugar, porque el efluen~
te se trata con una resina fendlica porosa y granular
que atrapa la lignina contenida en el agua; porque se
eluye la resina; porgue el liquido eluido que contiens
el concentrado de lignina se toma y se destruye en la
industria propiamente dicha; y poerque el efluente que
he sido liberado practicamente de lignina se desecha
por ung salida o se recircula. Lo que se dice anterior-
mente en torno a la lignina es tambien esencialmente

cierto para las substancias-BOD.
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La expresion "resina fendlica® denota un de
rivado fendlico, preferentements una resina sintéti-
ca obtenida por condensacion de fenol y'un aldehido,
preferentemente ol formaldehido.

Conforme & una realizacion preferida de la
invencion, la resine tiene el cardeter de una resina
de intercambio idnico debilmente alcalina, que conbie-
ne grupos funcionales de aminas terciarias y/b secun-~
darias unidos al esqueleto fendlico. Incluso los gru~
pos aminos primarios pueden ser adecuados a este res-
pecto, y existen ciertas indicaciones de que serian
aun was apropiados que las aminas terciarias y secun-
darias. Se han llevado a cabo experimentos satisfacto-
rios con las resinas de intercambio idnico debilmente
alcalinas vendidas por la Diamond Shamrock Chemical
Company, California, EE.UU., con los nombres comer-
ciales de DUOLILE A4~F, DUOLIYE A-6, DUOLITE A~T y
DUOLITE S-37. Todas estas resinas tienen matrices fend-
licas. La DUOLITE A4-F y la DUOLITE A-6 contienen gru
pos funcionales que consisten principalmente en ami-
nas terciarias, en tanto que la DUCLITE A-7 contiene
grupos funcionales que consisten principélmente en
aminas secundarias, y la DUOLIYE 8-37 contiene una
mezcla de diferentes grupos aminos. Parece que en todas

N . 0 4 - .
estas resinas tambien estan incorporados en diversos
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srados grunos aminos cuaternarios.

También estd dentro del alcance de la inven
cion hacer uso ae resinas fendlicas que no estén ca-
racterizadas ordinariamente como intercambiadores io-
nicos, sino como adsorbentes. Tal resina es una de las
vendidas por la compaiiia mencionada anteriormente con
el nombre comercial de DULCLIYE S5-30, resina ésta que
contiene solamente grupos funcionales hidroxi sobre
le matriz fendlica. Si bien pueden aplicarse incluso
adsorbentes en el aspecto mds amplio de la invencidn,
por razones de simplicidad, la expresidon intercambia-
dor ionico serd usada en esta memoria descriptiva in-
cluyendo por tanto el concepto de adsorbente.

Puede ovtenerse informacion adicional de
las resinas mencionadas anteriormente en la firma Dia-
wond Schamrock Chemical Company, Resinous Products Di
vision, Redwood City, California, LE.UU.

En la realizacion del método segun la inven
cidn, la resina fendlica puede utilizarse como un le-
cho en una o més columnas, a través del cual se pasa
el agua que se va a purificar. También puede muy bien
considerarse los procesos continuos.

La capacidad de fijacion de lignina del inter—
cambiador idnico depende, entre otras cosas, del anidn

con el que se satura, es decir con que se activa, la
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resgina. Se sabe que los iones cloruro tienen normalmen—
te una afinidad més vaja para el intercambiador idni-
¢o que, por ejemplo, los iones sulfato, y que los io-
nes cloruro pertenecen realmente a los iones que tie-
nen una afinidad mas baja para los intercambiadores
ionicos. Si, bajo la condic.6n de que el efecto segun
la invencion se debe realmente a intercaumbio iénico,

se disponen los aniones reales en orden de afinidad
creciente para el intercambiador iénioo, se obtiene lo

siguiente:
- 2- L.
1< SO4 < lignins

Para obtener una capacidad elevada, seria
natural, por consiguiente, saturar el intercambiador
ionico con iones cloruro. Sin embargo, los ensayos han
demostrado que un intercambiador ionico saturado con

iones sulfato daba s0lo ligeramente menos capacidad
que uno saturado con iones cloruro. Desde el punto

de vista de la corrosion es por tanto deseable, en el
proceso conforme a la invencion, saturar el intercam~
biador idnico con iones sulfato (activacion con

HZSO por ejemplo, en vez Ge con iones cloruro,

4)a
puesto que se evita asi la contaminacidn del liquido
elufdo con cloruro u otros haluros. También pueden uti-

lizarse otros aniones en el mismo sentido, y entre
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ellos estan incluidos los iones bisulfito (activacidn
con 802~agua). Une. caracteristica adicional de la pre
sente invencidn es, por consiguiente, el hecho de que
el intercambiador idnico se asctiva por tratamiento
con un acido que no contiene iones cloruro, y.prefe-
rentemente un dcido que contiene iones sulfato o bi=-
sulfito. Expresado de una manera mas general, esto
quiere decir que el intercambiador idnico, después
de la elucion, se satura ventajosamente con aniones
que tienen una afinidad mds baja para el intercambia-
dor idnico que la lignina, pero une afinidad mayor pa
re el intercambiador idnico que los iones cloruro.
Por 1o menos en el casc en donde el efluen-
te tiene un elevado contenido en cloruro, el trata-
miento conforme a la invencidn incluye preferentemen—
te una etapa de lavado, que se explicars adicionalmen
te més adelente, pero cuya consecuencia caracteristi-
ca es que el cloruro u otros haluros pueden ser elimi
nados esencialmente del intercambiagdor idnico antes
de su elucion. Otra consecuencia de este procedimien-
to es la de proporcionar una meyor seleccion del me-
dio de activaecidn, por cuando pueden usarse el cloru-
ro u otros dcidos que contienen haldgeno por lo menos

en el caso en donde se puede cuidar adecuadamente del

1{quido elufdo. Por lo tanto, puede utilizarse HC1 pa

-8 = '
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ra la activacidn del lecho en este caso. Ademis, pueden
utilizarse en este caso diversos acidos residuales pro-
cedentes de fabricas de pasta de madera, como los dci
dos residuales procedentes de las instalaciones de
5 blangqueo y de reduccion a pasta, el acido residual pro-
cedente del blanqueo con ClOp y SOp-agua. El lavado del
lecho Se realizard luego com una disolucidn de una sal
exenta de haldgeno, que libera al lecho de la parte
principal de los iones perjudiciales -~ desde el punto
10 de viste de la corrosion -, antes de su elucidn.
Conforme & un desarrollo adicional de la in
vencidn, el tratamiento del efluente con resinas feng
licas se combina con una purificacion biolégiea del
efluente, realizandose el tratamiento bioldgico de ma
15 nera conocida, por ejemplo, con lodo activado; en le-
chos bicldgicos; en estanques aireados, o métodos si-
milares. Los experimentos han demostrado que se pue-
de obtener con esta combinacion un efecto purificador
sorprendentemente elevado. Si el tratamiento biolégi—
20 co se realiza sobre el efluente antes de su paso a
: traves de los lechos de resina, disminuiré la carga
sobre los lechos, aumentando la capacidad de la insta-
lacién en términos de efluente tratado.
En el método segun la inveneidn se obtiene

25 un liquido elufdo que en forma concentrada contiene la

l4-u10172 - 9 -
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meyor parte de la lignina y una buena parte de las
substancies-BOD contenidas en el efluente. Ia inven-
cion incluye también la destruccion de este concentra
do. Conforme & una realizacion de la invencion, se au
menta adicionalmente el contenido en seco en general
hasta valores comprendidos entre 55 y 65 %. Luego se
quems el concentrado resultante en hornos convenciona
les del tipo que se emplea eon el sistema de recupera-
cion quimice de las fabricas de pasta de medera. Pue~
den surgir problemas de viscosidad espefialmente en
la evaporacion de los lfquidos elufdos procedentes
del tratamisnto de los efluentes del blangueo de la
pasta do madera al sulfato. Sin embargo, este proble-
wa puede resolverse utilizando un desarrollo adicio-
nel de la invencion que implice la mezcla del liquido
elufdo con un dlcali antes de la evaporacidn. El 1i-
quido negro al sulfato puede utilizarse al respecto
con tal que su alcalinidad sea bastente elevada. Si
no, puede utilizarse ain si se tiene en cuenta una
adicion extre de élceli. También es posible combinar
el 1iquido eluido, en total o en parte, con un ligui-
do alcalino en la fabrica de pasta de madera, preferen-
temente en una fdbrica de paste al sulfato, con lo
cual el liquido elufdo toma parte en el proceso de re

duccion a pasta. También puede excluirse la evapora-
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cion, y el liguido elufdo puede utilizarse para diluir
un l{quido espesc, sobreevaporado, y ajustar asi la
concentracién del mismo, después de lo cual se quema
la mezcla,

5 A partir de la siguiente descripeidn de los
experimentos realizados aparecerén caracterizaciones
y desarrollos adicionales de la invencion. Aqui se ha-
ce referencia a los dibujos adjuntos, en los que:

La Figura 1, en iorma de un diagrama de co-

10 lumnas, ilustra los efectos de purificacion obtenidos
en un primer experimento;

La Figura 2 ilustra en un diagrama de que
modo puede reducirse el contenido en cloruro del in-
tercambiedor idnico antes de la elucidn, conforme a la

15 invencion;

La Figura 3, en forma de un diagrama, ilus=
tra las relaciones de viscosidad en la evaporacidn del
1iquido eluido, que contiene lignina, juntemente con
el 1igquido negro;

20 - La Figura 4 muestra un diagrama de.un proce-
80 industrial para purificar los efluentes que contie-
nen lignina procedentes de una fabrica de pasta al sul-
fato, conforme a la invencidn; y

la Flgura 5 muestra el diagrama de un proce-

25 50 industrial para un sistema de purificacidn desarro

l4!10¢72 - 11 -
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llado de este tipo.

Experimento 1

Una columna de vidrio, de unos 8 om de didme~-
tro, se cargo hasta una altura de unos 100 cm con 4,2
1. de un intercambiador anidnico granular ¥ POroso.

El intercambiador ionico era de tipo débilmente alca-
lino, més exactamente, la resina, mencionada anterior
mente, vendida Q@on el noubre comercial DUOLITE A-4F,
que tenfa un esqueleto de fenol-formaldehido sustitui-
do con grupos funcionales intercambiadores de iones,
especialmente grupos aminos terfiarios.

El experimento se 1llevo a cabo sobre el
efluente procedente de una instalacidn de blenqueo, de
250 toneladas, de une fabrica de pasta de madera al
sulfato. E1 material de madera era una mezcla de abe-
t0 y pino normeles. La pasta sin blanguear tenia un
{ndice e cloro de 5,5 aproximadamente. E1l blanqueo se
realizd haste un brillo de aproximademente 91% en la
region del visible. El procedimiento de blanqueo fue
el normel para pastas al sulfato, y la serie de eta-
pas fue como sigue:

a) Cloracion (Cl,)
b) Extreccidn con élcali (NaOH)

¢) Blanyueo con hipoclorito (NaClo0)

l4’l10l72 bl 12 -
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d) Tratamiealo con didxido de c¢loro (C10,)
e) Extraccion con dlcali (WaCH)
f) Tratamiento con dicxido de cloro (¢10,)

La mayor parte de las impurezas del efluente
total de la instalscidn de blangueo se encontraron en
el efluente procedente de la primera etapa de sxtrac-
eion alcalina (b), ee decir, aproximsdamente el 95%
de las substancias coloreadas (lignina), aproximadamen-—
te el 75% de las substancias con un elevado consumo
quimico de ox{geno (consumo de KiinO,; las asi denomi-
nadas substancias-COD), y aproximadamente el 50j de
las substancias con un elevado consumo bioldgico de
oxigeno (las as{ denonminadas substancias-BOD). Desde
el punto‘de vista de la conservacidon del agua, la pu~
rificacidn del efluente procedente de esta etapa es,
por consiguiente, de primordial importancia.

Este experimento estd destinado a mostrar
de que modo puede llevarse a cabo esta purificacion,
conforme & la invencion, utilizando el intercambiador
idnico fenolico mencionado anteriormente. Un objeto
del experimento era también el analizar lsa capacidad
del intercambiador idnico y el contenido en cloruro
del 1{guido elufdo. Se llevaron a cabo un gran nume-
ro de c¢iclos siguiendo el ordesn indicsdo a conmtinua-

.’
ClOIle.

-13 ~
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&) Entrada de efluente procedente de la primera eta
pe de extraccion alecalina (etepa b anterior).

(b) Lavado con agua.

) Elucidn con disolucidn de NaOH 2N.

§) Lavado con agua.

©) Activacidn con disolucidn de HpS0, 1N.

¥) Lavado ocon agua.

la fase del intercambiador idnico tenia un

pH de 5 durante el experimento. Resulto que la capaci-
dad del intercambiador idnico aumentd linealmente cuan-
do el pd de la disolucion entrante (el efluente) fue ]
disuminufdo desde 11 hesta % por adicidn de Hp804. Afla~
diendo més deido & la disolucidn entrante no se obser
vo incremento adicional de la capacidad. Para inoremen=—
tar la ompacidad de la columna de intercambiador ioni-
co, el pH del efluente entrante debe ser disminufdo
hasta pH 5 6, ocomo minimo, un valor comprendido entre
5y 8, antes del tratamiento con el intercambiador
i6nico. Un inconveniente de un pH demasiado bajo de la
disolucidn entrante es que puede causar & veces obstruo-
cidn del intercambiador idnioo. En teles casos, el pH
de la disolucion entrante debe ser, por consiguiente,
> 8, aun cuando esto reduce en olerto grado la capa-
cided de intercembio del interoambiador idnico.

En la determinacion del efecto purificador

14"10!72 bad 14‘ -



de la colymna de intercambio ionico, el efluente Pro—
cedente de la primera etapa de extraccion alealina de
le instalacion de blangueo (etapa b anterior) se paso
a traves de la columna hasta que la concentracidn de
5 substancias que consumen KMnO, en el 1{quido filtrado
hebia aumentado hasta un punto de rupitura correspon-
diente al 307 de la concentracion del efluente entran
te (etapa QN en el ciclo de tratamiento). El efeato
purificador es evidente a partir del diagrawa de la

10 Figura 1, en donde las columnas de la izguierda en ca-
da par de c¢olumnas representan efluentes sin purifi-
car, y las columnas de la derecha en el diagrama re-
presentan efluentes purificados, con respecto a la
primera etapa de extraccion alcalina (etapa b, rayada

15 horizontalmente en el diagrama). Es evidente, a partir
del diagrama, que el efecto purificador medio alcanza
aproximadamente el 85% con respecto a las substancias
gue consumen permanganato, en el efluente procedente
de la primera etapa de extraccidn alcalina. Con res-

20 . pecto al color (lignina), el efecto purificador es
también del 85% aproximadamente, en tanto que las subs-
tancias-BOD, estimadas como B0D7, se reducen al 50%
aproximadamente. Calculado sobre el efluente total
procedente de la instalacion de blanqueo, el consumo

25 de permanganato se disminuye en 60% aproximadamente;

14.,10.72 - 15 -
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la lignina, en 75%; y el BOD7, en aproximadamente 25%.
Por lo tanto, el experimento demuestra que con sdélo
un grade moderado de esfuerzo purificador pueden obte-~
nerse buenos resultados de purificacién, los'cuales,
no obstante, pueden mejorarse aun purificando también
otros efluentes ademas del procedente de la primera
etapa de extraccion alcalina.

Después de alcanzar el mencionado punto de
ruptura correspondiente al 30% de la concentracion de
substancias gque consumen KMhO4 de la disolucion en-
trante, el intercambiador idnico se lavo con agua,
etapa @ , después de lo cual el intercambiador idnico
se eluyd con 2 1. de disolucidn de NaOH 2N, etapa.x ,
luego se lavé con agua nuevemente, etapa 8 y & conti-~
nuacidn se activo con 2 1 de HpSO4 1N, etapa @ , y fi-
nalmente se lavd con agua de nuevo, stapa ‘-Q . Al .ana
lizar el liquido elufdo se comprobd que el cloro li-
gado a la lignina se adsorbia sobre el intercambiador
ionico en el mismo grado que la propia lignina, en
tanto que la parte principal de los cloruros atravesa
ba el lecho con el agua. Por lo tanto, se obtuvo una
cierta separacidn de los cloruros y de la cloro-ligni
na, que en la préctica es un requisito previo para que
el metodo sea empleado con éxito. Sin embargo, el 1i-

quido elufdo posefia contenidos en cloruros més eleva-

- 16 -



dos que los deseados con respecto a los riesgos de co
rrosidn en relacidn con la manipulacidn del liquido
elufdo, es decir, en la evaporacién y el quenmado, en

primer lugar.

Experimento 2.

El fin de este experimento es desarrollar
el procedimiento conforme a la invencidn de modo que
el contenido en cloruros del liquido elufdo sea dismi

10 nufdo hasta un nivel aceptable con respecto a los
riesgos de corrosion. Como intercambiador idnico en
este caso se utilizaron 5 1. de la resina, menciona-
da anteriormente, que se vende con el nombreecomer-
cial de DUOLITE A~T y que, al igual que la resina se-

15 gun el Experimento 1, consta de un esqueleto de fe-
nol-formaldehido, pero en donde los grupos funciona-
les de intercambio ionico consisten principalmente
en grupos aminos sscundarios. El intercambiador iéni
co tenia también en este caso un tamafio granular de

20 0,177-0,420 mm de dig&metro.

Bl efluente fue del miswo tipo que en el
Experimento 1, y el tratamiento se llevd a cabo em-
pleando el mismo ciclogh'{ que en ese experimento, sO-
lo con la diferencia de que se afiadio una ebapa mds

25 de lavado, P‘, después de la primera etapa de lavado

14010.72 - 17 -
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con ague, etapa G). Esta etapa de lavado{b' consistid
en un lavado de la columna de intercambiador idnico
non une disolucidn de una sel esencialmente exenta de
haluros, g saber, uns disolucidn de Ney$0, 0,1N, de la
cual los iones 5042" tienen una afinidad mas elewada
para el intercambiador idnico que los iones olorurc.
Después del lavado con NapS0,, e afiadio otro lavado
con agua, etapa (B" en la Figura 2.

En el diagrame de la Figura 2, la cantidad
de iones cloruro en el lecho de intercambiador idnico
ha sido expresada como una funcidn del volumen de di-
solucidn, expresado como el niumero de volumenes equi-r
valentes de lecho afiadidos al lecho durante las eta-
pasfb,(b', ﬂ)" ¥ 2§ , es decir, durante el lavado an
tes de la elucidn y durante la propia elucidn. Es evi-
dente, a partif del diagrama, que el contenido en iow-
nes cloruro puede reducirse desde 29 g a aproximada~
mente 23 g durante el primer lavado con agua. Sin em-
bargo, lavando con Na2304 0,1 N, 8l contenido en io=-
nes cloruro puede reducirse mas drasticamente hasta 3
g aproximadamente, lo cual este ilustrado en el diagra-
wa. El lavado complementario con ague, etapaﬁ", no
dic un efecto adicional. El 1iquido eluido contenia,
pues, 3 g de iones cloruro. Originalmente se introdujé-

ron con el efluenie 67 g de iones cloruro, de los cua-

!
'
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les 29 g fueron adsorbidos sobre el intercambiador
ionico y 3t g fueron separados directamente. Calcula~
do sobre la concentracion total de cloruros en el
efluernte entrante, procedente de la primera etapa

5  de extraccion alcalina, se separaron 64 g por 67 g
de iones cloruro, 1o que corresponde al 96%. El efec-
to purificador por lo demds corresponde & los resulta

dos obtenidos en el Experimento 1.

Experimento 3

10
Este experimento se refiere al desarrollo

de la invencion en que el tratamiento del efluente
con la resina fendlica se combina con une purifica~
cion biologica del efluente. El fundamento de este

15 desarroll§ de la invencidn es que se ha conoeido pre-
viamente que la limmina residual procedente de la ma-
nufactura de pasta de madera a pesar de su origen,
es bioldgicamente tan estable que, incluso despu€s
de grandes periodos de tiempo, puede encontrarse nue-

20°  vamente como meterial Qrgénico en un sistema acuoso.
Por consiguiente, 1la piena degradacion bioldgica del
contenido en carbono orgénico del sistema es rara,
o por lo menos la degradacidn, después de un cierto
tiempo, transcurre con extrema lehtitud. Se dice que

25 la lignine residual en el efluente ha pasado a ser

14.10.72 - 19 -
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'estabilizada",

En este experimento se daran & conocer los
resultados obtenidos después del tratamiento de un
agua que contenia lignina "estabilizada", en wn tra-
tamiento biogquimico. Diversos efluentes que contienen
lignina residual se establizan primeramente pﬁig%rata-
miento bioquimico del ague en une instalacion de la-
boratorio. Después del tratamiento bioquimico, se tra-
ta con sulfato de aluminio (100 mg/l) une muestra de
efluente, y se separan por sedimentacidn las impure-
zas precipitadas. Una segunda muestra del sfluente
que contiene lignine, estabilizado bioquimicamente,
se trata mediente el paso & través de una columna gue
contiene la resina DUOLITE A-4F. El tratamiento con
le resina tuvo lugar al pH existente, sin ajustar,
que estaba comprendido entre 7,8 y 8,2. Se llevaron
e cabo ensayos scbre 5 efluentes diferentes gqus con-
tenfan lignina, identificados en le tabla 1 siguiente,
y sobre este material después del tratamiento con sul-
fato de aluminio, o del tratamiento con DUCLITE A-4F
se determind el color y la concentracidn de carbono
orgenico y de substancias que consumen permenganato,
para cada tipo de efluente como material estabilizado
bioquimicamente. Los resultados se dan en la tabla 1,
en la gque se emplean los.siguientes s{mbolos:

- 20 -



10

=
Ut

20

25

14.10.72

L7
£06702

OB: Efluente que estd sin tratar después de la estabi
lizacidn bioquimica del contenido en ligunina.

F ¢ Efluente gue, después de la estabilizacion bioqui
mice del contenido en lignine, se purifico por
precipitacion con sulfato de aluminio seguida de
sedimentacidn.

JB : Efluente que, después de la estabilizacidn bio-

quimica del contenido en lignina, se purifico
con DUOLITE A-4F de acuerdo con la invencidn.

El tratemiento del efluente estabilizado bio-
quimicamente con la resina fendlice conforme a la in-
veneidn did como resultado una reduccion substancial-
mente completa del color del efluente en la regién
visible, independientemente del tipo de efluente. La
precipitacidn quimica con sulfato de aluminio (100
mg/1) did una reduccidn inferior en 20-35%. Con res-
pscto al contenido orgénico de los efluentes, mostrado
por el conbenido en carbono organico y el indice de
permangenato, las diferencias entre los diferentes ti
pos de efluente son apreciables. La lignine proceden-
te de le etapa alcalina y la lignina con sulfato for-
man un grupo especial. Para este grupo, la precipita-
cidn quimica con sulfato de aluminio da un resultado
peor que el tratamiento con DUOLITE, debido posiblemen=—

te a la presenfia en esta lignina de material de peso

- 21 =~
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molecular bajo, gue cs diffcil de eliminar por precipi-

tacion quimica. Tambidu los eflucutes procadentes del

blangueo con oxiceno, de la reduccion a pagta gl sulfa-

to y del blangueo con cloro (la etapa del cloro) mos-

5 traron un buen indice de reduccion del color (reduc-

cion de la lignina) al purificarlos por medio de la re~

N & . !
sina fenolica conforme & la invencion.

Tabla 1

K AR Rkl o
3 &’
ﬁ‘-. mzzers A

Tipo de efluen Color, Pt mg/l Carbono orgénico,mg/l Consumo de K0 4y /1

te (% de reduc- (% de reduccion) (% de reduccion)
eion)

0B F JB 0B B JB OB P JB
Efluente proce
dente de 1ls
etapa alcalina
en la instala= 102,0 15,4 O 21,0 7,5 3,5 84,5 28,0 10,9
cidn de blan- (84,9) (100) (64,3) (63,3) (66,9) (67,1)
queo
Efluente proce
dente del blan 101, 0(%6 O) ( 3 ) 4,8 1100 17,0 12,5
queo con oxige 4,2 99 6)17,5 b 0 '
10 - ’ (1119) (7he5) " (84,5) (8%)6)
Eflu?nte con 4-2,3 13,9 0’7 1972 8,5 4,9 128,0 37,0 14'19
sulfito (67,2) (98,4) (55,7) (74+5) (11,1)  (85,4)
Efluente con 57,0 10,4 0,8 5 5,0 4,0 52,0 18,0 15,8
sulfato B1I7) (9bo6) "7 (5314) (543) T (65,4)  (BY,6)
Efluente proce
dente de la
etapa de clora ]
cion en la ins 54,5 12, 1 0,6 15,0 8,0 8,8 61,0 26,0 33,1
talacidn de (77,8) (98,9) (4657) (41,3) (57,4)  T5,7)

blangueo
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Experimento 4

Por evaporacion del liguido eluido que se ob-
tiene a partir del tratamiento con la resina ferodlica
conforme & los experimentos 1 y 2, se obtienen las si-
guientes viscosidades a 90YC si la evaporacidn se lle-
va & cabo para contenidos diferentes. Para el 47% de
contenido en seco, la viscosidad era de 200 centipoi-
ses, y para el 607 de contenido en seco se ovtuvo una
pasta, es decir, viscosidad infinita. En la combustidn
en el tipo de hornos presentes en las fdbricas de pas~
ta de madera, los liguidos negros son pulverizados ha-
cia el interior del horno, con lo cual el contenido or-
ganico del licor mantiene la combustion. Esto requeri-
ra un contenido en seco de »5 - 65%, preferentemente
de 60 - 65%, Para hacer posible la pulverizacidén a tra-
vés de las toberas, se requiere una viscosidad no dema-
siado elevada. Por lo tanto, e¢s cbvio que la elevada
viscosidad del liquido eluido evaporado constituye un
probleme gque ha de resolverse para hacer posible la eva-
poracidn y la combustidn del liguido elufdo en los hor-
nos disponibles.

A este efecto, el liguido elufdo se mezcld
con el 1liquido negro en diferenmtes concentraciones, des-
pués de lo cual la mezcla se evapord hasta el 60% de

conienido en seco. Resultd que en un caso se pudo mez-

14.10.72 - 23 -
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clar con el liquido negro hasta el 10% de liguido eluf
do sin que la viscosidad de la mezcla evaporada exce-—
diese de 110 centipoises a 909C. En otro caso, la vis-~
cosidad se incremento desde 120 centipoises, a 0% de 1i~-
quido eluido en el liquido negro, hasta 195 centipoisas
a 105 de liquido elufdo en el 1{quido negro (1inea de
trazos en el diagrama de la Figura 3).

A fin de conseguir un mejor control de la vis=-
cosidad, se llevaron a cabo experimentos con adicidn ex-
tra de dlcali en forma de NaOH. Antes de la adicidn, el
1iquido elufdo tenfa un contenido en seco de 11,0% y un
pH de 7,3, en tanto que el liguido negro, gque se evapo-
r0 previamente un poco, tenfa un contenido en seco del
23,3% y un pH de 12,1. El alcali eféctivo del liguido
negro era de 7,6 equivalentes-gramo de NaOH/l. Los resul-
tados de los experimentos aparecen en la tabla 2 y, en
las 1ineas continuas, en el diagrama de la Figura 3.

Los valores de pH de la tabla 2 representan valores ob-
tenidos despues de la evaporacion.

En el diagrama de la Figura 3, la viscosidad
a 902C ha sido representada graficamente como una fun-
cidn del porcentaje de liquido eluido en la mezcla de
1iquido negro y de 1iquido eluido, para contenidos en
seco del 60% y del 65%. En ambos casos, la viscosidad

se inarementd répidamente pars concentraciones crecientes

- 24 -
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de liguido elufdo, curvas Aq y Ay. Por otra parfe, cuan
do se afiade el alcali extra, la viscosidaa disminuye

de forma notable para una concentracion creciente de
liguido elufdo dentro del margen experimental, curvas

By y By. La solucidn del problema de le viscosidad repre-
sentaria, por consiguiente, una regulacion de la alca-
linidad del 1liquido que ha de ser evaporado, hasbta un

valor adecuado, empiricamente determinado.

- 25 -
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Iabla 2
o , ;o N
Humero | Iiquido| Iiquido |NeOH Contenido Viscosidad, ¢ pH
de la |eluido |hegro g/ks de|en seco  (700C) (90¢c
mues- | % en pe % en pesdliquido|% en peso
tra 80 n e¢luido
1 0 100 0 55 98 44
60 310 100 13,1
65 2100 300
2 5 95 0 55 105 45
60 290 91 13,0
65 1700 310
3 10 90 0 55 90 40
60 326 109 13,1
65 |2265 434
4 20 80 0 55 86 40
60 340 120 13,0
65 (2250 490
5 5 85 10 25 90 38
60 | 370 110 13,3
65 |1502 335
6 10 90 10 55 90 36
60 290 96 13,3
65 |1600 310
i 20 80 10 55 79 34
60 230 76 13,3
65 [1050 280
14.10.72 -26 -



406702

Discusidn
Los experimentos efectuados han demostrado

que el tratamiento conforme a la invencion produce
ciertos efectos deseables que pueden utilizarse en

5 la préctica para purificar los efluentes, que contie-
nen lignine procedentes de fabricas de pasta de maders
quimica. También es evidente que el tratemiento segin
la invencion puede adaptarse a las circunstancias espe~
cificas que prevalecen en cada caso particular. A con~-

10 tinuacidén se discutirdn con cierto detalle algunas apli-
caciones del procedimiento conforme a 1la invencidn y
posibles desarrollos asociados del procedimiento.

La Figura 4 representa un diagrema de proce-
so industrial que muestra la purificacion de un &fluen

15 te, que contiene lignina, procedente de una fabrica de
pasta de madera al sulfato. A partir de una instalacidn
de blanqueo con un filtro 1 de lavado y un filtro 2 de
atrapamiento de fibras, el efluente a ser purificado
es conducido a una columna de intercambiador idnico,

20 ‘designada como 3. El ague purificada es conducida hacia
el interior del recipiente 4, en tanto que el 1{quido
elufdo es conducido a un recipiente 5. Para la manipu-
lacion posterior del liquido elufdo se indican varias
alternativas en el diagrama de proceso industrial. Se-

25 gun una primera alternativa, el liguido eluido es sumi-
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nistrado a una unidad de evaporacidn 6, y desde ésta
a ung unidad de combustidén 7. En este caso, de wanera
preferente se mezcla el liquido eluido con liquido ne-
gro procedente del proceso de reduccidén de la madera

a pasta, y posiblemente se afiade alcali extra, después
de lo cual se evapora y se quema la muesira.

Sezun un segundo método elternativo de uti~
lizar el liguido eluido procedente del tratamiento del
efluente de una fabrica de pasta de madera al sulfato,
de acuerdo con la invencion, el l{qﬁido eluido se su~
ministra a une unidad de evaporacidn para el liguido

residual de sulfito procedente de la reduccion a pas—

ta en una fabrica de pasta &l sulfito. El liquido elui
do se utiliza aqui como agente de neutralizacion, pre-
ferentemente junto con otras substancias de nsutraliza-
cidn parae ajustar el pH, tales como hidroxidos y/o amo-
nfaco, y finalmente se queme juntamente con el liqui-
do residual evaporado.

Como una alternativa mas, se ha introducido
en la Figura 4 la posibilidad de volver a suministrar
el 1iquido elufdo al intercambiador idnico a través
del tubo 10.

En la Pigura 4 se han indicado como aditivos
quimicos: Na2304 como liguido de lavado, H2SO4 como

activador y NaOH como eluyente. Sin embargo, podrian

- 28 -
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selsceionarse naturalmente otros aditives quimicos. Co-
mo liquido de lavado pueden utilizarse otras disolucio-
nes de sales esencialmente exentas de halogenos, DPETO
eg preferible el Nagso4e Bl Na2804 puede obtenerse a
5 parbir de la recuperacion del aceite de tall proceden=
te de las espumaciones jabonosas. También podria em—
plearse el precipitado procedente del electrofiltro en
la unidad de recuperacion de la instalacidn de pasta
de madera, reguldndose la concentracidn Gel precipita~
10 do por dilucion con agua. Otros posibles liquidos de
lavado son el (NH4)2804 ¥ el Mg504, preferentemente el
dltimo en relacidn con lus fabricas de pasta de madera
al sulfito en que se utiliza magnesio como base.
Pueden utilizarse otros productos, aparte del
15- H2804, como‘agentes de activacion pars el intercambia~
dor ionico, por ejeuplo 80o procedente de gases de chi=-
menea, &cidos residuales procedentes de la produccidn
de ClO,, etc. Con respecto al intenso efecto de elimi-
nacion de iones cloruro obtenido por lavado con Na, 504,
¢0°  ‘'tombién puede ser posible el uso del HC1 como a&tiva-
dor, por ejemplo en forma de agua de retorno proceden-
te de la etapa de cloracion en la instalacidn de blan~
gueo. En ese caso se gana el efecto adicional de la eli-
minecidn de 1lsa lisnine procedente ¢e la etapa de clora-

25 cidn.
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Ordinariamente se elige el KaOH como eluyen-—
te cuando la invencidn se aplica a los efluentes proce~
dentes de lesfabricas de pasta de madera al sulfato y
de las fébricas de pasta de madera al sulfito con So-
dio de base. Cuando la invencidn se aplica a fébricas
de pasta de madera al sulfito, en general la elucidn
del intercembiador icnico se lleva a cabo preferentemen—
te con KHj en lugar de NaOH. El 1iquido elufdo puede
evaporarse luego juntamente con el liquido negro y que-
marse en las unidades existentes sih afiadirse ningun
sodio extra al proceso. También puede emplearse el NHj3
como eluyente en lugar del NaQH, tanto en fabricag’de
pasta al sulfato como en las de pastes al sulfito, en
el caso en que la capacidad de evaporacion y combus-
tidn estd ya esencialmente explotada. ¥l 1{quido eluf-
do se evapora y se quema, pues, separadamente, es de-
eir, no juntamente con los liquidos negros evaporados,
siendo esto posible porque el liquido elufdo, a través
de la base combustible NHB’ estard esencialmente exen—
to de compuestos no combustiblés.

La Figurs 5 representa un diegrams de proce-
s0 industrial que muestra la purificacidn de efluentes,
que contienen lignina, procedentes de ung fdbrica de
pasta de wadera al sulfato, con tres columnas de inter—

cambiador idnico montadas en serie ¥y adaptadas para un

- 30 -
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funcionamiento continlo. Por lo demés, el diagrame de
proceso industrial corresponde principalmente al de
la Figura 4. Para hacer mas claro el diagrama de pro-
ceso industrial, no se han indicado las valvulas en
el sistema de tuberias, aunque estan presentes natu-
ralmente en la instalacidn. Adewds, las trayectorias
prineipales de los contaminantes a través del proceso
han sido indicadas con lineas mds sruesas que los tu~
bos para la adicion y retirada de los diferentes pro-
ductos quimices.

Todas las alternativas descritas anteriormen—r
te;pueden combinarse ademdas con el tratamiento bioldgi-
co descrito en xelacion con el Experivento 3.

La presente solicitud que corresponde a las
presentadaaeﬁ Suecia, con fecha 16 de Septiembre de
1.971, bajo el Nimero 11726/71, Estados Unidos de Amé-

rica, con fecha 1 de Karzo de 1972, N¢ 230.722 y Sue-

©

cia, fecha 19 de Julio de 1972, H¢ 9465/72, sc acoge .
a los beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto

‘sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencion, propis y nueva, que
ge presentan para que seanr: objetn de csta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia por VEINIE afios, son
los siguientes: '

1.~ Método para purificar efluentes que cone
tienen lignina, procedentes de industrias de la madera
y de industries afines en las que se trabaja cdn produe-
tos que contienen celulosa, especialmente efluentes
procedentes de fabricas de pasta de maders quimica,
por separacion y destruccion del contenido en lignina,
caracterizado porque se trata el efluente con una resi-
na fendlica porosa y granular que atrapa la lignina
contenida en el aguaj porque se eluyo la resina; pore
que se lleva a cabo en la industria propiamente dicha
y se destruye en ella el liquido eluido que contiene

el oconcentrado de lignina; y porque el efluente que he

-32 -
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sido liberado practicamente de lignina se desecha por
une tuveria de salica o se recircula.

2.~ Método segun la reivindicacidn 1, carac-
terizado por el hecho de que el agua efluente proviene
de una ingtalacion de blangueo.

3.~ Método seglin la reivindicacidn 2, ca-

racterizado por el heccho de que el agua efluente pro-
viene de una instalacion de blangueo de fabrica de pas-
ta de madera al sulfito o al sulfato.

4.~ Nétodo segun una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1-3, caracterizado por el hecho de que
la resina es una resina de fenol-formaldehido.

5.~ Metodo segun la reivindicacion 4, carac-
terizado por el hecho de que la resina es un intercam-
biador anidnico débil cuyo esqueleto lleva grupos fun-
cionales aminos, principalmente aminas secundarias
y/o terciarias.

6.~ Método segin la reivindicacidn 4, carac-
terizado por el hecho de que los grupos funcionales
‘consisten principalmente eu restos aminos primérios.

7.~ Método segin las reivindicaciones 5 y 6,
caracterizado por el hecho de que los grupos funciona-
les son del tipo primario as{ como del secundario y/o
terciario.

8.- Método seglin la reivindicacidn 4, carac~

14,10.72 - 33 -
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terizado por el hecho de que el esqueleto de la resina
no contiene grupos funcionales aminos de ningin tipo,
sino solamente grupos hidroxi.

9,~ Método segin una cuslquiera de las rei-
vindicaciones 1-8, caracterizado por el hecho de que
la resina se activa con aniones tales que tienen una
afinidad mds baja para la resina que la lignina, pero
una afinidad mas elevada que la que tienen los iones
¢loruro.

10.~ Método segun la reivindicacidén 9, carac-
terizado por el hecho de gque dichos aniones consisten
en iones sulfato y/o bisulfito.

11.- Método segun una cuelquiera de las rei-
vindicaciones 1-10, caracterizado por el hecho de que
se ajusta el pH del efluente a un valor comprendido
entre 5 y 8 antes del tratamiento con la resina.

12,- Método segun una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1-10, caracterizado por el hecho de que
se ajusta el pH del eflueute & un valor> 8 antes del
tratemiento con la resina,

13.~ Método segun una cualquiera de las rei=-
vindicaciones 1-12, caracterizado por el hecho de gque
la resina se lava con uns disolucidn de una sal que
estd esencialmente exenta de_halégenos, a fin de elimi~

nar los haluros de la mezcla resina-liquido después del
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tratamiento Eel efluente con la resina, perc antés de
su elucion.

14.- Kétodo sesin la reivindicacidn 13, ca-
racterizado por el hecho de que dicha disolucion de
sal consiste en una disolucidn de Na2304 en agua, pre-
parada preferentemente a partir de un precipitado en
el electrofiltro de la unidad de recuperacion de la
fabrica de paste de madera.

15.~ Método segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1-14, caracterizado por el hecho de que
la purificacidn del efluente con dicha resina se com-
bina con un tratamiento bioquimico del efluente.

16.- Metodo segun la reivindicacion 15, ca-
racterizado por el hecho de que el tratamiento bioqui-
mico se lleva a cabo antes del tretamiento del efluen
te con la resina,

17.- Método segin la reivindicacidén 16, oca-

racterizado por el hecho de que el tratamiento bioqui-

,bico consiste en un tretamiento en estanques airea-

dos,

18.- liétodo segun las reivindicaciones 1-17,
caracterizado por el hecho de que el liguido eluido
que contiene la lignina concentrada se mezcla con &l-
cali.

19,~ Método segun la reivindicacion 18, ca-

14.10.72 - 35.m
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racterizado por el hecuo de que el 1liquido elufdo se
mezcla con una disolucion alcalina, por ejemplo 1li-
quido de la reduccion a pasta procedente de la fabri-
ca de pusta de maders al sulfato.

20.- kétodo segun la reivindicacidén 19, ca-
racterizado por el hecho de que se afiade alcali extra
a dicha disolucion, después de lo cual el 1l{quido
elufdo se evapora y se quema juntamente con dicho &l-
cali.

31.- Método segun la reivindicacidn 18, ca~-
racterizado por el hecho de que por lo menos una por-
cion del 1lfquido elufde es suministrede & una disolu-
cién alcalina en la fabrica de paste de madera, prefe-
rentemente en 1a camara de digestidn, después de lo
cual participa en el proceso de formacidn o reduccidn
a pasta.

22.- Método segin una cualquiera de las rei
vindicaciones 1-21, caracterizado por el hecho de que
el 1iquido eluido se afiade total o parcialmente a un
1{quido espeso, preferentemente sobreevaporado, como
un regulador de concentracion del mismo, después de lo
cual se quema la mezcla.

23.- liétodo segun une cualquiera de las rei-
vindicaciones 1-17, caracterizado por el hecho de que
se conduce el liquido eluido, en total o en parte, a

wna in
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una instalacion para la evaporacion del liguido residual
procedente de una fabrica de pasta de madera al sulfi
to, actuando el 1iquido eluido como un agente de neu-
tralizacion para dicho liquido residual de sulfito.

24.- Nétodo segin una cualquiera de las rei

o

vindicaciones 1-23 para el tratamiento del efluente
procedente de una fabrica de pasta de madera al sulfa-
to o de fabrica de pasta de madera al sulfito a base
de sodio, caracterizado por el hecho de que la elucion
10 se lleva & cabo por medio de wna disolucidn alcalina
a base de sodio.
25.~ kétodo scgun una cualquiera de las
reivindicaciones 1-23 para el tratamiento del efluen~
te procedente dc una favbrica de pasta de madera al
15 sulfito, caracterizado por el hecho de que la resina
| se eluye con amoniaco, después de lo cual el liquido
elufido se evapora y se quema Junbtamente con el liquido
residual de sulfito.
26.~ Método segun una cualjuiera de las
20 reivindicaciones 1~23 para el tratamiento del efluen-
te procedente de fdbrica de pasta de madera qu{mica
con ung capacidad de combustion en esencia totalmente
explotada, caracterizado por el hecho de que la resina
se eluye con emoniaco y que el liquido elufdo y el

25 1{quido de formacidn o reduccidn a pasts se evaporan
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y destruyen separadamente.

27.~ Método segun una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1-26, caracterizado por la disposicién
de le resina en forma de un lecho en una o mds colum-
nas.

28.~ Método de purificar efluentes que con=-
tienen lignina, procedentes de industrias de la made-
ra.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, reprdsentado en los dibujos que se acompafian
y para los fines que se han especificado.

Esta Memoris consta de treinta y ocho ho-

jas escritas a méquina por une sola de sus caras.

ledridy, 23 OCT. 1972
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