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Capitol 1

PRESENTACIO

1.1 Antecedents.

La importancia i utilitat del paper i dels productes del paper és indiscutible, ja que formen part
en la majoria dels ambients quotidians de I'ésser huma, aportant funcionalitat, comoditat,
higiene i en alguns casos, fins i tot, proteccié dels productes. No hi ha cap altre producte

manufacturat que jugui un paper tan important en qualsevol activitat humana.

El consum de paper esta intimament lligat a I'activitat econdomica d'un pais, ja que en el
comerg, el transport i la promocié de vendes de tot tipus de mercaderies el paper resulta
insubstituible sota la forma d'envasos, embalatges, expositors, diaris, revistes, catalegs, etc.
També el nivell cultural de la poblacio té un clar reflex en el consum de paper, estretament

vinculat al nivell d’estudis, a la lectura de premsa, al consum cultural, etc.

La creixent preocupacio de la societat per la tematica ambiental, juntament amb I'aparicio en
els dltims anys de noves legislacions cada vegada més restrictives, esta pressionant a les
empreses de cel-lulosa i paper. Aquestes es veuen for¢cades a realitzar canvis, adaptacions o
bé millora dels seus processos, amb la finalitat d’aconseguir procediments més respectuosos
amb el medi ambient. Al mateix temps ha de ser una industria competitiva, envers les altres

industries que fabriguen embalatges, com per exemple la industria del plastic.

Pel que fa a les innovacions realitzades per la industria paperera, é€s a la planta de blanqueig
de pasta on s’hi ha dut a terme més modificacions, ja que és la unitat del procés que major
contaminacié provoca. A la decada dels 70, es va acceptar I'efecte negatiu que té en el medi
I'ts de clor com a agent blanquejant. Els esforcos es van centrar en la reduccié del volum
d’efluents generats en les etapes oxidants, o en la seva eliminacié total, mitjancant el seu
reciclat cap a la caldera de recuperacio. Pero aquests intents varen resultar fallits pels efectes
corrosius que el clor presenta sobre els equips de procés. Tot i aix0, la pressié ambiental
exercida per disminuir o eliminar la formacié de compostos organoclorats durant el procés de
blanqueig (Piccione, J., 1994) ha conduit a: una substitucié parcial o total del clor per dioxid de

clor, a un major Us de la deslignificaci6 amb oxigen i, a un major consum de peroxid de
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hidrogen; donant lloc a I'aparicié de tecnologies introduides en els processos de blanqueig,
tals con les pastes ECF (Elemental Chlorine Free) o TCF (Totally Chlorine Free). El procés
ECF ha significat una reduccié de residus de compostos clorats en més d’'un 90% respecte al

procés tradicional.

Pels motius abans nombrats, la produccié mundial de pasta TCF va en progressiu augment.
De fet, les regulacions medi ambientals requeriran que els productors de pasta eliminin o
redueixin cada vegada meés les descarregues de productes organoclorats. L'Us de processos
totalment lliures d’efluent (TEF, de I'anglés Total Effluent Free, o en espanyol, ELE-0, Emision
Limite de Efluentes cero), o de cicle tancat, on la major part de I'agua és reciclada en el propi
procés, esta resultant atractiu en vista a aquestes noves regulacions. En aquest cas, és
imperatiu tractar les aiglies amb un procés eficient que permeti la seva reutilitzacié (Liebergott,
N., 1996).

No obstant, la recirculaci6 completa és dificii amb sequéncies en les que s'utilitzi clor o
derivats com poden ser les ECF. Les plantes de blanqueig TCF no utilitzen productes quimics
derivats del clor, eliminant aixi clor i en consequencia clorodioxines, furans i compostos
organoclorats (AOX). Un benefici addicional del processos TCF és l'alt potencial per la
recirculaci6 completa dels filtrats de la planta de blanqueig en el cicle de recuperacié
(Ljungkuvist, K., 1994).

La novetat de la sequiéncia TCF ha obligat als cientifics a resoldre els problemes que es
generen en aquests processos. L'estudi i optimitzacid de cada una de les noves etapes de
blanqueig és necessari. L'eliminacié de clor i derivats requereix la utilitzacié d'altres agents de
blanqueig, com l'oxigen i el peroxid d’hidrogen. Perd la combinaci6 de només aquest dos
agents no és suficient per obtenir la mateixa eficiéncia que la cloracié. La utilitzacié d'oz6
sembla ser una bona possibilitat juntament amb el blanqueig “biologic”, en concret amb la
utilitzacié de xilanasses com a pretractament en el procés de blanqueig; sén noves tecnologies

que estan avancant rapidament. (McDonough. T.J, 1995).

Les actuals limitacions mediambientals han provocat la disminucié del consum dels recursos
naturals en la utilitzacié industrial. La industria de la fabricacié de paper i cartr6 constitueix un

clar exemple d’aquesta tendencia, com mostra la seva evolucio cap a:
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e un menor consum d’aigua
» I'Gs de matéries primeres fibroses reciclades i/o alternatives
* ladisminucié de la qualitat de I'aigua d’alimentacié de la planta

Les accions dirigides cap a la consecucié d’'aquests objectius no sén res més que diferents
etapes per tal de millorar la gestié de l'aigua fins a arribar a I'equilibri entre les necessitats de
producci6 a la fabrica i els requisits ambientals. Segons els productes fabricats, el consum de
'aigua a les fabriques de tecnologies actuals pel paper d'impressio i escriptura es troba al

voltant dels 200 m%t de producte (web.textoscientificos, 2006).

L’Gs de fibres secundaries i/o alternatives com a matéria prima per a la indUstria paperera, si
bé presenta nombroses avantatges economiques i ambientals també té greus inconvenients
degut a la gran varietat de contaminants que aquesta materia prima introdueix en el procés.
Per tal de corregir aquest problema s'utilitza una major quantitat d’additius en el procés de

fabricacio.

Les principals fonts de contaminacié dels circuits de les aigiies en la fabricacié de paper i

cartrd son: les matéries primes fibroses, els additius i 'aigua d’alimentacio.

Els compostos presents en les aigies residuals de la indUstria paperera que poden
representar un major efecte sobre els sistemes biologics sén les resines de la fusta, els
clorofenols i els tanins. Aquests compostos expliquen la toxicitat en licors de pasta alcalina, en

efluents blanquejats i en efluents d’escorgcament, respectivament.

Els procediments convencionals per tractar aquests efluents impliquen técniques fisiques i
biologiques sense la degradaci6 completa de la matéria organica recalcitrant. Les noves
tecnologies avancades d'oxidacio, que es basen en la formacid in situ dels radicals OH, s’han
aplicat amb exit a la mineralitzacié completa de diverses classes de compostos organics que
provenen de la degradacié de la lignina. Aquests compostos son responsables del fort color

de I'efluent i sén molt dificils de degradar (Soares, C.H. et al., 1998).
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Les forces impulsores per la millora de la gestié de l'aigua a la indlstria paperera sén
variades: limitacions legals en I'abocament, la imatge corporativa de 'empresa davant I'opinio

publica, la pérdua de fibra i 'escassetat i el cost de tractament de I'aigua bruta entre d’altres.

1.2 Objectiu.

El present treball s'emmarca dins de I'acord de cooperacié en matéria de recerca signat entre
el LEPAMAP (Laboratori d’Enginyeria Paperera i Materials Polimers) de la Universitat de
Girona (UdG), i el Departamento de Celulose e Papel da Universidade Federal de Vigosa

(UFV) a I'estat de Minas Gerais, Brasil.

La motivacié d'aquest projecte neix de la ja coneguda problematica ambiental respecte a la
contaminacié produida pels reactius utilitzats en el procés de blanqueig de polpa kraft; i per la
necessitats de tractar-ne els efluents per tal de poder-los reutilitzar en un procés de tancament

del cicle.

Tenint en compte les consideracions anteriors exposades, en aquest treball es planteja com a
objectiu principal I'estudi de la tratabilitat dels efluents procedents del blanqueig de polpa kraft,

amb la finalitat de poder-los recircular en el mateix procés de blanqueig.

En particular, els objectius especifics son els seglents:

* Generaci6 al laboratori dels efluents procedents del blanqueig de pasta kraft
d’eucaliptus, simulant condicions industrials (es pretén assolir un grau de blancor
estandard del 90% ISO).

» Estudi de la resposta individual de cada efluent, segons la seqiiéncia de blanqueig

emprada, als tractament aplicats; i comparaci6 de la seva biodegradabilitat.

» Estudi de la resposta individual de cada efluents estudiat a la finalitzacié de cada un

dels tractaments.
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1.3 Metodologia.

En la primera part del projecte es porta a terme el blanqueig de pasta d’Eucaliptus Grandis
utilitzant quatre sequiéncies de blanqueig diferents: dues son utilitzades en [l'actualitat
(Z/IEDPO i Dyr(EP)D) i les altres dues es preveu que s'utilitzaran en un futur no gaire llunya
(ZQPO i DyrQPO). Es important destacar que tres de les seqiiéncies sén ECF (lliure de clor
elemental) i una, ZQPO, és TCF (totalment lliure de clor). Es pretén assolir una grau de
blancor ISO (International Standardization Organization) entre el 85 i el 90%. De cada

seguéncia de blanqueig es recullen els efluents produits a cada estadi del procés.

Es procedira a filtrar els efluents i a analitzar una série de parametres per la seva
caracteritzacio inicial: pH, DQO, DBOs, COT, AOX i color.

En la segona part es realitzara el tractament dels efluents recollits a cada seqiiéncia.
Primerament, es tracten els efluents mitjancant quatre reactors bioldgic sequiencials amb llots
activats durant un periode de un mes aproximadament. El temps de residéncia adoptat als
reactors per a cada cicle és de 12 hores: 9 hores de reaccio, 2 de decantaci6 i 1 de repos. Al
final de cada cicle s'analitzen els SST i la DQO per tal de poder realitzar el correcte

monitoratge i funcionament del procés.

Després es porta a terme el tractament dels efluents amb un agent oxidant: 0z4. En un inici,
per tal de poder determinar la concentracié d'ozé més adient, es realitzen uns tests amb cada

un dels efluents. Les concentracions testades sén de 100 i de 200 mg Oa/L.

A la finalitzacié de cada un dels tractament es duran a terme els analisi dels parametres

descrits amb anterioritat.

A la figura 1.1 es mostra l'organigrama de treball on les fletxes vermelles mostren el cami dels

efluents, des de la seva generacié fins a la seva disposicio final.
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Pasta pre-O

Blanqueig
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Caract. pasta Filtrat i caract.
efluents
Pasta qut, urea Tractament
blanguejada i map biologic
Caract.
efluents
0z6 » Ozonitzacio
Caract.
efluents

Efluent
tractat

FIGURA 1.1 - Organigrama del projecte.

1.4 Justificacio.

En els Ultims anys la demanda de paper ha augmentat considerablement. La produccioé de

pasta que es consumeix anualment no pot assumir la creixent demanda. Indirectament, aixo

indica una major quantitat d’efluents generats cada any, i una necessitat creixent de

tractament i disposici6 d’aquests.

L'aigua té molt importancia en els subsectors de fabricacio de pasta i paper, ja que s'utilitza en

gran part com a vehicle de transport de fibres i agents de fabricacié, per exemple en el procés

de blanqueig. El consum d’aigua s’ha reduit en els dltims anys gracies a la reutilitzacio i

recirculacid, i avui en dia es parla d’una fabrica lliure d’efluents o practicament lliure d’efluents.

La importancia i interés dels objectius proposats, aixi com els beneficis esperats del treball, es

resumeixen en les seguents aspectes:

» Enfortir la utilitzacié d’Eucaliptus com a matéria prima.

10
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Utilitzaci6 de tecnologia ECF i TCF, que suposa una millora en termes de contaminacio

en les sequiencies de blanqueig.

Utilitzacid d’oz6 en el blanqueig de pastes, incrementant la selectivitat de I'etapa i

produint efluents amb una menor carrega pol-luent.

Importancia dels assajos de tratabilitat dels efluents per millorar el coneixement de la
complexa quimica del procés de blanqueig i, I'optimitzacié del sistema de tancament del

cicle.

Estalvi economic de les empreses, ja que es podra recircular els efluents en el que

s’anomena cicle tancat, amb I'estalvi d’aigua que aixdo comporta.

Millora de la imatge corporativa de I'empresa, al ser respectuosa amb el medi ambient.

11
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Capitol 2

FABRICACIO DE PASTA DE CEL-LULOSA

2.1 Composicié quimica i estructura de la paretde  fibra.

La fusta és una substancia dura i resistent que constitueix el tronc dels arbres. Aquest
material té un elevat grau d’especialitzacié, i deu els seus atributs a la complexitat de la seva
estructura que esta travessada per una xarxa de cel-lules longitudinals (des de les arrels fins a
la copa) de diverses caracteristiques, que donen forma als tres components quimics basics
gue la formen: cel-lulosa , i components no cel-luldsics tals com: hemicel-lulosa i lignina ;
més altres compostos secundaris com els tanins, gomes, olis, colorants i resines -la proporcié

dels quals varia segons la font de fibra-.

Les fustes es poden classificar, des del punt de vista botanic, en dos grans grups: fustes
dures i toves. A grans trets, la fusta dels arbres caducifolis (eucaliptus) és fusta dura, i la fusta
de les coniferes (pi) és classificada com a fusta tova. Una diferéncia important és la longitud

de la fibra, les coniferes tenen la fibra més llarga.

Els arbres constitueixen la principal font de fibres naturals per més del 90% de la producci6 de
cel-lulosa a nivell mundial; el restant 10% és aportat per altres plantes, tals com pastures,
bambus, cotons, llis, canyes i altres (Smook, G.A, 1990). La major part de la fabricacio es fa a

partir de fibra verge tot i que la produccié de paper reciclat va en augment.

Els constituents quimics majoritaris presents en la pasta son els hidrats de carboni (cel-lulosa,

hemicel-lulosa) i lignina.

La cel-lulosa és un hidrat de carboni i un polisacarid. Aix0 significa que esta composta de
carboni, hidrogen i oxigen i, que conté moltes unitats de sucre. Es una fibra vegetal que
conforma les parets cel-lulars dels arbres i altres plantes, que representa el 50% de la seva
constitucio fisica. L'estructura quimica de la cel-lulosa esta formada per unions de molecules
de glucosa adherides entre si per la lignina, substancia que reforca les cél-lules i que els

confereix consisténcia i rigidesa.

12
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La cel-lulosa és una llarga cadena polimérica de pes molecular variable, amb férmula empirica
(Cs Hio Os)n en la que n és el numero d'unitats que es repeteixen o grau de polimeritzacio
(DP), tal i com es mostra a la figura 2.1. El valor de n varia amb les diferents fonts de la

cel-lulosa i el tractament rebut. El valor minim és de n = 200.

CH, OH CH,OH OH
H O, OH H o a H
H OH H
oy E— -0 0OH H H
OH H H R 0
H on OH CH,OH

FIGURA 2.1 - Estructura de la molécula de cel-lulosa. Font: Wikimedia commons.

Les hemicel-luloses s6n polimers de cinc sucres, que contrasta amb la cel-lulosa que és un
sol polimer de glucosa. La lignina és una substancia amorfa, altament polimeritzada. La seva

funcié principal és la de unid les fibres entre si.

2.2 Elaboraci6 de la pasta.

De manera generica, el procés productiu de la indUstria paperera segueix el seglient esquema
(figura 2.2).

| FUSTA | | PAPER USAT |
PREPARACIO DE LA PASTA PREPARACIO DE LA PASTA

Pasta SRS Pasta Quimi Trituracié i garbellat.

Trituracio, Estellat, digesti6 i

refinacié, garbellat garbellat de la

i espessiment de fusta.

la fusta.

- DISPERSIO EN CALENT O
| BLANQUEIG ] DESIR

BARREJA DE
PASTES
v E
PRODUCCIO DE PAPER

Introduccié d’aprest, argila i tint.
Garbellat, premsat, assecament, recobriments, calandratge i acabats (abrillantament,
tall, empaquetat)

FIGURA 2.2 - El procés productiu a la indUstria paperera. Font: (web.Terrassa, 2004)
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El pastejat és el procés mitjangant el qual la fusta es converteix en una massa fibrosa. Aquest
procés, on es trenquen les unions de l'estructura de la fusta, es pot efectuar mecanicament o
qguimicament; o bé per combinacions d’aquests tractaments; tal i com es mostra a la taula 2.1.

Del procés de pastejat en dependra la qualitat i les caracteristiques de la pasta obtinguda.

TAULA 2.1 - Descripci6 de les condicions dels tipus de pastejat. Font: Smook, G.A, 1990.

Mecanic Hibrid Quimic
Pastejat per energia Pastejat amb combinacions Pastejat amb productes
mecanica (poc o sense de tractaments quimics i quimics i calor (poca o
productes quimics i calor). energia mecanica. sense energia mecanica).

Rendiment entremig
(55-90%).
Polpes amb propietats
intermédies (algunes

Alt rendiment (90-95%). Baix rendiment (40-50%).

Fibres pures, llargues
(40-50%).

Fibres impures, curtes
(deébil, inestable).

aniques).
Bona qualitat d'impressio. - Menor qualitat d'impressio.
Blanqueig dificil. - Blanqueig facil.
Exemples: pasta mecanica
de mola, pasta mecanica Semi quimic al sulfit neutre i Medi alcali: Kratft,
de refinador i pasta kraft d’alt rendiment. Medi acid: Sulfit.

termomecanica.

L’objectiu del pastejat quimic (70% de la produccio) és degradar i dissoldre la lignina deixant
la major part de cel-lulosa i hemicel-lulosa en la seva forma intacta. A I'elaborar la pasta, els

enllacos dins de I'estructura de la fusta es trenquen mecanicament i quimicament.

La pasta proporcionada i amb la qual es treballara ha estat elaborada mitjancant el pastejat
quimic alcali, que és més interessant que l'acid, ja que les pastes obtingudes s6n més

resistents i permeten la recuperacio dels productes quimics utilitzats (Smook, G.A, 1990).
2.2.1 Procés de pastejat Kraft.

Hi ha diferents maneres de produir pasta de cel-lulosa, una de les més utilitzades i dominants

dins del tipus de pastejat quimic és la produccié mitjancant el procés kraft o al sulfat, tal i com

s’esquematitza a la figura 2.3. A causa de les propietats de resisténcia superior de la pasta i a
la seva aplicacié a totes les espécies de fusta, aquest méetode és el dominant arreu del moén

(“Kraft” és la paraula alemanya que significa resistent).
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Digestor continu
!. Licor blanc

Fila d'amuntegament
e Classificacid
rentat

-

Fusta Descorgador - Estellador '?

i, = B ) =

Turbo generador
YWapar per g adera

processos | Re eradora
Energia eléctr.
Vapur

perprncessns Cendres

Caustlfcacm

Ellanqueig
- Assecat!embalat
it e | P\"‘_] J
Cellulosa

FIGURA 2.3 - Procés general de producci6 de cel-lulosa kraft. Font: (web. papelnet, 2006)

El procés s'inicia quan els troncs de fusta son escorcats, estellats i enviats a una pila

d’amuntegament d’estelles per a la seva homogeneitzacio.

Des de la pila d’'amuntegament, les estelles son extretes, classificades i conduides al procés
de coccidé - en el digestor continu - amb licor blanc: una solucié alcalina d’hidroxid sodic
(NaOH) i sulfur de sodi (NayS). L'atac alcali causa la ruptura de la molécula de lignina en
fragments més petits. El fet de que normalment s'utilitzi el sulfat de sodi com a producte

quimic de reposici6 és la rao per la qual el procés kraft també s’anomena procés al sulfat.

La pasta de cel-lulosa és la resultant del procés de coccid, que es classifica, renta i blanqueja.

Una vegada blanquejada es procedeix al seu assecatge i embalatge final.

El licor blanc usat en la coccid, juntament amb la lignina dissolta es converteix en licor negre,
que es concentra per després ser cremat a les calderes recuperadores. La part organica del
licor negre (lignina i altres compostos de la fusta) produeix energia en el procés de combustio;
generant vapor que s'utilitza en la produccié d’energia eléctrica i, posteriorment en diferents
processos dins de la planta industrial. La part inorganica, les sals minerals (cendres), es
recuperen després del procés de combustié i son usades en l'etapa de caustificacié per

regenerar el licor blanc usat en la cocci6.
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Les escorces dels troncs de fusta, recuperades en els escor¢cadors, s6n cremades en les
calderes per poder per produir vapor i energia eléctrica, que seran usats pels diversos

processos productius de la planta.
2.3 Principis generals del blanqueig.

Ja es tenen dades historiques que a I'any 300 a.C. es realitzava el blanqueig del cot6 amb
calg. Les sequiéncies de blanqueig han anat evolucionant molt fins a I'actualitat, on ja es

produeixen sequencies lliures de clor, les TCF.

El proposit del blanqueig de pastes és eliminar la lignina i impureses residuals d’aquesta, per

tal d’obtenir un producte final net i blanc per a la fabricacié del paper.

El concepte de blancor es defineix com el valor numeric de reflectancia de un espécimen en la
porcié blava de I'espectre (457 nm) quan es compara la reflectancia, en la mateixa longitud
d’'ona, d’'un patré6 la reflectancia del qual és d’aproximadament el100%. Alguns exemples de

patrons utilitzats sén MgO, BaSO,, difusor d’absoluta refeccio ISO, etc.

La blancor del paper és fonamental per a la impressio, d’aqui la seva importancia. Es un
parametre que influeix en les impressions multicolor en les que la base neutra evita
alteracions del matis o en els colors de la tinta. En impressions en blanc i negre, també és
important degut a que pot afectar el contrast donat per la superficie del paper sobre I'efecte

visual de la impressié.

La brillantor és una propietat molt important que afecta I'aparenca del paper, en anglés
s’anomena brightness. La brillantor real es refereix a la lluminositat o reflectancia de I'espectre
pel paper. Depén de la mesura de reflectancia dels papers blancs o quasi blancs, a una sola

longitud d’ona de 457 nm.
No s’ha de confondre blancor amb brillantor, ja que no és una mesura colorimétrica.
2.3.1. Procés de blanqueig.

El blanqueig de la pasta és un procés que consta de varies etapes i mitjancant el qual es

refina i aclareix la pasta en brut. L'objectiu és dissoldre (pasta quimica) o modificar (pasta
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mecanica) la lignina fosca que no s’ha eliminat durant el procés d’elaboracié de la pasta,

mantenint la integritat de les fibres.

El color fosc de la pasta ve originat pels grups cromofors que conté i que son presents en la
lignina modificada i productes de degradaci6é de la lignina, en els acids hexelurdnics,
carbonils, en els extractius de la fusta (acids resinosos, acids grassos, etc.), i en els ions

metal-lics (Fe, Cu, Mn, etc).

Per tal de poder eliminar els grups cromofors es procedeix al blanqueig que ocorre per
oxidacid/extraccié6 amb reactius apropiats, que han de ser selectius i de baix cost i han
d’oxidar la lignina rapidament sense atacar els carbohidrats. Els oxidants més comuns son:
Cly, CIO,, CIO,, Hy0,, O, Os. | els agents d’extracci6 més comuns son: NaOH, Ca(OH),,
Na,COs.

En relaci6 amb els components de la polpa és desitjable que la cel-lulosa i 'hemicel-lulosa
siguin preservades durant el procés. | també que els extractius siguin eliminats o dissolts, i

que les particules siguin eliminades i/o descolorides.

El procés de blanqueig s’avalua a partir dels segiients factors:

» Eficacia: quantitat de “cromofors” que poden ser eliminats.

» Eficiéncia: quantitat de “cromofors” eliminats per unitat de reactiu consumit.

» Selectivitat: extensié de degradacié dels carbohidrats per unitat de “cromofor”

eliminat .

Una série de consequiencies a la pasta s6n associades al seu blanqueig: augment del grau de
blancor, pérdua de rendiment (3-10%), reduccié del grau de polimeritzacid, alteracio de la
composicio dels carbohidrats, reduccio del contingut de particules de resina i, augment de la
capacitat d'absorcié de la pasta. Normalment, en tot el procés de blanqueig es perd entre un 5
i un 9% de pasta, per tal d'arribar a un grau de blancor entre el 87 i el 90% ISO (Colodette,
J.L, 2004).
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Una sequeéncia de blanqueig pot ser dividida basicament en dues fases:

» Deslignificaci6 o preblanqueig: efectuada per l'oxidacié de la pasta seguit per

I'extraccio.

» Blanqueig: efectuat amb agents oxidants.

El procés de blanqueig és efectuat pas a pas en sequéncies de diversos estadis, que
consisteixen a mesclar la polpa amb reactius quimics i vapor, la reaccié d’aquesta mescla en
recipients adequats i el rentat de la polpa després de la reaccid. A la figura 2.4 es mostra un

esquema del que succeeix en un planta de blanqueig.

Reactius

; Gasos pel
Algua rentador

lVapor T
Polpa no Planta d_e Polpa
blanquejada blanqueig blanquejada

I

Efluent per
tractar

Efluent per
recuperacio

FIGURA 2.4 — Esquema de les entrades i sortides en una planta de blanqueig. Font:
Colodette, J.L, 2004

El tipus i nombre d’estadis de blanqueig depén de les limitacions pel que fa:

» ala protecci6 del medi ambient,

» allsfinal de la pasta blanquejada (qualitat),

» al'objectiu del grau de blancor,

» al procés de pastejat (kraft, sulfit),

« al tipus de material fibros (fibra curta, fibra llarga) i,

* al nimero kappa de la pasta marro.
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Capitol 3

REGENERACIO | RECIRCULACIO DELS EFLUENTS
3.1 Introduccio.

Tot i els avancos cientifics en arees com la biotecnologia, la reutilitzacié de les aigles
regenerades no és encara una practica comd. Fins al moment, la solucioé al problema de
subministrament d’aigua dins del sector hidraulic han recaigut basicament en arees de
coneixement com I'enginyeria civil o I'agricola, on les solucions estan enfocades cap a fonts
d’explotacié convencionals. La participacié6 d'altres corrents de coneixement permetran
canvis per tal d'incorporar la practica de regenerar i reutilitzar les aiglies industrials dins de la

gestio integral de l'aigua.

La practica de reutilitzar les aigles residuals té un origen ancestral que data des de I'época
Minoica, fa 5000 anys (Asano, T., 2001). Des de 1960 fins als nostres dies es considerada
I'época de les 3 R: regenerar, reciclar i reutilitzar. La planificacié de la reutilitzacié de les
aigles regenerades va comencar a principis dels anys 20 als Estats Units, concretament als
estats d'Arizona i California, destinant l'aigua a usos agricoles. Actualment, I'experiéncia
internacional en la regeneracio i reutilitzacié de les aigiies residuals és molt amplia. Es
important ressaltar que aquesta evolucié s’ha donat sobretot en els paisos desenvolupats, i
gue encara hi ha molts llocs del mén on segueixen reutilitzant les aiglies residuals sense cap

tipus de tractament.

En aquest moment, la regeneracio i reutilitzacié d'aiglies residuals adopta un paper de gran
importancia, ja que a més de solucionar el problema de contaminacio, permet augmentar la
disponibilitat del recurs sense necessitat de seguir explotant les fonts convencionals del

subministra d’aigua.

En l'actualitat, s’entén per “aigua regenerada” aquella aigua residual que després de ser
sotmesa a un procés de tractament, la seva qualitat és satisfactoria per un Us en particular
(Asano, T,. 1998).
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Actualment existeixen tecnologies que permeten arribar al nivell de qualitat de Il'aigua
adequat per a qualsevol Us al que es pensi destinar l'aigua regenerada. La literatura
demostra que a mesura que els requisits de qualitat de I'aigua s6n més exigents, el procés
de tractament es fa més complex i costds. Al mateix temps és important considerar que
gualsevol procés de regeneraciod requereix tenir en compte també la linia de tractament i

estabilitzacié dels subproductes obtinguts.

El desenvolupament actual en el camp de la tecnologia de regeneracido permet obtenir
efluents d’aigua regenerada de diferents qualitats, fins i tot amb un nivell tan alt com el de
aigua potable. Tot i aix0, el reciclatge de l'aigua és predominantment una practica d’us
industrial. Ara bé, segons les propietats de l'aigua els experts consideren que la reutilitzacié

es pot donar de forma:

» Directa o planificada: requereix l'existencia de canonades o altres mitjans de
conduccio per distribuir l'aigua regenerada que en garanteixi el control de la

propietat de l'aigua.

» Indirecta: succeeix quan lI'abocament d'un efluent, amb o sense tractament, és

dipositat en una massa d’aigua i aquesta és extreta aigies avall (Asano, T., 1998).

La reutilitzacié de l'aigua regenerada no és tasca facil, ja que ha de complir amb varis
requisits: que satisfaci la qualitat de I'aigua per I's que se li pretén donar, que no deteriori 0
afecti els ambients als quals arriba, que no causi problemes de salut als éssers que estan en

contacte amb l'activitat a la qual es destina i, que satisfaci el concepte de sostenibilitat.

El concepte de sostenibilitat involucra una desenvolupament economic que satisfaci les

necessitats del present, sense comprometre les de les generacions futures.

3.2 Millores tecnologiques en el procés de fabricac 6 de pasta.

El sector de la industria paperera té com a caracteristica més significativa el fet de ser una
industria pesant (en volum i complexitat), intensiva en capital i en energia i gran consumidora
d'aigua. Aix0 és més acusat en la fabricacié de pastes cel-luldsiques (obtencio de les fibres a

partir d'un vegetal) que en la de paper.
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Per aquest motiu ha incorporat de manera sistematica una serie d’avangos tecnologics per
la produccié de cel-lulosa, buscant augmentar I'eficiencia d’aquests processos i afavorir el

respecte pel medi ambient.

Per una part la utilitzacié6 d'aigua en la fabricaci6 de cel-lulosa ha disminuit de manera
significativa gracies a la incorporacié de millores tecnologiques. Aixd ha possibilitat que en
I'actualitat es consumeixi, per tona de cel-lulosa produida, només 40 metres cubics d'aigua, i
en els anys 80 el consum d’aigua per tona de cel-lulosa fluctuava entre 120 i 140 metres
cubics. Aixi mateix, la introduccié d’avancgos tecnologics ha permeés tancar el circuit, €s a dir,
reutilitzar majors volums d’aigua consumida, de tal manera que avui en dia a prop del 95%
de l'aigua utilitzada en els processos és purificada i reutilitzada i, netejada abans de ser

abocada als cursos fluvials. Només un 5% es perd per evaporacio.

La reducci6 de les emissions ha sigut un altre dels éxits registrats en la industria. El nivell de
AOX en els Ultims 20 anys ha baixat des de 8 kg/t a 0,2-0,5 kg/t de cel-lulosa, la DBO en els
Ultims 10 anys ha baixat de 15 kg/t a 1,5 kg/t de cel-lulosa, i els compostos sulfurats han

sigut reduits prop del 90% des dels anys 70 (web. aspapel, 2006).

Entre les tendéncies de millores tecnologiques que possibiliten una menor incidéncia

ambiental es poden esmentar les seglents:
 Producci6 de pastes crues més deslignificades (coccié prolongada o
deslignificacid posterior amb oxigen) que permetin un blanqueig TCF malgrat que

es produeixi una perdua en el rendiment.

e Tancament de circuits incorporant processos d'eliminacié de minerals i clorurs dels

filtrats de blanqueig.

* Millora de l'efectivitat dels agents de blanqueig mitjancant la incorporacié de

biotecnologies.

Aguestes linies generals d'evoluci6 del sector en els propers anys es desenvoluparan en el

marc de la Directiva de prevencié i control integrat de contaminacié (IPPC: Integrated
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Pollution Prevention and Control), obligatoria per a totes les fabriques de pasta i per a les de

paper i cartré de produccié superior a 20 t/dia (web. bibliotecnica.upc, 2006).

D’aquesta manera les empreses a través de la seva constant inversié en tecnologia punta i
de les cuidades practiques en els seus processos industrials, no només aconsegueixen la
produccid de cel-lulosa dalta qualitat, sind també reduir i neutralitzar els impactes

ambientals; complint les normes destinades a la proteccio del medi ambient.

3.3 La gestio de l'aigua.

Una bona gestié i recuperacio de les aigles residuals que provenen del procés pot afavorir
un estalvi en el consum d’aigua. Arribar a cabals d’abocaments molt baixos i, percentatges
de recuperaci6 i recirculacié d'aiglies elevats, pot representar un estalvi important pel que fa
al consum i a les despeses de condicionament de I'aigua d’abastament al procés. Qualsevol
actuacié en el sentit de controlar les pérdues d'aigua pot arribar a tenir una significacio

important en I'estalvi i el volum d’aigua residual a tractar.

En tot el procés de preparacié de les pastes de paper, aixi com en la maquinaria de
fabricacio de paper, I'is d’aigua és elevat i la carrega contaminant dels abocaments pot ser
elevada. Els parametres més caracteristics dels abocaments de les aiglies residuals els
trobem en la DQO, DBOs, matéries en suspensio, agents oxidants i determinats productes
guimics especifics. Avui dia és habitual disposar de sistemes de tractament previ de les
aigles residuals que permeten arribar a obtenir processos de recirculacié. Aquest és un
element clau per garantir la correcta gestié6 ambiental de la fabrica, amb importants estalvis

de consums d’aigua i d’energia.

L’evolucio de les diferents tecnologies de tractament de les aigles residuals fa necessari
avaluar amb detall la situacié de cada planta amb les diferents possibilitats existents, per tal

d’optimitzar els rendiments i costos associats als processos de depuracio.

El procés de rentat mai té una eficiencia del 100 %, certa quantitat de productes quimics i
contaminants, anomenats “carry over” sén arrossegats per la pasta en el seu recorregut pel
procés de produccié. Del grau d'eficiencia dels equips instal-lats dependra el “carry over”, a
més del consum de productes quimics, AOX i DQO residuals. D'aqui la importancia d’'un

rentat eficient.
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La producci6 de pasta de paper per via quimica, utilitzant clor elemental o productes quimics
gue produeixen clor elemental pel blanqueig, pot alliberar de forma no intencionada -a partir
de processos térmics que comprenen matéria organica i clor, i com a resultat d’'una
combustié incompleta o de reaccions quimiques- determinades substancies considerades

contaminants organics persistents. dibenzofurans

En concret dibenzoparadioxines i
policlorats (PCDD i PCDF), que son molt perilloses per a la salut perqué son toxiques,

resistents a la degradacié i bioacumulables.

El concepte de produccié més neta esta integrat com a Directiva IPPC mitjancant I'Gs de les

MTD (Millors Tecnologies Disponibles).

Les MTD es defineixen com les técniques més eficients i avancades disponibles per
'execucié d'activitats -aplicables a processos especifics- per evitar emissions i impactes

ambientals adversos, o quan aixo no sigui possibles, reduir-los (taula 3.1).

TAULA 3.1 — Reduccié d’'emissions a l'aigua — procés pasta kraft. Font: (web.mediambient.gencat,
2006)

MTD Objectiu / finalitat

Escorgament mecanic de la fusta en sec. Disminuir el consum d’aigua.

Augment de la deslignificacié prévia a I'etapa de

; o . . Disminuir la carrega contaminant abocada a
blanqueig, per mitja d’'una coccié ampliada o

modificada i afegint etapes addicionals d’oxigen.

Rentat eficient de la pasta de descarrega i
tamisatge d’aquesta en circuit tancat.

Blanqueig lliure de clor elemental (ECF) o
blanqueig totalment lliure de clor (TCF).

Reciclatge de part de I'aigua del proceés,
principalment alcalina, de la planta de blanqueig.

Control, contencié i recuperacio6 eficac dels
vessaments.

Depuracié i reutilitzacié dels condensats
procedents de la planta d’evaporacio

Instal-lacié d'una planta d’evaporacio de licor
negre i d'una caldera de recuperacié amb
capacitat suficient.

les aigies.

Disminuir la produccié de residus del consum
d'aigua.

Disminuir/eliminar els compostos
organoclorats (AOX) i de formacié de
cloroform.

Disminuir el consum d’aigua.

Minimitzar rebuigs.

Minimitzar rebuigs i estalviar aigua.

Tractar el licor addicional i la carrega de
productes solids secs. Evitar incidents
ocasionals amb efectes ambientals.
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MTD Objectiu / finalitat
Recollida i reutilitzacié de les aigiies netes de Minimitzar els rebuigs i estalviar aigua.
refrigeracio.
Subministrament de tines separadores d'una Evitar pics de carrega sobtats i trastorns
grandaria suficient per a lemmagatzematge dels  ocasionals en la planta externa de tractament
vessaments de licors als processos de coccid i la defluents.

recuperacio i condensats bruts.

De manera addicional a les mesures integrades en el procés, el tractament primari i el tractament
bioldgic de les aigties residuals son considerats com a MTD per a les fabriques especialitzades en
la producci6 de pasta kraft.

Al marge de les MTD establertes en el document BREF, es considera que la implantacio de
processos de reciclatge de les aigues residuals en la fabricacié del paper comporta diverses

millores al procés de fabricacid, com soén:
e Lareduccié de la demanda d'aigua.
* L'increment del rendiment productiu sobre les matéries primeres.

e L'augment de la temperatura de l'aigua a la maquina de paper per millorar la

separacio de I'aigua al moment de la formacio del full de paper.
No obstant aixo, el reciclatge de I'aigua també té alguns inconvenients, com son:

» Meés creixement biologic dins dels circuits interns d’aigua, fet que obliga a una
major desinfeccid. També pot augmentar la corrosié i provocar obstruccions de les
conduccions.

» Consum de productes quimics per tractar I'aigua.
» Inversions economiques i ocupacié d’'espai.
* Possibles problemes d’olors en el producte.

» Possibles problemes de taques per deposicidé de precipitats en el paper,

especialment per a les qualitats reciclades blanques.
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 Augment de les concentracions en mg/l de les substancies organiques
recirculades, que es tradueix en un major consum de en productes quimics del

blanqueig.

Malgrat aquests inconvenients, el balangc ambiental global pot ser favorable

(web.mediambient.gencat, 2006).
3.4 La contaminacio6 dels efluents

La planta de blanqueig és l'area que descarrega major carrega contaminant de les fabriques
de pasta. El volum i concentraci6 d'aquesta carrega depén de varis factors: sent el més
importants el tipus de fusta, el nUmero kappa de la pasta (contingut en lignina), les pérdues en
el rentat del blanqueig, la seqgiiéncia i dosis de productes quimics, el grau de blancor final

desitjat i el tancament dels circuits de la propia planta.

Els efluents procedents de la planta de blanqueig, on s'utilitzen productes quimics
blanquejadors amb un contingut de clor, contenen composts clorats amb enllagos organics,
mesurats com a AOX. Les aiglies que es generen a la indastria paperera porten molts
additius, necessaris per la fabricacié de paper: detergents, agents blanquejants, biocides per
evitar cultius microbians, antiespumants... tot plegat esdevenen aigiies molt contaminades i
amb una alta toxicitat. A més, aquestes aiglies també porten moltes particules en suspensio -
com sorra o altres impureses-. Per donar una idea, mentre que I'aigua dels rius té normalment
una concentracié mitjana de contingut organic total (COT) entre 5 i 10 mil-ligrams per litre, la
concentracié en l'aigua d'aquests circuits acostuma a ser de 5000 mil-ligrams per litre
(web.gencat, 2001).

La pasta de cel-lulosa esta exigint cada vegada més oxidacions per tornar-se més blanca,
aixo porta a un lleuger augment en els grups carboxilics i en les carregues electrostatiques
de les fibres. Aquestes carregues faran actuar la fibora com a una resina bescanviadora de
ions, absorbint tant els grups catidonics com els compostos polars. L’eliminacié d’aquests
compostos empeltats a la fibra és cada vegada més dificil, ja que és cosa del passat els
fabulosos rentats amb molta aigua neta que es feien. El resultat d'aixd és la necessitat
d’utilitzar altres compostos quimics per eliminar-los, augmentant més encara I'anomenat

“residu quimic” del procés.
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La presencia de totes aquestes substancies esmentades en les aiglies de procés no només
comporten un problema de contaminacié en cas de vessament accidental siné que, a llarg
termini, l'aigua «bruta» acaba afectant negativament la qualitat del paper resultant,
especialment pel que fa a la incorporacié de productes toxics en el producte final. Algunes
substancies abocades de les fabriques presenten efectes toxics sobre organismes aquatics.
Les emissions de substancies a les quals s’han aplicat colorants poden afectar de manera
negativa les espécies del medi receptor, i les emissions de nutrients (nitrogen i fosfor) poden
contribuir a la seva Il'eutrofitzacio. Els metalls extrets de la fusta s6n descarregats a baixes
concentracions, perd0 a causa dels fluxos elevats la carrega pot resultar d'importancia.
Mitjangant mesures en procés, s’ha assolit en gran part una reduccio significativa de les
substancies organiques, tant clorades com no clorades, en I'efluent de les fabriques de pasta
(web.gencat, 2001).

Potser l'estratégia més efectiva en la planta per reduir perdues és la major reutilitzacié i
recirculacié de les aiglies de procés. Hi sol haver, pero, una limitacié practica en el grau de

“tancament” causada per un augment de la temperatura i impureses (Smook, G.A, 1990).

L’eliminacioé de substancies organiques dissoltes (especialment les que donen color) afecten
de manera adversa la recirculacié de I'aigua de procés. Les sequéncies de blanqueig amb 0z6
sén una alternativa real a les sequencies clorades. Com a avantatges tenen que no
produeixen efluents clorats i aquests son lliures de components corrosius; fet que implica una

major facilitat per la recirculacié dels efluents.

Avui en dia, els rentats intensos amb aigua neta han sigut substituits per rentats amb filtrats
en contra corrent. Els llocs per col-locar aigua neta en el procés sén cada vegada més
escassos i, han de ser trobats amb saviesa i de la mateixa manera s’han d’escollir els punts
on purgar l'aigua contaminada amb el residu quimic. Les millors localitzacions per col-locar
aigua neta son al final del procés. Per exemple, en la fabricacié de cel-lulosa de mercat, I'Gltim
rentat de polpa succeeix a la maquina formadora de fulla, en la seva taula plana. Si el pH en
aquest moment sigues baix també, en el rang de 4-5, per exemple, es fara un ultim rentat
quimic de la polpa abans d’'assecar-la. Els filtrats o I'aigua blanca podrien ser tractats per

netejar-los, i aixo seria facil d’aconseguir.
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El resultat de tot aix0 és clar. S’ha de ser cada vegada més savi en les combinacions de les
etapes del procés i amb les seves purgues. Recordar que tot aix0 te costos involucrats i
causen impactes ambientals. Si es gestiona malament, es perjudica la polpa, els costos de
'empresa i el medi ambient. Tota aquesta situacié porta a situacions com a minim curioses.
Per exemple, quan a letapa final del blanqueig és una peroxidaci6, el pH és alcali.
S’acostuma a fer I'addici6 de l'aigua acida de SO,, per després seguir en la fabrica de paper,
s’eleva de nou el pH pel refinat i per la colada alcalina subsegiient. Resultat: cada vegada ens
esclavitzem més als productes quimics, és un llenca i posa interminable. Es millor separar les
aigles i tractar-les separadament en mini estacions de tractament de ‘aigua a la fabrica. Aixi a
cada aigua, la seva destinacio, el seu tractament. Hi ha molta aigua bona en les fabriques que

va a parar als efluents residuals. Amb molt poc elles es tornarien de nou aigties de procés.

Finalment, una altra alternativa seria la reduccio de les exigéncies qualitatives en el grau de

blancor i la neteja per molts del papers que s'ofereixen al mercat (Foelckel, A., 2005).

Es ressalta la importancia dels assajos de tratabilidad dels efluents pel millor coneixement de
la complexa quimica del procés de blanqueig, a més de una optimitzacié de sistema de

tractament.

El tractament primari dels efluents elimina particules en suspensié perd no elimina els
contaminants organics, aixi que aquests circuits acaben acumulant aigies amb
concentracions molt elevades de material organic toxic que només es podria eliminar
aplicant un tractament secundari o biologic. Aixd tindria diversos avantatges, com la
possibilitat d’abocar, en cas de necessitat, aigua al riu, ja que en aquest cas seria «aigua
neta». També permetria emmagatzemar tota I'aigua del circuit en un gran diposit o piscina
ad hoc - una opcid que el sector comenca a aplicar- en cas de neteja de les instal-lacions o

en cas d'aturada de les maquines.

L’aplicacié de tecniques de baix cost per recircular aigua a través de tractaments biologics té
com a objectiu coneixer les possibilitats d'aguesta alternativa per incrementar I'estalvi

economic i ambiental d'aigua en el procés.

Els processos de blanqueig de pasta kraft produeixen un tipus d’efluents biodegradables en

un sistema biologic seqiencial de llots actius. La composicié dels efluents no és molt

27



Estudi de la tratabilitat d’efluents procedents del blanqueig de polpa kraft Memoria

complexa i la quantitat de AOX és gairebé nul-la, degut a la utilitzacié de dioxid de clor per
clor gas (ECF).

El sistema biologic seqglencial utilitzat pel tractament dels efluents han sigut en general
bastant eficients en I'eliminacié6 de la DBOs. No obstant, si la carrega de compostos
organoclorats generats en I'etapa de blanqueig és molt alta, aquest procés secundari de
tractament pot col-lapsar per la baixa biodegradabilitat de la matéria organica dissolta, en
espacial si l'efluent conté lignines clorades d'alta massa molecular. Pero part daquest
problema existent s’ha resolt amb la incorporacié de noves seqiiéncies de blanqueig, on es

substitueix totalment el clor molecular per dioxid de clor.

Realitzant una sedimentacio prévia de I'efluent i una addicié/control de nutrients és possible la
biodegradacié aerobia dels efluents, amb Il'obtenci6 d'alts percentatges de degradacié
expressats en la DBOs, La fraccio recalcitrant de matéria organica que és capac de tractar-se

amb aquest tipus de tractament es pot tornar biodegradable a partir de I'ozondlisi.
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Capitol 4

MATERIALS | METODES

En aquesta capitol es detallen els métodes i les técnigues emprades en la realitzacié del
treball experimental del present estudi. S’especifiquen les diferents seqgiéncies de blanqueig
emprades, es descriu la instal-lacié experimental utilitzada per la realitzacié de la investigacio,
tals com detalls equipaments i materials utilitzats i procediments experimentals adoptats. Es

presenten també els metodes emprats per a la determinacié dels analisi dels efluents.

4.1 Matéria prima

La materia prima utilitzada en I'estudi és la fusta d’Eucalyptus Grandis. Préviament ha estat
deslignificada amb oxigen (pre-0O), tractament que consisteix en aplicar altes dosis d’oxigen a
la pasta per produir la oxidacio de la lignina. Els avantatges de treballar amb pasta pre-O s6n
que es redueix la carrega pol-luent, els cost dels reactius quimics i, permet I's de seqiiéncies

curtes.

La matéria prima, que es mostra a la figura 4.1, ha estat subministrada pel Departamento de
Celulose e Papel da Universidade Federal de Vicosa (UFV) al Brasil. Els valors obtinguts en
els assaigs empirics de la pasta, han sigut: 10,7 de index kappa, 45,92 % de consisténcia i
32,257 cP de viscositat intrinseca CED. La pasta s’ha obtingut mitjancant el procés de

pastejat kraft descrit a I'apartat 2.2.1.

FIGURA 4.1 - Pésfa d’éuéalipfus aeslignificédé amf) oxigen (pre-0).
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4.2 Caracteritzaci6 de la pasta.

Per caracteritzar les polpes es sol utilitzar els métodes d'assaig empirics. Per la
caracteritzacidé de la pasta s’ha determinat I'index kappa, viscositat intrinseca CED i el % de
blancor 1SO segons normativa ISO 302, ISO 5351/1 i ISO 3688 respectivament.

4.2.1 Determinacio de I'index kappa.

Indica el grau de deslignificacié de la pasta en el procés de blanqueig. Els components no
cel-luldsics reaccionen facilment en una solucié de permanganat en medi acid. La pasta
reacciona amb un volum conegut de solucié de permanganat sota condicions controlades, i la

guantitat consumida es determina mitjancant valoracié per retrocés.

4.2 .2 Determinaci6 de la viscositat intrinseca CED.

Una bona indicacié del DP de la cel-lulosa, que indica la longitud mitja de les molécules de
cel-lulosa, es pot obtenir per mesures de viscositat intrinseca d’'una solucié de cel-lulosa de
concentracié coneguda. Com a dissolvent s'usa la cuprietilendiamina (CED) degut a la seva
capacitat per dissoldre rapidament cel-lulosa i a la seva relativa estabilitat quimica; major que

altres dissolvents. Les mesures es realitzen en centipoise (cP).

4.2.3 Blancor 1SO.

Per tal de determinar el grau de blancor ISO la fulla de paper es col-loca en un fotodetector,
on és il-luminada amb llum difusa que es difracta i es transmet en totes direccions, mentre que
la reflectancia és observada en un angle perpendicular a la superficie del paper; tal i com es

mostra a la figura 4.2.

Aquests aparells es calibren amb un estandard de blancor coneguda i es col-loquen en
'obertura de la llum. Una vegada calibrats, es col-loquen les mostres formades per una pila
de fulles de mida adequada a I'aparell (amb una espessor suficient per no permetre el pas de
la llum a través de la pila) i, es prenen les lectures que donen els seus percentatges de

blancor.
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Fotodetector

Filtre

Llurn A

Mostra

FIGURA 4.2 - Fotodetector per mesurar el % 1SO de blancor de la fulles de paper.
Font; (web.uilmac, 2006)

Es determina prenent mesures de la reflectancia per les longituds d'ona de llum apropiada,
amb I'espectofotometre. La blancor es mesura com el valor de reflectancia, amb relacio al
patré d’'oxid de magnesi, a la regi6 del blau de I'espectre visible, a 'interval que es mostra a la
taula 4.1. Especificament a una longitud d’ona de 457 nm (tal i com es mostra a la figura 4.3).

TAULA 4.1 - Longituds d'ona de I'espectre proxim visible.

Color Longitud d’ona (nm)
Violeta ~ 380-430
Blau ~ 430-520
Verd ~ 520-565
Groc ~ 565-590
Taronja ~ 590-625
Vermell ~ 625-740

YO0 a ol
FIGURA 4.3 - Longituds d'ona de I'espectre proxim visible. Font: Wikimedia commons.

La prova de brillantor es va dissenyar per determinar I'eficiencia de blanqueig i per eliminar el
groc de la cel-lulosa. Resulta molt practic mesurar-la per una sola longitud d'ona, ja que les
cel-luloses del mateix tipus tenen corbes de reflectancia de I'espectre de forma semblant, i la

lectura en una longitud d’ona és suficient indicacié de la forma de la corba. En aquesta regi6
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del blau al violeta de longitud d’ona en la que 'increment de reflectancia amb el blanqueig és
major, cosa que fa del valor de la brillantor una mesura especialment sensible a I'eficiencia del
blanqueig. A més, també és una mesura adequada per mesurar I'envelliment del paper, ja
gue el seu canvi de color per aquesta causa o per degradacio térmica és major en les regions

del blau al violeta de I'espectre visible. Les unitats sén en %.
4.2.4 Reversio de color.

El métode usual per accelerar I'envelliment de la fulla de paper és col-locar un mostra a
I'estufa a 105°C, durant periodes de temps variables, exposada a llum ultraviolada. La pérdua
de blancor en punts o unitats % ISO entre la mostra inicial i “I'envellida” es pren com a mesura

de reversi6 i, és deguda al grau de lignina restant present a la fulla.

S’ha atribuit la reversio de la blancor en fulles de pasta quimicotermomecanica (CTMP) als
centres fotoactius de la lignina tals com grups fendlics i enllacos B-O-4 aril éter i a-O-4 aril
eter, com els més importants (DENCE, C. W. et al, 1996)

4.3 Recol-leccio dels efluents.

Cada una de les quatre sequeéencia del blanqueig esta composta per tres estadis, per tant, es
recollira una tercera part d’'efluent en la finalitzacié de cada un. Es a dir, uns 6 litres. Aixi
s'aconsegueix un efluent final que conté la mateix quantitat d'aigua a tractar en cada etapa.
Les substancies que han estat dissoltes en I'Ultim estadi sén mes fortament oxidades, i la
carrega contaminant d’aquestes etapes és menor. En total s’obtenen uns 18 litres de efluent
per a cada sequéncia. Es guarden en un congelador per tal de que les seves propietats

fisiques no es vegin alterades amb el temps.

Es procedeix a filtrar els efluents per tal de poder eliminar-ne les particules / fibres que s’han
pogut desprendre del procés de blanqueig i, que poden resultar molestes pels posteriors

tractaments. Es filtra amb una bomba de buit i un tamis de 0,45 micrometres.
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4.4 Caracteritzacio dels efluents.

A continuacié s’expliquen els métodes de determinacié escollits d'una llista de parametres, els
gue es consideren més representatius per a la caracteritzacio, per tal de poder caracteritzar

els efluents abans dels tractaments.
4.4.1 Determinacio del pH.

Es mesura el pH mitjancant un eléctrode de vidre connectat a un aparell pHmetre de

sensibilitat £ 0,01 unitats de pH i, s’agita la mostra a unes 500 rpm amb un agitador magneétic.
4.4.2 Determinacio6 dels SST.

La determinaci6é dels SST (Solids en Suspensié Totals) mesura la concentracié en mg/L de
solids que son retinguts per un filtre amb una determinada mida de porus. Es realitzen dues

repeticions i se'n fa la mitjana aritmética.

Es segueix el métode proposat per Standard Methods, 1995. Per la determinacié del contingut
de solids en suspensio totals, es posa una quantitat aproximada de 50 ml de mostra, es filtra
al buit en un tamis de 0,45 um, es deixa durant 24 hores a l'estufa i es torna a pesar. La

diferencia de pes entre una i I'altra pesada és la quantitat de solids totals.
4.4.3 Determinacio de la DQO.

La prova de la DQO (Demanda Quimica d'Oxigen) s'utilitza per mesurar el contingut en mg/L

de matéria organica de les aigties residuals i de les naturals.

Per a la seva determinacié es segueix el metode proposat per CPPA Standard — H 3P. Les
mostres seran filtrades en un paper de filtre amb una porositat mitjana de 1,2 um. La matéria
organica continguda en la mostra és oxidada en preséncia d'una quantitat coneguda de
dicromat potassic (K,Cr,O;) en un medi fortament acid. El sulfat de plata és addicionat com a
catalitzador de la reaccié i, el sulfat de mercuri per eliminar la interferéencia d'alguns
compostos inorganics. La reaccio inicial que usa el dicromat com agent que oxida es pot

representar de manera general per I'equacié 4.1 no balancejada.

matéria organica (C,H,Oc) + Cr,0; * — Cr"* + CO, + H,0 (Eq. 4.1)
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La prova es realitza a una temperatura elevada: s’agiten les cubetes i es col-loquen en un
termoreactor (TR 205) durant 2 hores a 148 °C. Es deixen refredar durant 15 minuts i es
procedeix a la lectura dels valors a I'espectofotometre (A =585nm). Amb les lectures
d’absorbancia obtingudes i amb I'equacié de la recta generada amb la solucié patré es

calculen els valors de la concentracié en mg Oy/L.

El poder contaminant d’'un efluent esta directament relacionat amb el contingut de materia
organica, que generalment és mesurat en termes de DQO i DBOs. La DQO és en general
més alta que la DBO ja que més components poden ser oxidats quimicament que els que

poden ser oxidats bioldgicament.

4.4.4 Determinaci6 de la DBO 5

La prova de la DBOs (Demanda Biologica d’Oxigen durant 5 dies), €s el métode classic per
mesurar la concentracié d’oxigen en mg/L que els microorganismes necessiten per oxidar
bioquimicament la matéria organica (Eqg. 4.2) en una mostra inicial i; en una altra duplicada,
després d’'una incubaci6 a la foscor i a 20°C durant un periode de cinc dies. La diferéncia
entre la concentracié d’oxigen es pren com a DBOs. Es calcula restant I'oxigen inicialment
dissolt del que s’ha obtingut després de la incubaci6. Donat que la mostra original pot retenir
només aprox. 9 mg /L, I'efluent ha de ser convenientment diluit per a qué el consum d’oxigen
durant l'assaig no excedeixi molt més de 7 mg O./L (és a dir, aprox. del 70 al 75% de

'esgotament).

Materia organica + 0, —» Matéria inorganica oxidada + CO, + H,O (Eq. 4.2)

Aquest parametre defineix el contingut de substancies biodegradables presents en l'aigua a
tractar. Aquesta prova té algunes limitacions. L'oxidacié bioquimica és un procés lent i
tedricament pren un temps infinit per acabar-se. Dins de un periode de 20 dies, I'oxidacio de
la matéria organica és propera al 95-99% del total. | en un periode de 5 dies I'oxidaci6 és del
60 al 70% del total; percentatge que es considera acceptable (els compostos organics

s’oxiden gairebé completament en aquest periode de temps).
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Els 20 °C sén els que es corresponen en un clima temperat, pero tenint en compte que ens
trobem al Brasil, amb un clima subtropical, s'usen 24 °C. S’ha de tenir en compte que les

taxes/quocient de les reaccions bioquimiques depenen de la temperatura.

4.4.5 Determinaci6 del Color.

Aquest métode de determinacioé de color CPPA Standard — H. 5P pot ser aplicat en efluents,
la coloracié dels quals estigui dins del rang d’'una solucié patr6 de plati — cobalt. Aquest

métode no és adequat per efluents que continguin colorants.

Els efluents obtinguts i la solucié patré posseeixen una longitud d'ona de la llum transmesa
del rang de 570-580nm. La longitud d’'ona de 465 nm i el pH de 7,6 sén utilitzats com a norma

per una determinaci6 d’absorci6 de la llum pels efluents.

El color dels efluents s’expressa en unitats arbitraries de color. Una unitat de color (C.U. Color
Unit) és equivalent a I'absorcié de la llum en la longitud d’ona de 465 nm, per una solucio

patré de plati — cobalt de 1 mg Pt/L.

L'espectrofotometre esta dissenyat per mesurar I'absorbancia relativa de les longituds d’ona
individuals (465 nm en aquest cas) de la llum transmeses a través de una mostra liquida fixa,

de la longitud de la trajectoria, connectada a una cel-lula de flux dins de I'analitzador.

S'ajusta I'espectofotometre per una absorbancia igual a zero, en una longitud d’ona de 465
nm, utilitzant aigua destil-lada com a “blanc”. Es Determina I'absorbancia, per duplicat, i
s'utilitza les mesures de les lectures d’absorbancia i la corba de calibracio. Se’n calcula les
unitats de color per I'equacio de la recta obtinguda amb la solucié patr6 com a valor de color
conegut. Es converteix la lectura dels valors de la intensitat de la longitud d’ona al valor de
I'escala apropiada de color, en aquest cas Pt - Co. Aix0 es realitza a través de una algoritme

guimic del software d’'analisi que es mostra a I'equaci6 4.3.

(Read(465)-0,00042857))/(0,00026189) (Eq. 4.3)
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4.4.6 Determinaci6 del COT.

Per la determinaci6 del COT (Carboni Organic Total) s'utilitza un analitzador de carboni
organic model. Es el contingut total de compostos organics, i s'obté mesurant el CO, produit

per la mostra en un forn a alta temperatura.

ElI COT és la materia organica total en una mostra expressada com a concentracio de carboni.
La proba del COT és especialment aplicable a concentracions petites de matéria organica.
Del COT es poden distingir dues fraccions: la dissolta (COTy) i la col-loidal. La determinacio
del COT, s’ha fet pel métode de combustié analitzant el COT de la mostra filtrada. Aquesta
proba es realitzada injectant una quantitat coneguda de mostra a una cambra de reaccio a
900°C que conté un catalitzador oxidant de plati. Els compostos organics presents a la mostra
s’oxiden a CO,. que es mesura directament mitjangant un analitzador d’infraroig no dispersiu.
L’acidificacié i I'aireaci6é de la mostra abans de I'analisi eliminen els errors degut a la preséncia

del carbd inorganic.

S’ha utilitzat un equip Shimatzu TOC 5000A. La unitat de mesura és de mg/L de carboni. El
calcul del COT és la diferéncia de valor del carboni total (CT) que proporciona la combustié
directa de la mostra, i el carboni inorganic (Cl) (carbonats, hidrogen carbonats, bicarbonats i
CO, dissolt) resultat de la combustié després d’acidificar la mostra amb acid fosforic. El
calibratge de I'equip es fa a partir de dues solucions patr6 de hidrogenftalat potassic pel CT i

d’hidrogencarbonat sodic més carbonat sodic pel Cl.

Les mostres recollides es van filtrar amb un pas de porus de 0,45 um abans de determinar-ne

el COT, aixi que els resultats obtinguts corresponen al COT dissolt (COTy ¢ o.45)).

El COT i el COT4 a més de ser parametres ambientals complementaris a la DQO i a la DBO:s,
sén parametres que cal conéixer a I'hora d'analitzar els compostos organics halogenats
adsorbibles en carbé actiu (AOX), perqué aquesta analisi presenta una limitacio pel que fa al
contingut de COT.
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4.4.7 Determinacioé de I'AOX.

Un grup de compostos organics, dels molts que es coneixen, és el dels que porten lligats
algun o alguns atoms d’halogen i s'agrupen amb el nom de compostos organics halogenats.
Sota aquest nom genéric s’engloba una gran quantitat de compostos amb caracteristiques
guimiques molt diferents. La seva toxicitat i biodegradacié és molt variada, igual que els seus

origens.

El métode d'analisi utilitzat és el dels compostos organics halogenats adsorbibles en carb6
actiu (AOX) ja que és el que inclou més compostos organics halogenats. Els avantatges
d’aquest analisi en comparacié amb altres és que afavoreix la quantificacié rapida i, que
aporta una mesura directa dels halégens. Com a desavantatge que dona una informacié

qualitativa limitada i no ens permet determinar la naturalesa del compost.

Per la determinacié de I'AOX s'utilitza un analitzador de compostos organics halogenats
absorbibles model Euroglas ECS 1600.

El procés d'adsorcié en carb6é actiu dels compostos organics halogenats es realitza pel
metode discontinu que es produeix mitjangcant I'agitacié6 de 100 ml de mostra (préviament
filtrada) en preséncia de 5 ml de solucié6 mare de nitrat sodic per eliminar els compostos
inorganics, amb 50 mg de carb6 actiu i acidificat a pH 2 amb acid nitric, durant una hora en un

erlenmeyer de 250 mL de tap esmerilat.

Posteriorment, la mostra es filtra en una unitat de filtracié sobre el gresol porés de quars per
recuperar el carb6 actiu amb els AOX adsorbits. La filtracié s’'accelera aplicant-hi una pressié

de gas (oxigen pur) de 2 bars sobre la dissolucio.

Previament a la pirdlisi, es realitza un rentat del gresol amb el carb6 actiu amb una solucié de
nitrat sodic, que permet separar les restes d’halurs inorganics adsorbits al carbd. El carbé
actiu amb els compostos inorganics es cremen en preséncia d'oxigen en un ambient tancat, al
forn a 950 °C. La combusti6 completa dels halogens organics els converteix en halurs

d’hidrogen, tal com s’esquematitza en la reaccié de I'equacio 4.4.
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Rl-CH-X(adS_) + O, ) —_— > HX(g) + CO, @t H,O () (Eq 44)

R2 950°C

En aquest procés de pirdlisi es desprenen gasos que sén arrossegats per un corrent d’'oxigen
que els fa passar per un rentador de gasos, que porta una solucio d'acid sulfaric que extreu el
vapor d’'aigua produit durant la combusti6 i refreda els gasos. Aquests gasos s'introdueixen en
una cel-la de valoraci6 coloumbimétrica que conté els electrodes i una solucié electrolitica

d’acid acetic glacial al 75% amb una concentracié constant d'ié plata aprox. de 107'M.

Quan els halurs d’hidrogen formats durant la combustié entren a la cel-la electrolitica
reaccionen amb el i6 plata i precipiten en forma d’halurs de plata, que sén molt insolubles en

la solucioé d’electrdlit utilitzada. La reaccid de precipitacié és mostra a I'equacio 4.5.

Ag+ + HXg—> AgXg) + H* (Eq. 4.5)

Aquesta precipitacié provoca una disminucié en la concentracié de plata en solucié, de
manera que es produeix coloumbimétricament una quantitat de plata igual a la quantitat
consumida en la formacié del precipitat. Aixi podem establir una relacié entre la plata

generada i la quantitat d’atoms halogenats adsorbits al carb6 actiu.

L'equip amb el que s’han realitzat les analisi t¢é un sistema que combina dos parells
d’eléctrodes introduits en I'electrolit. EI primer parell marca un potencial constant i és el de
mesura, que esta format per un eléctrode de referencia Ag/AgCI i un eléctrode indicador de la
plata. El segon parell esta format per un electrode de plata Ag (anode) i un de plati (catode),
que creen un voltatge que passa a través de la cel-la i que es manté igual al de referéncia. En

aquesta situacio es podria dir que la cel-la esta en equilibri.

L'entrada d’halurs produeix una reaccié amb la plata (Ag®) i precipita halur de plata (AgX).
Llavors la concentracié de plata a la cel-la baixa. Per tal de restablir I'equilibri I'electrode de
plata genera ions Ag® i produeix un augment de la intensitat de corrent que detecta I'equip

analitzador.
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La intensitat produida és integrada en funcié del temps i déna una corba en forma de
campana de Gauss. El senyal analitic ve donat en unitats de mil-licoloumbs (mC). Aplicant la

llei de Faraday, es transforma aquest senyal analitic a contingut en AOX expressat en mg/L.

El senyal obtingut en mC es transforma en unitats de concentracié segons la formula de

'equaci6 4.6.

_(Sn—S,)xMxE
[AOX]|(mg /L) = VT x D (Eq. 4.6)

On:

Sn: valor de la determinacié de la mostra [mC]

Sp: valor de la determinaci6 del blanc[mC]

M: pes atomic del clor (35,45 g/mol)

E: factor de correcci6é pel nombre d’electrons alliberats; pel clor = 1
V: volum de mostra [L]

F: constant de Faraday (96,48 C/mol)

D: factor de dilucié (volum d’extracte / volum de mostra)

4.5 Procediments experimentals.

A continuacioé es procedeix a descriure la metodologia utilitzada per la realitzacié del projecte,

que es dividira en tres parts.
4.5.1 Estadis de blanqueig i etapes oxidatives.

El procés de blanqueig de polpa kraft és efectuat pas a pas en sequencies que oscil-len de 2
a 9 estadis, tot i que les seqiéncies usades en el present treball pel blanqueig de la pasta

d’Eucaliptus Grandis son de 3 estadis.

Un estadi consisteix en la mescla de la pasta amb reactius quimics i vapor, la reaccié de la
mescla en recipients adequats i el rentat de la pasta després de la reaccié. Cada etapa de
blanqueig es defineix pel tipus de blanquejant, el pH (acidesa), la temperatura i la durada.

Després de cada una d'elles, la pasta s’ha de rentar per tal d’eliminar els agents blanquejants
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i dissoldre la lignina abans de passar a I'etapa seglient. El rentat exposa noves superficies a

l'accié de 'oxidant, reduint aixi, el consum de reactius.

La realitzacié de les diferents etapes acides i alcalines de blanqueig, en les quals es produeix
la dissoluci6é o activacio de les estructures de “cromofors” no eliminades durant el procés de

coccio de la fusta, serveix per blanquejar la pasta.

A la taula 4.2 es mostren les principals etapes de blanqueig i els simbols que les representen i

els reactius que s'usen en cada cas.

TAULA 4.2 - Simbols representatius dels estadis de blanqueig i reactius usats en cada estadi. Font:
Colodette, J.L, 2004.

Nom de I'estadi Simbol Reactius utilitzats
Extraccio alcalina E Soluci6é d’hidroxid de sodi
Dioxidacio D Soluci6 de dioxid de clor
Peroxidacio P Solucié aquosa de peroxid / alcali
Oxigenaci6 (0] Gas oxigen i alcali
Ozonolisi z Gas 0z6 (2-15% en oxigen)
L Tractament de la pasta amb quelant
Quelacio Q (EDTA, DTPA, etc.)
Extraccié oxidativa (E+P) Inclusio %e peroxu_j,a Festad
extraccio
Peroxidacio Solucié aquosa de peroxid / alcali
, (P+0O) .
pressuritzada més O,

A continuacié es descriure meés detalladament els estadis de les sequéncies de blanqueig

utilitzats per a la realitzacio de les quatre seqiéncies de blanqueig:

E : Extracci6 amb sosa caustica (NaOH). Converteix els compostos clorats en
substancies solubles. Aquesta etapa es sol acompanyar amb agents quimics com

I'oxigen i/o peroxid d'oxigen.

D : Dioxid de clor (CIO,). La seva acci6 és similar al clor, fort agent oxidant, pero el seu
efecte sobre les fibres és menys danyi. Des de el punt de vista ambiental genera menys

residus -1 kg. de CIO, equival en poder oxidant a 2,63 kg. de Cl, -. Tractament a mitja
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consistéencia en bosses de polietileé que s’introdueixen en un bany termoestatic a la

temperatura desitjada.

P : Peroxid de hidrogen (H,O,). S'usa com una etapa addicional de blanqueig, o per
reforcar I'etapa d'extraccié. Tractament a mitja consisténcia en bosses de polietilé que
s'introdueixen en un bany termoestatic a la temperatura desitjada. Es un dels agents
oxidants més recomanats per una gran varietat de sistemes, es pot aplicar sol o com a
catalitzador, no obstant, el peroxid a vegades no treballa amb algunes matéries

organiques.

El peroxid pressuritzat permet I'Gs de temperatures elevades i temps curts, fet que implica

un us més eficient del H,0..

Als lleixius recollits es mesura la concentracié de peroxid de hidrogen residual que permet
coneéixer exactament la quantitat de peroxid que s’ha consumit durant el blanqueig de la

pasta.

O: Oxigen gasos (0O,). Es usat tant en la etapa de deslignificacié per a reforcar I'etapa
d’extraccio (E). El seu poder oxidant és 4,4 vegades el del Cl,. La reaccio es realitza amb
un reactor d’'acer inoxidable perfectament hermétic i sota unes condicions d’'elevada
pressid. Es considerat com un agent que oxida de manera moderada, les seves

condicions de funcionament de baix cost fan que sigui una opcié6 atractiva.

Z : 0z6 (0s). Es l'agent que oxida fort, i que té la mateixa avantatge que l'oxigen i que el
peroxid. La majoria de problemes en I'Gs del tractament és la dificultat i la inestabilitat de

controlar el gas .

Toxicitat del gas 0z6. Potencialment, es podria dir que 1kg de 0zé equival a 1,7 kg de

CIlO,, condicio6 ideal si reaccionés tot I'0z6.

Q : Quelaci6 amb EDTA. Elimina o inactiva els ions metal-lics, obtenint una millora de

selectivitat de I'etapa prévia a aquest rentat acid.
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La capacitat de reduccié dels agents blanquejants dependra del nombre d'electrons que
siguin capacos de guanyar, tal i com es mostra a la taula 4.3. A més potencial d’oxidacid, més

capacitat de blanqueig de la pasta cel-lulosica.

TAULA 4.3 - Potencials d’oxidacio. Font: Colodette, J.L, 2004.

Reaccions e°
O3+2H" +2e < 0, + H,0 2,07
H,O,+2H"+2¢e < 2H,0 1,78
HCIO, + 3H" +4 e « CI' + 2 H,0 1,56
HOCI+H"+2 e < CI + H,0 1,49
HSOs + 2 H" + 2 € «<» HSO, + H,0 1,44
Cl, +2e < 2CI 1,36
ClO; + H" + & < O, + HCIO; 1,15
CH3COsH + 2 H" + 2 € «<» CH3COOH + H,0 1,06
CIO+H,0+2e < ClI+20OH 0,90
HO, + H,O+2 e « 30H 0,87
ClO,+2H,0+4e < ClI +40OH 0,78
0,+2H,0+4¢e — 40H 0,40

Cal tenir present que una seqiiéncia de blanqueig esta composta per estadis, i que cada un
d'ells ve representat per una lletra/simbol. S’ha portat a terme el blanqueig de quatre

sequeéncies de pasta d’eucaliptus kratft:

» les dues primeres seqléncies (Z/EDPO i Dyr(EP)D) sén utilitzades freqientment en

I'actualitat,

e i les dues ultimes (ZQPO i DyQPO) s'estima que podrien ser utilitzades de forma

habitual en un futur no molt llunya.

A continuacié (figures de la 4.4 a la 4.7) es mostra el procés de blanqueig de les quatres
seqgliéncies de blanqueig estadi per estadi. Les fletxes horitzontals sén el recorregut que
realitza la pasta al llarg de tots els estadis de blanqueig, que estan representats pels
requadres. Les fletxes de la part superior dels requadres simbolitzen els reactius afegits en
cada estadi. Com més llarga és la fletxa major quantitat de reactiu s'aplica. | finalment, les

fletxes de la part inferior dels requadres mostren el pH dels efluents obtinguts em cada estadi.
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ClO, H20>
NaOH
H,O
Pasta
R D blanquejada
v
Efluent Efluent
alcali acid

FIGURA 4.4 — Seqiiéncia Z/EDPO de blanqueig de pasta kraft.

L'0z6 és un excel-lent deslignificant i blanquejant de la pasta. No obstant, la seva reactivitat no
es limita a la lignina sin6 que tendeix a atacar els carbohidrats de la pasta molt més que altres
agents convencionals (clor o dioxid de clor) al ser menys selectiu. Per tant, la majoria
d’investigacions s’han centrat en I'is de I'0z6 al principi de la sequiéncia de blanqueig, quan es
requereix una extensa deslignificacié i la preséncia de lignina tendeix a protegir els
carbohidrats de l'atac. La pérdua de carbohidrats degut a la no especificitat, contribueix als
alts valors de DQO i COT. En aquesta aplicaci6 I'0z6 és ideal per substituir els primers estadis
amb clor de les sequencies tradicionals de blanqueig (Chandra, 1985). En estadi d’extraccio

després de I'estadi d'oz6 millora el blanqueig de la pasta (Liebergot, 1992).

C|02 HzOz CIOZ

Pasta
Pasta blanquejada

Efluent Efluent
acid alcalf

FIGURA 4.5 — Seqiiéncia Dyr(EP)D de blanqueig de pasta kraft.
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Les dues primeres etapes de la seqiéncia de blanqueig de la figura 4.5 fan funcié de
deslignificar i purificar la pasta amb molt poca accié de blanqueig. La major part dels
productes de reaccié de la primera etapa s’eliminen en la subseglent etapa alcalina (E) on

I'eliminacié de la lignina clorada i oxidada es realitza per solubilitzacio.

El primer estadi de dioxid de clor calent (Dyr) a alta temperatura/temps (90/120) i baixa
consisténcia és més eficient que el de clor convencional (C). Es redueixen els costs dels
productes quimics de blanqueig i la formaci6 de clorats organics en els efluents de blanqueig
ECF (K.M.M. Eiras et al, 2003).

Os NaOH H202

Pasta
Pasta blanquejada

v

Efluent Efluent
acid alcali

FIGURA 4.6 - Sequéncia ZQPO de blanqueig de pasta kraft.

Els agents quelants son utilitzats fa bastant de temps a la industria degut a I'activitat dels ions
metalls de transicid, sense permetre la seva precipitacio. Aquests ions metal-lics sén capacos
de catalitzar la descomposicié del peroxid d’hidrogen en radicals lliures. El blanqueig TCF
actualment nomes és possible com a tractament de polpa amb quelants, abans de I'estadi

amb peroxid (web.teclim.ufba, 2003).

L'estadi Q s’usa per eliminar els metalls quelats solubilitzats de la pasta. Aquests agents son

anomenats estabilitzadors del blanqueig.
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El peroxid s'usa sota condicions severes (90°C) en les Ultimes etapes per proporcionar un

increment marginal del grau de blancor i millorar la seva estabilitat.

Per reduir la pérdua de peroxid d’hidrogen a través de la descomposicié catalitzada per un
metall, les seqliiéncies modernes de blanqueig controlen el nivell de ions metal-lics lliures a

través de I'addici6 d’'agents quelants tals com 'EDTA.

C|02 NaOH HzOz

Pasta
Pasta blanquejada

v

Efluent Efluent
acid alcali

FIGURA 4.7 — Sequencia DytQPO de blanqueig de pasta kratft.

La utilitzaci6 d’estadis com el PO en la figura 4.7 serveixen per reduir la demanda de dioxid de
clor en I'etapa inicial. Un component clau en la minimitzacio de la utilitzacié del dioxid de clor
en cada sequéncia es la utilitzacio del peroxid d’hidrogen per a les reaccions de brillantor. El
desenvolupament d’alguns processos de blanqueig de l'any 2001 usant peroxid, han
incrementat I'eficiencia del PO per I'obtencié de polpes kraft amb un grau de blancor més
elevat (Anderson, J. et al, 1996).

4.5.2 Tractament biologic seqliencial de llots activ. = ats.

Els assajos inicials i I'operacié del sistema van ser iniciats el dia 7 de setembre de 2005 i
finalitzats el 10 de octubre de 2005, funcionant un total de 29 dies (apartat 7.1.1). Abans
d’iniciar I'operaci6é del reactor, van ser realitzats una serie d’analisi per tal de conéixer les
condicions inicials dels efluents a tractar. El temps de residéncia adoptat va ser de 12 hores
cada cicle: 9 hores de reaccid, 2 hores de decantacidé i 1 hora de repos. Per tenir més

informaci6 del tractament veure Annex B.
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El model fisic utilitzat es basa en un principi d’operacié simplificada, restringint I'is de
sistemes de bombeig. Consisteix en un termoreactor que s'omple amb aigua i que manté
constant la temperatura indicada al llarg del temps (la temperatura ambient del Brasil es
considera de 24 = 1°C). A dins s’hi col-loca una reixeta dins de la qual s’hi col-loquen els

guatre reactors de mig litre de capacitat cada un; tal i com es mostra a la figura 4.8.

L'aire als reactors es subministra per un petit bufador a través de difusors porosos, i la
distribuci6 es realitza mitjancant un dispositiu regulador d’aire, preparat de tal manera que en
permet una distribucié uniforme a través del reguladors. El contingut d’oxigen dissolt es manté

entre 1 i 2 mg/L per tal d’assegurar la correcta aireacio del reactor.

El reactor sequencial disposa d’'una operacié simplificada en quatre etapes: alimentacio,
reaccio, sedimentacio i descarrega. A la primera fase d'alimentacioé el reactor és alimentat
amb un volum predeterminat d’efluent a tractar. Al principi de la fase de reacci6, on el reactor
€s agitat a través de l'aireacio, 'altra concentracié de substrat és el resultat de I'alta activitat
metabdlica, que promou l'eliminaci6 de matéria organica. El temps necessari per a que

aquesta fase sigui completada depén de varis parametres:

» Composici6 del substrat

Qualitat desitjada de I'efluent

Concentracié de biomassa

* | temperatura de reaccio

A la figura 4.9 es mostra la fase de decantacié que permet als llots sedimentar rapidament al
decantador. Després del periode de temps que dura la decantacié complerta dels llots actius,
té lloc la fase de descarrega: el descart de sobrenedant i la permanéncia de la manta de llots

al fons del decantador.

Aquests llots es retornen al reactor amb la quantitat predeterminada d’efluent a tractar per tal

de que comenci de nou el seglent cicle.
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Reguladors aire

Alimentacié aire

Reactor

Termoreactor

Llots

Decantador

Suport

Tub desguas

FIGURA 4.9 - Fotografa dels decantadors utilitzats.

Als reactors, de mig litre de capacitat cada un, es treballa amb una relaci6 F/M constant

mitjangant I'addicié de nitrogen, en forma de urea, i fosfor, en forma de map (agafant com a
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referéncia la relaci6 DQO/C:N:P de 100:5:1), amb una produccié de SST constant en el
temps. S’ha establert un limit d’aquest parametre de + 200 mg/L per sobre del qual es
procedeix a extreure una quantitat de llots, i per sota del qual s’afegeix llots per a que el

sistema torni a I'equilibri, tal i com es mostra a la taula 4.4.

TAULA 4.4 - Limit del rang acceptable de SST per cada seqliéncia.

Seqiiencia blanqueig  SST (mg/L) Rang acceptable (mg/L)

Z/EDPO 2520 2320-2720
Dur(EP)D 2600 2300-2800
DirQPO 2295 2095-2495

ZQPO 1610 1410-1810

El llot activat innocu prové de un reactor airejat en continu en el laboratori que ha sigut
alimentat amb efluent del blanqueig. Es varen deixar decantar els solids i, se’n va calcular el
volum total. Partint d’aquest valor: 8000 mg llot/L i coneixent les demés variables, es
substitueixen els valors de cada sequliéncia a les seguents formules (Eq. 4.7 i 4.8) per tal de

coneéixer els volums d’efluent a aplicar a cada cicle.

DQOXVe _ 35 (Eq. 4.7)
SST xV,
V, =05-V, (Eq. 4.8)

On:

DQO: Demanda quimica de oxigen [mg O»/L]
VEe: Volum efluent [L]

V: Volum llot [L]

SST: Solids en suspensid totals [mg llots/L]

El monitorament dels reactors va ser realitzat a través de les analisi dels SST i de la DQO a la
finalitzacio de cada cicle (figura 4.10). Per la mesura dels parametres es barreja I'efluent
tractat del reactor amb una vareta de vidre per tal de barrejar-ne el contingut i es prenen les
mostres diaries. La resta d'analisi varen ser realitzades al final de cada procés segons la

metodologia explicada a I'apartat 4.4.
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FIGURA 4.10 — Monitoratge dels efluents.

4.5.3 Tractament d’oxidacié amb 0z6.

L'0z6 ha sigut estudiat durant anys per varis autors ja que és un compost que no conté clor,
gue és un potent dissolvent de la lignina i, que produeix I'efluent que té el potencial de ser

reciclat a la fabrica.

La fotocatalisis heterogenia i el tractament amb 0z6 han estat métodes usats amb exit per
eliminar baixes concentracions de contaminants organics i halo-organics en l'aigua. Les
reduccions del nivell de AOX, COT, DQO i color sén usats com a indicadors de I'eliminacié de

contaminants organics.

Per la produccio d'oz6 s'utilitza el generador d'oz6 (OZONIZER — SG 01A) on la pressio de la
cél-lula és fixa a 0,5 kgflcm® i la del regulador a 1,0 kgf/lcm?® L'alimentacié d'oxigen del

generador es manté a 1,0 kgf/lcm®. Es deixa estabilitzar la maquina durant 5 minuts.

La manera més comu de generar 0z6 és pel pas del gas oxigen a través de una descarrega

eléctrica, tal com s’observa a la reacci6 de I'equaci6 4.9.

O, +e¢ ——» 20+¢€
20+ 20, —» 205 (Eq. 4.9)
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Es prepara un solucié per tal de poder mesurar I'0z6 teoric: 1500 mL d’aigua destil-lada, 300
mL de H,SO,4 4N i 60 mL KI 0,1 N.

Es regula la intensitat de produccié del generador a 1,65 per tal d’aconseguir una
concentracio de 0z6 entre 8 i 12 mg/min. Es deixar estabilitzar el generador durant 10 minuts
i, llavors es procedeix a borbollejar I'ozé durant 3 minuts en 600 mL de solucié i es titula amb
tiosulfat de sodi 0,1 N. Per tal de calcular la quantitat d'oz6 teoric es procedeix a utilitzar

I'equacio 4.10.

Teoric d'0z6 (mg/min) = 2,4 x titulacié (mL) / 3min (Eq. 4.10)

El residual d’oz6 es calcula 2,4 x volum tiosulfat de sodi 0.1 N.

En un inici, per tal de poder determinar la concentracié d'oz6 més adient, es realitzen unes
proves amb cada un dels efluents. Les concentracions testades sén de 100 i de 200 mg/L. Es
conclou que la concentraci6 més adequada és la de 100 mg/L pels quatre assajos, ja que
amb les analitiques posteriors s'observa que els valors d’'eliminacié de la DQO i DBOs no sén
significatius i, no compensa la quantitat d'ozé que s’ha d'utilitzar de més per la reduccio

obtinguda.

L’'ozonolisi ha estat portada a terme en una proveta de Pyrex de 1 litre de capacitat
(anomenada reactor aigua) a la qual s’ha acoblat un difusor per tal de qué I'0z6 hi pugui
borbollejar. El reactiu borbolleja a través de I'efluent el temps suficient per I'aplicacié de la

concentracio desitjada, tal i com es mostra a I'esquema de la figura 4.11.

En cada experiment, un volum del 900 mL d’efluent amb pH conegut s’ha posat dins de la

proveta, on la temperatura i el gas que borbolleja han sigut fixats préviament.

Quan es procedeix a realitzar el canvi de I'efluent a la proveta/reactor, es tanca la valvula V1a
i es desvia I'0zé a un reactor / erlenmeyer de retencié. Es treballa sota la campana extractora,

aixi en cas de que es produis alguna fuita immediatament sera expulsada a I'exterior.

En els contenidors que es mostren a la part esquerra de la figura 4.11, anomenats botella de
Kl, s’hi emmagatzema la solucié que reté '0z6 residual. | que es procedira al seu calcul per tal

de conéixer la quantitat d'ozé que no ha reaccionat amb I'efluent.
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A L' EXTERIOR

AMBEI

A I' EXTERIOR

FIGURA 4.11 — Esquema de la instal-lacié de tractament amb 0z6.
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Capitol 5

RESULTATS | DISCUSSIONS

En aquest capitol es tracten els resultats obtinguts en aquest treball, es divideixen en dos
apartats. En el primer es discuteixen els resultats del procés de blanqueig i, en el segon

s’expliquen els valors obtinguts dels processos de tractament dels efluents.

5.1 Blanqueig de la pasta.

En la primera part de I'estudi, on s’ha dut a terme el blanqueig de la pasta cel-luldsica,
I'objectiu especific buscat era aconseguir una blancor ISO entre el 85 i el 90%. Les condicions
de cada seqliéncia de blanqueig han sigut donades: consisténcia, temps, temperatura, pH i

pressio de la reaccio (Annex A).

Els tests efectuats abans de realitzar tota la sequéncia de blanqueig han sigut decisius per
poder determinar la dosis de reactius necessaris en cada cas. En I'lGltim estadi de cada
segliéncia s’han utilitzat tres concentracions de reactiu diferents, per tal de testar quina seria
la més adequada per l'obtencié del grau de blancor ISO; i aixi poder reduir els costos
d’'operacio. El consum de reactius quimics durant el blanqueig esta fortament influenciat pel
color d’'origen de la pasta. La concentracio elegida s’ha marcat en verd a les taules de I' annex
A.

En les quatre seqiiéncies els test de blanqueig de pasta kraft s’aconsegueix el grau de
blancor ISO del rang esmentat. Pero la reproduccié dels resultats no és la mateixa quan es

procedeix a tractar tota la quantitat de pasta restant.

En les sequencies Z/EDPO i Dyr(EP)D s’aconsegueix un tant per cent de blancor 1ISO del 90.2
i 90.3 per cent respectivament. No obstant, en les sequéncies ZQPO i DyrQPO s’assoleix un
grau de blancor menor, 85.1 i 87.2 % respectivament. Aquest fet pot ser degut a que en I'tltim
estadi PO, el reactor utilitzat (d'al-leacié metallica) difereix del que es va utilitzar per a realitzar
els tests (reactor de vidre). Una altra possible interferéncia en els resultats podria residir en
gué el reactor no estigués suficientment net o0 a qué en una part d'aguest, que esta

lleugerament esquerdada, es produis catalisis de superficie.
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Segons aquest concepte, certes reaccions es poden produir més rapidament en preséencia
d’una substancia estranya a la reaccié. En aquest cas, part del peroxid d’hidrogen s’hagués
perdut reaccionant amb la part del reactor lleugerament trencada; de tal manera que l'efecte
blanquejant d'aguesta espécie no hagués actuat en tota la seva capacitat. La inestabilitat del
peroxid s'incrementa a temperatures elevades (90°C), on les reaccions secundaries
indesitjades poden adquirir major significacié, especialment en presencia de ions de metalls

pesats.

L’aplicacié d’agents quelants, tals com el MgSO,, proporcionen una proteccié addicional en
front dels cations metal-lics dins del digestor, i guarden contra la descomposicié del peroxid i

prevenen les excessives perdues de viscositat de la pasta (Anderson, J. et al., 1996).

S’hipotetitza que els agents quelants desactiven els ions del metalls de transicié fixant-los en
els llocs de coordinacié del i6 metal-lic que participa en les reaccions de descomposicié del
peroxid (D. Lachenal, 1996).

5.2 Caracteritzacio6 dels efluents.

En la segona part de I'estudi, s’ha procedit a la caracteritzacid inicial dels efluents recol-lectats

(taula 5.1) durant les etapes de blanqueig.

TAULA 5.1 - Caracteritzacio inicial dels efluents.

Caracteristiques Sequeéencies

ZIEDPO Dyr(EP)D DyTQPO ZQPO
pH 9,51 3,12 6,8 6,26
DQO, mg/L 1287 706 1124 1349
DBOs5, mg/L 640 267 519 479
Color, mg Pt/L 560 395 560 331
AOX, mg/L 1,49 9,30 5,18 0,28
COT, mg/L 533 271 451 510

Els pH obtinguts en la caracteritzacié inicial sdbn d'esperar si es té en compte la quantitat
d'efluent i 'acidesa esperada en cada estadi del procés de blanqueig (tal i com es mostra a
les figures de la 4.4 a la 4.7). S’han barrejat els efluents procedents de cada estadi sense
analitzar-se per separat degut a la manca de temps; per tant, no s’ha estudiat les possibles

interaccions que se’n poden derivar.

53



Estudi de la tratabilitat d’efluents procedents del blanqueig de polpa kraft Memoria

DQO

1400
1200+
1000+
800
600
400+
200+

mg/L

Z/EDPO ZQPO DHTQPO DHTEPD

Seqliéncies Blanqueig

FIGURA 5.1 - Grafic de la concentracio de DQO inicial a I'efluent en les
guatre sequiéncies de blanqueig.

A la figura 5.1 es mostra que els valors de la DQO es poden considerar elevats (alt contingut
de materia organica) i sén similars excepte el valor de la sequiéncia Dyr(EP)D que és aprox.
un 43 % més baix que els altres (taula 5.1), i es pot considerar entre mitja i alt. L'explicacié
d’aquest fet podria tenir lloc en el tercer estadi de la sequéncia, on s'aplica I'estadi D, en
comptes de PO present a les altres seqiiéncies. En un estudi etapa per etapa dels efluents del
blanqueig es pot observar que les etapes que produeixen més DQO sén les que contenen
0z0 i peroxids (Colodette, J.L, 2004).

DBOs5
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400+
300+
200+
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mg/L

Z/EDPO ZQPO DHTQPO DHTEPD

Sequeéencies Blanqueig

FIGURA 5.2 - Grafic de la concentracié de DBOs inicial a I'efluent en les
guatre seqiiéncies de blanqueig.
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La caracteristica predominant dels efluents (figura 5.2) sén l'elevat contingut de matéria
organica, que causa l'elevada DBOs La DQO dels efluents és en general més alta que la
DBOs ja que més components poden ser oxidats quimicament que els que poden ser oxidats
biologicament. En aquest cas també la sequiéncia Dyr(EP)D té el valor més baix. En alguns
casos és possible fer una correlacié entre DQO i DBOs. Fet que resulta Util, ja que la DQO es

pot determinar en tres hores i per la determinacié de la DBOs es necessiten 5 dies.

A la taula 5.2 s’observa la relacié 0,5 < DBOs/DQO < 0,3 que indica que els efluents seran
biologicament tractables a llarg termini en condicions aerobiques; tot i que s’aconsella realitzar
estudis addicionals per assegurar la seva biodegradabilitat, com es mostra a la taula 5.3. Les
sequencies Z/EDPO i D4rQPO son les que presenten un valor més elevat, fet que indicar que
la matéria organica que contenen sera mes facil de degradar. També son les que tenen més

color.

TAULA 5.2 — Relacié DBO/DQO inicial dels efluents.

Caracteristiques Sequéncies
Z/IEDPO Duyr(EP)D DyrQPO ZQPO
DBOs5/DQO 4,9 3,8 4,6 3,6

TAULA 5.3 - Relacié de la DBO/DQO de les aigues industrials. Font: MMA.

Relacié DBO s/DQO Concepte Métodes de tractament aplicables

Major que 5,0 Degradable Fisico-quimics

Fisico-quimics - biologics, depenent

Entre 3,0i 5,0 S’aconsella realitzar estudis . -
dels estudis addicionals

Menor que 3,0 No degradable Fisico-quimics o biologics

La major part de la DBO i el color de les operacions de blanqueig es concentra a les etapes

de cloracid i extraccié alcalina (Smook, G.A, 1990).

A les figures 5.3 i 5.4 s’observa que a la sequencia TCF: ZQPO, I'etapa amb 0z6 és bona per
baixar la carrega contaminant pel que fa referéncia al color i a ’TAOX de I'efluent. La seqiiéncia
Dyr(EP)D com era d'esperar és la que conté més concentracid de compostos organics
halogenats degut a que posseeix dues etapes D de dioxidacié. Els altres valors d’AOX es

poden considerar despreciables.
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FIGURA 5.3 - Grafic de la concentracio de color inicial a I'efluent en les
guatre seqiiéncies de blanqueig.
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FIGURA 5.4 - Grafic de la concentracié de AOX inicial a I'efluent en les
guatre seqiiéncies de blanqueig.

Les sequiéncies amb 0z6 posseeixen també un fort estadi final de peroxidacio (elevada dosis
de peroxid), que tendeix a produir matéria organica recalcitrant, per la dissolucié alcalina
d’algunes substancies de pasta que son de dificil biodegradacié. D’aguesta manera s’explica

a la figura 5.5 una concentracié de COT més elevada en els efluents (Colodette, J.L, 2004).
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FIGURA 5.5 - Grafic de la concentracié de COT inicial a I'efluent en les
guatre seqiiéncies de blanqueig.

L'etapa alcalina de peroxid utilitzada pel blanqueig de les polpes tractades amb 0zé al primer
estadi, dona com a resultat I'oxidacié degradativa dels carbohidrats i aixi contribueix als valors
més elevats de DQO i TOC en I'efluent (taula 5.1).

5.3 Tractament dels efluents.

Una vegada analitzades les caracteristiques inicials dels efluents es procedeix al seu
tractament biologic en un sistema seqiencial de llots activats. Els parametres monitoritzats al

llarg dels cicles sén: DQO i SST (figures 5.6 i 5.7 respectivament).

Tal i com s’observa a la figura 5.6, I'eficiencia d’eliminacié de la DQO augmenta als primers
cicles del tractament bioldgic sequliencial tal i com és d'esperar, fins que s’estabilitzen al quart
cicle totes les sequencies. Algunes sequencies (Z/EDPO i Dyr(EP)D) han tingut una operacio
més dificil al llarg dels cicles, per aquest motiu s'observen els pics a la grafica, pero de
seguida ha estat corregits al seglient cicle; no afectant al resultat final del tractament biologic.
Es considera que el tractament dels efluents es mantenen estables al voltant del 70%
d’eliminacid, com s’observa a la taula 5.5 (pagina 60), mesura que es considera acceptable en

aquests casos.
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FIGURA 5.6 - Grafic de I'evolucié de la DQO al llarg del temps.

La tendéncia de I'evolucié de la DQO és a la baixa, i s’obté un resultat d’eliminacié de matéria
organica satisfactori per les quatre seqiiéncies de blanqueig. Al comparar la DQO mesurada
al comencament del tractament s'observa una disminucié percentual major en la seqiéncia
ZQPO i menor en la seqiiencia Dyr(EP)D. Aquesta Ultima sequéncia és la que ha donat més
problemes d’estabilitat i eficiencia, segurament aquest fet és degut a que al comengament de

I'experiment la concentracié de matéria organica a ser degradada era menor.

A la figura 5.7, pel que fa referéncia a la progressié de I'evolucié del solids és acceptable.
Durant el periode de temps que es va realitzar I'experiment va haver-hi problemes entre els
cicles 8 i 13, que es varen solucionar posteriorment. Van ser ocasionat per un error de
mostreig: diferent metodologia a I'hora de prendre les mostres de solids dels diferents
reactors.

Es pot considerar que les sequencies han evolucionat paral-lelament, la més problematica ha
estat la Dyr(EP)D. Des del principi s’ha observat un major nombre de llots en forma solida
flotant dins del reactor, en un inici per problemes en l'aire d’alimentacié que una vegada
solucionat el problema s’han anat arrossegant durant tot el periode de temps que va durar
I'experiment. Tot i aix0, es pot considerar que totes les sequiéncies han evolucionat de forma
estable.
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FIGURA 5.7 - Grafic de 'evolucié dels SST al llarg del temps.

A la taula 5.4 es mostren els resultats dels parametres analitzats després dels 2 tractaments:
biologic sequencial de llots actius i amb 0z6. Una altra manera de representar-los és tenint en
compte el tant per cent d’eliminacié de cada mesura, tal i com es mostra a la taula 5.5. Els
valors inexistents signifiquen que no hi ha hagut eliminacié siné un augment del parametre en
questio.

Pel que fa referéncia al parametre del pH, en tots els efluents i després de cada tractament
s’ha mantingut alcali, entre 7 i 8, ja que el mateix tractament bioldgic propicia aquest canvi de

pH en comparacié amb les condicions inicials.

A la taula 5.5 s’observa com de forma general, tots els parametres han experimentat un
considerable descens durant el tractament biologic.

També es pot observar que existeix la necessitat de tornar a tractar I'efluent amb un altre
tractament oxidant que permeti acabar de degradar la matéria organica present i de passar la

recalcitrant a biodegradable. S’ha escollit 'oz6 com a metode oxidant.

Tots els parametres s’han vist reduits en major o menor grau durant el tractament oxidatiu.
Mereix especial mencio, el descens espectacular del color i 'augment de la fraccié organica,
gue ha passat de ser recalcitrant a transformar-se en biodegradable, al voltant de un 60% en
totes les sequeéencies (taula 5.4). Aquesta Gltima mesura ha crescut en menor grau — un 23% -

en la seqiiencia Z/EQPO; on la transformacion del material recalcitrante ha sigut inferior.
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TAULA 5.4 - Caracteritzacio dels efluents després del tractament biologic i després del tractament amb 0z6.

Caracteristiques Sequiéncies
Z/IEDPO Dur(EP)D DyrQPO ZQPO
BIOLOGIC 0zZ0 BIOLOGIC 0zO0 BIOLOGIC 0zO0 BIOLOGIC 0zZ0
pH 8,29 8,32 7,49 7,82 8,5 8,41 8,24 8,37
DQO, mg/L 402 332 254 165 332 228 346 271
DBO5, mg/L 57 29 32 24 37 32 32 12
Color, mg Pt/L 559 56 651 57 404 58 385 48
AOX, mg/L 2,06 1,09 3,56 3,32 4,90 2,16 1,32 0,60
COT, mg/L 59 76 41 103 47 138 47 132
DBOs/DQO 0,14 - 0,13 - 0,11 - 0,09 -

TAULA 5.5 - Percentatge d’eliminacio dels diferents parametres analitzats en els efluents després del tractament biologic i
després del tractament amb 0z6.

Caracteristiques Seqiencies
Z/IEDPO Dyr(EP)D D,TQPO ZQPO

BIOLOGIC 0zO | BIOLOGIC 0zO | BIOLOGIC 0zO | BIOLOGIC  0zO
DQO, % elim. 68,75 17,41 64,05 35,04 70,46 31,33 74,35 21,68
DBOs, % elim. 91,09 49,12 88,01 25,00 92,87 13,51 93,32 62,50
Color, % elim. 0,18 89,98 - 91,24 27,81 85,64 - 87,53
AOX, % elim. - 47,09 61,71 6,74 5,41 55,92 - 54,55
COT, % elim. 88,92 - 84,74 - 89,48 - 90,68 -
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En les grafigues que es mostren a continuacié s'observen I'evolucié dels parametres

més importants durant tot el procés de tractament d’efluents.

Z/EDPO
1400+
1200
1000
800
600+
400+
200+
0-
DQO soluble  DBOS5 soluble  Color (mg Pt/l)  COT (ppm)
(ppm) (ppm)
W inici O després biologic O després 0z6

FIGURA 5.8 - Grafic de I'evolucié dels parametres durant el procés de
tractament de la seqiiencia Z/EDPO.

A la figura 5.8, a la sequéncia Z/EDPO es mostra com tots els parametres
experimenten un descens després dels tractaments aplicats als efluents. La
concentracio de color després del tractament bioldgic es manté, fet que pot ser degut a
gue no hi ha hagut degradacié dels compostos que donen aquesta propietat.
L'ozonolisi és un tractament molt eficient per la reduccié del color. La concentracié de
COT augmenta lleugerament després del tractament amb 0z0, fet que indica que hi ha
poca matéria recalcitrant que s’ha convertit en biodegradable. En termes generals, es

pot considerar que la tratabilitat d'aquest és efluent és bona.

A la figura 5.9, s'observa un descens menor de la DQO i la DBOs, pero s’ha de tenir en
compte que els valors de partida ja eren més baixos que en el cas anterior. La
concentracié de color augmenta després del tractament biologic, fet que es podria
explicar per la formacié de compostos quimics provinents de la degradacié que donen
color. La concentracié de matéria recalcitrant que s’ha transformat en biodegradable

és major en aquest cas.
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FIGURA 5.9 - Grafic de I'evolucié dels parametres durant el procés de
tractament de la sequiéncia Dy(EP)D.
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FIGURA 5.10 - Grafic de I'evolucié dels parametres durant el procés de
tractament de la seqiiencia DyrQPO.

A la figura 5.10, tots els parametres experimenten una disminucid, posant especial
emfasi en la reduccié de la DBOs. Fet que indica que hi ha una gran quantitat de
substancies biodegradables a degradar. La concentracié de color es manté constant,
mentre que la concentraci6 de COT augmenta. La tratabilitat de I'efluent es pot
considerar bona.
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FIGURA 5.11 - Grafic de I'evolucio dels parametres durant el procés de
tractament de la seqiiencia ZQPO.

A la figura 5.11, els parametres que es mostren a la grafica disminueixen
considerablement, al igual que el cas anterior, cal fer esment en la DBOs. L’augment

del color no és gaire elevat, per disminuir després del tractament amb 0z6.

El limit organic del clor mesurat en els efluents procedents del blanqueig (AOX) es veu
afectat no només per la quantitat de clor actiu usat siné també pel procediment de
blanqueig i per la composicié quimica de la polpa (web.celuloseonline, 2006). Aquest
fet pot explicar perqué en les dues seqiiéncies de blanqueig que contenen 0zé
augmenta la concentracié de AOX, després del tractament bioldgic sequencial (figura
5.12).

Quan més etapes de blanqueig amb dioxid de clor (D i Dyr) té la seqiiéncia més gran
sera el nombre d’organoclorats presents als efluents. Com es mostra a la figura 5.12
es pot observar que els efluents de les sequéncies DyrQPO i Dyr(EP)D presenten les

majors concentracions en AOX.
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FIGURA 5.12 - Grafic de I'evolucié dels parametres durant el procés de

tractament de la seqiieéncia ZQPO.

Amb els resultats del tractament d’efluents obtinguts (taula 5.4) es pot dir que els limits

d’emissié de la normativa espanyola (taula 5.6) i de la brasilera compleixen per tal

d’evocar a llera publica o per poder recircular els efluents a la fabrica. Per tant, els

parametres que s6n més important que es redueixin: DQO, DBO5 i SST s’ha reduit.

L’anic valor que seria una mica superior és el de al DQO de la seqliéncia Z/EDPO que

és de 332 el limit superior de la normativa marca 300 mg/L.

S’ha de tenir present que la normativa espanyola prové de la transposicié de la

normativa europea, que serveix de referéncia a la legislacio brasilera.

TAULA 5.6 — Limits d’abocament dels efluents industrials. Font: MMA...

Parametres Limit inferior Limit entremig  Limit superior

pH (unitats de pH) 6-8 6-8 <45i>9.0
DBOs mg/L O, 40 27 300
DQO mg/L O, 50 96 400
SST mg/L SST 50 18 300
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Capitol 6

CONCLUSIONS

Una vegada realitzat I'analisi i tractament dels efluents procedents del blanqueig de

pasta cel-lulosica, s'arriba a les seglients conclusions finals:

* Les sequéncies de blanqueig i la quantitat de reactius usats en determinen el

grau de tratabilitat dels efluents.

* En l'analisi dels efluents de les seqiiéncies que contenen 0z6 es mostra una
major concentracié de DQO. Les sequéncies amb 0z6 que posseeixen un fort
estadi final de peroxidacié contenen una elevada concentracié de COT en els

efluents.

+ L'efluent que té dues etapes de dioxidacié (estadi D) conté una major quantitat
de materia recalcitrant que passa a biodegradable. Com més etapes de
dioxidacié conté la seqiiéncia de blanqueig, més concentracié de compostos

organoclorats contenen els efluents.

 Totes els efluents de les seqiiéncies presenten una relaci6 DBOs/DQO
acceptable pel seu tractament biologic. L'efluent de la seqiiéncia Z/EDPO és el

gue mostra una millor relacié en condicions aerobiques.

» Després del tractament dels efluents amb 0z6, la reducci6 del parametre DBOs

€s major en les seqiiéncies que contenen 0z0.

 L'evolucié de la concentraci6 de SST en els efluents durant el tractament

biologic és molt semblant en tots els efluents objecte d’estudi.

« Tots els efluents han respos de manera satisfactoria al tractament biologic

sequencial de llots actius, fent especial mencio a la sequiéncia TCF: ZQPO.

» El tractament amb 0z6 és molt eficient pel que fa referéncia a la reduccié de
color i en la transformacié de matéria recalcitrant en biodegradable. Tot i aixo,
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la transformacié d'aquesta matéria recalcitrant no suposa cap problema a
I'hora de recircular els efluents, ja que entra dins dels limits acceptables en la

legislacio.

» Pel que fa referéncia als organoclorats, el tractament amb 0z6 els ha rebaixat

considerablement fins a valors quasi despreciables.
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Capitol 7

PRESSUPOST

A partir de la planificacio inicial del projecte se’n calculara el pressupost. Tot seguit es

calculara el cost aproximat de la realitzacié del projecte.
7.1 Planificaci6 i desenvolupament del projecte.

La planificacio del projecte es realitzara a partir del diagrama de GRANTT que
consisteix en una representacié grafica sobre dos eixos; en el vertical es disposen les

tasques o activitats a realitzar i en I'horitzontal es representa el temps.

La durada del projecte és aproximadament de uns 151 dies, és a dir, de 5 mesos. La
data d'inici del treball és el dia 18 de juliol de 2005, i el projecte es conclou el dia 15 de
desembre de 2005. S’han agrupat els mesos per setmanes, diferenciant la ultima

setmana de un mes amb la primera del mes seguent, tot i ser la mateixa.

Les tasques a les que s’ha destinat més temps son les del procés de blanqueig de la
pasta cel-lulosica, que es realitza manualment al laboratori, i la del tractament biologic
seqiiencial de llots activats. Es precisament durant aquest Gltim procés, que s’han
treballat tots els dies seguits, sense tenir en compte els dies festius, ja que per poder

obtenir resultats satisfactoris els cicles han de ser consecutius.

En I'analisi dels efluents també s’hi ha destinat un bon nombre de dies, ja que el nostre
equip de treball no era I'lnic en utilitzar I'equipament o aparells necessaris per a la

seva realitzacio.
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7.1.1 Diagrama de GRANTT.

Dies Inici Final Agost Setembre Octubre Novembre | Desembre
5|1|2|3|4|5|1]|2|3|4|5|1|2|3|4|5|1|2|3|4|5|1|2[3|4]|5
1 Realitzacié del procés de blanqueig de la pasta 20 | 18 jul'05 |12 ago '05
2 Filtratge del total dels efluents 1 |16 ago'05|17 ago '05
3 Analisi inicial dels efluents 11 |18 ago'05| 1set'05
4 Disseny i muntatge del reactor bioldgic seqiiencial 4 2set'05 | 7set'05
5 Iniciacio del sistema de llots actius 7 7 set'05 | 18 set'05
6 Operacio del tractament biologic seqiencial 22 | 19set'05 | 10 oct ‘05
7 Analisi dels efluents després del tractament biologic 10 | 11 oct'05 | 26 oct '05
8 Disseny i muntatge del tractament amb 0z6 2 26 oct'05 | 4 nov '05
9 Operaci6 del tractament amb 0z6 5 7 nov '05 | 11 nov '05
10 Analisi dels efluents després del tractament amb 0z6 10 |14 nov'05 | 30 nov '05
11 Redaccié dels documents 14 |17 ago '05 | 15 des '05

D Periode de temps durant el qual es realitza la tasca o activitat
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7.2 Pressupost.

En els seguents apartats s'avalua el cost del projecte, avaluant el nombre d’hores

invertides per a la realitzacié dels processos de blanqueig, del tractament biologic

seguencial i del tractament amb 0z6; a més de les hores destinades a I'execucio de les

analitiques. També es valora el preu del lloguer de I'equipament de laboratori utilitzat i

del personal del laboratori.

7.2.1 Equips i materials.

Equips i materials necessaris per a la realitzacio del projecte

. ; o Preu per dia Numero Import
Codi Procés Descripcio d’unitats /

(€) o dies (€)
0011 Utilitzacio d’equips 30 20 600
0012| Blanqueig Reactius 50 7 350
0013 Material fungible 2.5 16 40
0014 | Tractament | Utilitzacié d’equips 25 37 925
0015| biologic Reactius 40 3 120
0016| sequencial Material fungible 2.5 10 25
0017 Tractament Utilitzacié d’equips 40 5 200
0018 amb 076 Reactius 50 3 150
0019 Material fungible 25 12 30
0020 Utilitzacié d’equips 20 31 620
0021| Analisi Reactius 60 11 660
0022 Material fungible 2.5 18 45

SUBTOTAL 3.765

7.2.2 Despeses de personal.

2 Despeses de personal

: L Preu per hora | Numero d’unitats
Codi Descripcio © (hores) Import (€)
0024| Personal del 8 280 2.240
laboratori
0025 Enginyer 22 880 19.360
ooze| Redaccio de 15 80 1.200
documents
SUBTOTAL 22.800
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7.3 Resum economic.

El pressupost total del projecte es mostra a continuacio:

3 Resum economic

Subtotal equips i materials 3.765
Subtotal despeses de personal 22.800
Total 26.565

(+16% IVA) 4.250,40

TOTAL PROJECTE 30.815,40

Per tant, el cost total del projecte és de:

Trenta mil vuit-cents quinze amb quaranta euros (30  .815,40 €)
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NOMENCLATURA

AOX Compostos organics halogenats (Absorbable Organic Halogens).
BREF BAT References Documents.

CED  Tipus de dissolvent: cuprietilendiamina.

COOH Grup carboxilic.

COT  Carboni Organic Total.

CT Carboni Total.

CPPA Canadian Pulp Paper Association.

CuU Unitats de color (Color Units).

D Etapa de blanqueig amb dioxid de clor.
Dur Etapa de blanqueig amb dioxid de clor en calent (HT: hot).
DP Grau de polimeritzacio.

DQO Demanda quimica d’oxigen.
DBOs Demanda biologica d’oxigen als 5 dies.
E Etapa d’extracci6 alcalina.

ECF  Segléncia de blanqueig lliure de clor elemental (Elemental Chlorine Free).
EDTA Acid etilendiaminotetracétic.

EPA  Environmental Protection Agency.
FIM Relacio entre I'aliment ingerit (Food) i la massa de microorganismes del
sistema (Microorganisms).

IK index kappa.

74



Estudi de la tratabilitat d’efluents procedents del blanqueig de polpa kraft Memoria

IPPC
MMA

MTD

TCF
Ve

Vis

International Plant Protection Convention.

Ministerio Medio Ambiente.

Millors Tecnologies Disponibles (BAT: Best Available Technologies).
Etapa de deslignificacié6 amb oxigen.

Etapa de blanqueig amb peroxid d’hidrogen.

Etapa de blanqueig amb un agent quelant.

Sequeéncia de blanqueig totalment lliure de clor (Totally Chlorine Free).
Volum especific.

Viscositat estandard.

Etapa de blanqueig amb 0z6.
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GLOSSARI

&

Acidesa. Capacitat quantitativa de una solucié aquosa per a reaccionar amb anions

basics (grups hidroxils).

Alcalinitat . Expressié dels anions basics totals (grups hidroxil) presents en solucié
aquosa. En l'analisi d'aiglies representa el carbonat, bicarbonat i altres sals que

reaccionen amb l'aigua per produir grups hidroxil.

Anié . 16 carregat negativament.

B

Biodegradabilitat. Capacitat de degradacio per via biologica.

Blancor ( Brightness). Reflectancia d’'una fulla de pasta o paper mesurada en

condicions normalitzades.

Blanqueig. Tractament quimic de la pasta per alterar les substancies que li donen

color, amb I'objectiu de que la pasta tingui un major grau de blancor.

Caducifoli . Planta que roman desproveida de fulles durant un periode anual més o

menys llarg.

Catio . 16 carregat positivament.

Cel-lulosa . Substancia que conforma les parets cel-lulars de les plantes. | des del

punt de vista quimic, polimer compost d’unitats de glucosa.

Cendres . Residu mineral obtingut per combustié d’'una mostra de pasta o paper.
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Circuit tancat . Referit al circuit d'aigua de la fabricacio de paper en el que les aiglies

blanques s6n majoritariament recirculades i no descarregades com a efluent.

Coccio . Tractament de les matéries primes fibroses amb productes quimics, en
condicions de pressio i temperatura, amb 'objecte de produir pasta per a la fabricacié

de paper.

Coniferes . Arbres portadors de cons (pinyes). Com que usualment mantenen les

fulles o acicules durant tot I'any se’ls anomena perennifolis.

Consisténcia . Percentatge del pes de pasta en una mescla d'aigua i pasta.

Coulombimetria. Técnica analitica que es basa en la mesura de la quantitat de
corrent necessaria (nombre d’electrons) per convertir quantitativament una especie

guimica en una altra.

Cromofor . Grup quimic responsable del color.

o

Densitat basica . Correspon al pes en sec de la fusta per unitat de volum.

Demanda quimica d'oxigen . Defineix el contingut en substancies, ja siguin

organiques o no, susceptibles d’'oxidacio.

E

Efluent . Residu liquid que prové de diversos processos d'una planta productiva,

compostos principalment per aigua i quimics.

Escorcar . Separar I'escorca d’'un arbre o d’un tronc.

Extractius . En general, qualsevol material que pugui ser dissolt en un dissolvent.
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F
Fibra. Cel-lula allargada, fusiforme o filiforme, molt més llarga que ampla.

Furans. Compostos quimics aromatics clorats que generalment es formen com a

contaminants o productes secundaris

Fusta. Teixit principal de suport i conducci6 de l'aigua de les tiges i arrels. Es
caracteritza per la preséncia d’elements traqueals. Practicament és la part solida

sense escorga que proveé del tronc, branques o arrels d’'un arbre.

Glucosa . Sucre simple del tipus hexosa que constitueix la unitat estructural basica de

la cel-lulosa.

Grau de polimeritzacié . Aplicat a la cel-lulosa es refereix al nimero mig d'unitats de

glucosa en cada molecula de cel-lulosa d’'una mostra de pasta.
H

Halogenaci6 . Procés mitjancant el qual s’introdueix en una molécula organica un o

més atoms d’halogen.

Hemicel-lulosa . Element que forma part de la paret cel-lular de la cel-lulosa. Es una

cadena de glucosa més curta que la cel-lulosa.

Hexosa. Sucre simple (monosacarid) que conté sis atoms de carboni en la molécula.

Impacte Ambiental. Accié o activitat que produeix una modificacié o alteracié en el

medi, o0 en alguns components del medi.

Inorganic. Compost quimic que no conté carboni (exceptuant carbonats i cianurs).
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=

Licor blanc . Correspon a una solucié alcalina usada en la coccié de la fusta del
procés de pastejat kraft. La seva composicié es compon de sosa caustica (NaOH) i
sulfit de sodi (Na,S).

Licor negre . Correspon a la solucio, a la sortida de procés del pastejat kraft, de coccid
de la fusta. La seva composicié conté variats derivats de la fusta com la lignina, les

cendres i, fibres degradades dissoltes en el licor blanc.
Lignina . Substancia que reforca les cél-lules, conferint-los resisténcia i rigidesa.

M

Matéria organica . Es el producte de la descomposicié de vegetals i animals morts.

Pot emmagatzemar una gran quantitat d'aigua i és rica en minerals.

N

Numero kappa . Es la figura que expressa la sensibilitat del material a la oxidacio.

0

Oxidacié . Reacci6 quimica en virtut de la qual resulta augmentada la quantitat
d’oxigen d’'un compost quimic, disminueix la quantitat d’hidrogen i, en sentit general,

disminueix el nimero d’electrons d’algun atom.

P

Paper. Fulla feltrada de fibres formades sobre un tamis fi a partir d'una suspensio

aquosa.

Pasta. Suspensio aguosa del producte resultant de la fusta tractada per desintegracié

mecanica o tractament quimic.
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Pastejat . Procés d'obtencié de la pasta mitjancant la qual la fusta o una altra matéria

vegetal es converteix en una massa fibrosa.

Perenne. Arbre, en el que la caiguda i renovacié de les fulles és continua, que mai

esta despullat.

pH. Mesura el grau de l'acidesa i basicitat del medi per mitja de la concentracio d'ions

H* presents en l'aigua.
Pirolisi . Descomposicié quimica per I'accié de la calor.

Polimer . Compost quimic que consisteix en la repeticié d'unitats estructurals.

Q

Quelacié . Accio de formar un complex de coordinacié, combinacié quimica d'un agent

quelant (lligat, que posseeix dos 0 més grups d’electrons) amb un i6 metal-lic.

Residus . Material inservible que queda com a resultat d’'un procés quimic o fisic.

Resina. Substancia enganxosa i aromatica que sorgeix de les escletxes produides en

els arbres, principalment en les coniferes, i ajuda a mantenir allunyats els insectes.
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