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DESCRIPCION

Procedimiento para la deslignificacion y el blanqueo de celulosa

La invencion se refiere a un procedimiento para la deslignificacion y el blanqueo de celulosa con diéxido de cloro y
peroxido de hidrégeno en presencia de un molibdato o wolframato como catalizador.

Para la produccioén de papel, se debe deslignificar y blanquear celulosa en varias etapas tras la coccion de celulosa.
Mientras que anteriormente se empleaba sobre todo cloro elemental para la deslignificacion y el blanqueo, en la
actualidad se emplean preferentemente secuencias de blanqueo sin cloro elemental en el blanqueo de ECF. A tal
efecto se emplea con la mayor frecuencia la secuencia de blanqueo O-Dg-Eop-D+-P, representando O una
deslignificacién con oxigeno bajo condiciones alcalinas, designando Dy y D1 una primera y segunda etapa con
diéxido de cloro como agente de blanqueo y deslignificacion, representando Eop una extraccion alcalina bajo adicion
de oxigeno y peroxido de hidrogeno, designando P un blanqueo con perdxido de hidréogeno, y representando cada
guion un lavado de celulosa, por ejemplo mediante adicion de agua, y filtracion de la suspension resultante.

Para el perfeccionamiento del blanqueo ECF se pretende una reduccion de la cantidad de diéxido de cloro empleada
para reducir adicionalmente la formacién de compuestos organicos de cloro durante el blanqueo de celulosa.
Ademas se pretende una reduccién una simplificacion de la secuencia de blanqueo con una reduccién del nimero
de etapas a solo cuatro etapas, y tres lavados intermedios, para poder llevar a cabo el blanqueo ECF con el mismo
numero de etapas que un blanqueo de celulosa con cloro elemental. No obstante, en este caso se debe obtener el
mismo grado de blanqueo de al menos un 89,5 % de ISO (segun PAPTAC estandar E.1) y la misma estabilidad de
grado de blanqueo que con la secuencia de blanqueo O-Dg-Eop-D+-P, y no se debe efectuar una mayor degradacion
oxidativa de celulosa.

El documento US 6,048,437 describe un procedimiento para la deslignificacion y el blanqueo de celulosa con una
secuencia de blanqueo O-DP...Eop-D+-P, en la que, en lugar de una primera etapa Dy para la deslignificacion y el
blanqueo con diéxido de cloro se emplea una etapa DPca, en el que se emplean didxido de cloro y perdxido de
hidrégeno simultaneamente en presencia de un molibdato o wolframato como catalizador. Si bien el procedimiento
posibilita una reduccién de la cantidad de diéxido de cloro necesaria frente a la etapa Do de blanqueo ECF
convencional, con las cantidades de diéxido de cloro y perdxido de hidrogeno empleadas en el documento US
6,048,437 no se alcanza el grado de blanqueo deseado, de al menos un 89,5 % ISO. Si se aumentan las cantidades
de dioxido de cloro y peroxido de hidrégeno, se llega a una degradacion oxidativa de celulosa no deseada, que se
hace notable mediante un descenso de la viscosidad de celulosa, como es sabido por M. S. Manning et al., J. Pulp
Paper Sci. 32 (2006) 58-62. Tal degradacion de celulosa no deseada se puede evitar solo mediante la introduccion
de una etapa Q adicional de una extraccion de celulosa con un agente quelatizante de iones metalicos,
correspondientemente a una secuencia de blanqueo O-Q-DP¢s-Eop-D1-P 0 Q-O-DPca-Eop-D1-P. EI documento US
6,048,437 describe ademas con lo ejemplos comparativos 13 y 14 que, con dos etapas D-Pgst 0 Peat-D, en las que
Pcat representa un blanqueo con peroxido de hidrégeno en presencia de un molibdato o wolframato como
catalizador, se obtiene una accién de blanqueo sensiblemente menor frente a la etapa DPcat.

Sorprendentemente, ahora se descubrié que, con una etapa de blanqueo D/P.a, en la que la celulosa se hace
reaccionar primeramente con dioxido de cloro vy, tras reaccion de dioxido de cloro sin un lavado intermedio,
ulteriormente con perdxido de hidrogeno en presencia de un molibdato o wolframato, frente a la etapa de blanqueo
DP¢.t conocida por el documento 6,048,437 se obtiene una accién de blanqueo mejorada nuevamente, y un ahorro
ulterior de diéxido de cloro, sin que se llegue a la degradacion no deseada de celulosa, de modo que se puede
prescindir de una etapa Q adicional de una extraccion de celulosa con un agente quelatizante de iones metalicos.

Por lo tanto, es objeto de la invencion un procedimiento para la deslignificacion y el blanqueo de celulosa, que
comprende una etapa de blanqueo en la que, en un primer paso, se hace reaccionar celulosa en una mezcla
acuosa, que contiene un 3 a un 30 % en peso de celulosa, con didxido de cloro en una cantidad correspondiente a
un factor Kappa en el intervalo de 0,02 a 0,25, a una temperatura de 50 a 150°C y un pH en el intervalo de 2 a 7,
hasta que se ha transformado mas de un 90 % de dioxido de cloro, y la mezcla obtenida en el primer paso se hace
reaccionar ulteriormente a continuacion sin separacion de componentes de la mezcla, en un segundo paso, con un
0,1 aun 5 % en peso de perdxido de hidrégeno en presencia de un molibdato en una cantidad de 10 a 2000 ppm de
molibdeno o de un wolframato en una cantidad de 200 a 10000 ppm de wolframio a una temperatura de 50 a 150°C,
refiriéndose las cantidades respectivamente a la masa de celulosa anhidra empleada.

El procedimiento segun la invencion comprende una etapa de blanqueo con dos pasos. En el primer paso se hace
reaccionar celulosa con dioxido de cloro hasta que se ha transformado mas de un 90 % en peso, preferentemente
mas de un 95 %, y de modo especialmente preferente mas de un 99 % de diéxido de cloro. En la forma de
realizacion mas preferente, el didxido de cloro se hace reaccionar completamente en el primer paso. A continuacion
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del primer paso, la mezcla obtenida en el primer paso se hace reaccionar entonces, sin separacién de componentes
de la mezcla, con perdxido de hidrégeno en presencia de un molibdato o de un wolframato en un segundo paso.

En el primer paso de la etapa de blanqueo del procedimiento segun la invencion, la reaccion de celulosa con didxido
de cloro se efectia en una densidad de substancia en el intervalo de un 3 a un 30 %, es decir, la reaccion se efectla
en una mezcla acuosa con un contenido de un 3 a un 30 % en peso de celulosa, calculado como celulosa anhidra,
referido a la masa total de mezcla acuosa. La densidad de substnacia se sitla preferentemente en el intervalo de un
5aun 20 %, y de modo especialmente preferente en el intervalo de un 8 a un 15 %. En este caso se emplea dioxido
de cloro en una cantidad correspondiente a un factor de Kappa en el intervalo de 0,02 a 0,25, y preferentemente en
el intervalo de 0,05 a 0,15. El factor de Kappa es un parametro de uso comun para el especialista para la cantidad
de agente de blanqueo empleada para el blanqueo de celulosa, y designa el cociente de la cantidad de agente de
blanqueo, calculado como concentracion de cloro activo en % en peso, referido a la masa de celulosa anhidra, y el
indice de Kappa de la celulosa empleada. En este caso, el contenido en cloro activo se calcula a partir de la
concentracion de diéxido de cloro en % en peso, referido a la masa de celulosa anhidra ,mediante multiplicacion por
el factor 2,63, es decir, una concentracion de diéxido de cloro de un 1 % en peso corresponde a una concentracion
de cloro activo de un 2,63 % en peso. En el caso de un indice de Kappa de la celulosa empleada de 10, una
concentracion de dioxido de cloro de un 0,5 % en peso corresponde, por consiguiente, a un factor de Kappa de
0,5*2,63/10 = 0,1315. El indice de Kappa es un parametro conocido por el especialista para el contenido en lignina
de la celulosa, que se determina a través del consumo de permanganato para la oxidacion de lignina restante segun
TAPPI estandar T 236 om 99.

En el primer paso de la etapa de blanqueo del procedimiento segun la invencion, la reacciéon de la celulosa con
diéxido de cloro se efectia a una temperatura de 50 a 150°C, preferentemente de 60 a 120°C, y de modo
especialmente preferente de 70 a 90°C. La reaccion se efectia a un valor de pH de la mezcla acuosa en el intervalo
de 2 a 7, preferentemente 2 a 5, y de modo especialmente preferente 2 a 4. El valor de pH de la mezla acuosa se
ajusta preferentemente mediante adiciéon de un acido inorganico, de modo especialmente preferente mediante
adicion de acido sulfurico o acido clorhidrico. El tiempo de reaccién necesario para la reaccion de diéxido de cloro
depende de la temperatura de reaccion y de la concentracion de dioxido de cloro, y asciende preferentemente a 5
hasta 30 minutos, y de modo especialmente preferente a 10 hasta 20 minutos. A una temperatura de reaccion de
90°C se alcanza una conversion completa de diéxido de cloro generalmente en el intervalo de 15 minutos, en el caso
de un un factor de Kappa en el intervalo de 0,05 a 0,15.

En el segundo paso de la etapa de blanqueo del procedimiento segun la invencion, la reacciéon de celulosa con
peroxido de hidrégeno se efectua en una cantidad de un 0,1 a un 5 % en peso de peroxido de hidrégeno, referido a
la masa de celulosa anhidra empleada. Preferentemente se emplea un 0,2 a un 2 % en peso, y de modo
especialmente preferente un 0,5 a un 1 % en peso de perdxido de hidrégeno. A tal efecto, a la mezcla obtenida en el
primer paso de la etapa de blanqueo se afiade una cantidad correspondiente de perdxido de hidrogeno,
preferentemente en forma de una disolucion acuosa con un contenido de un 35 a un 70 % en peso de perdxido de
wolframio. La reaccién con peréxido de hidrégeno se efectia en presencia de un molibdato o de un wolframato, que
actlia como catalizador para el blanqueo con peréxido de hidrégeno. Segun la i |nvenC|0n los conceptos molibdato y
wolframato comprenden tanto molibdatos y onframatos de un nucleo, como MoO4 o) WO4 , como también
molibdatos y wolframatos polinucleares, como Mo7024" , MogO26" , HWgO21% , W12041 19 6 W1p030> Y mollbdatos y
wolframatos polinucleares que contienen heteroatomos, como PM0120403, SiM012040% , PW1,040> 0 SiW12040°".

el caso de empleo de molibdato como catalizador, el molibdato se emplea en una cantidad de 10 a 2000 ppm,
preferentemente 100 a 1500 ppm, y de modo especialmente preferente 200 a 600 ppm de molibdeno, referido a la
masa de celulosa anhidra. En el caso de empleo de wolframato como catalizador, el wolframato se emplea en una
cantidad de 200 a 10000 ppm, preferentemente de 500 a 5000 ppm, y de modo especialmente preferente de 1500 a
3000 ppm de wolframio, referido a la masa de celulosa anhidra.

El molibdato o wolframato empleado como catalizador se puede afiadir a la mezcla obtenida en el primer paso antes
o después del perdxido de hidrogeno, o paralelamente al peréxido de hidréogeno. Alternativamente, el molibdato o
wolframato se pueden anadir también ya en el primer paso de la etapa de blanqueo, antes o después del didxido de
cloro, o paralelamente al diéxido de cloro. En una forma de realizacion preferente, el molibdato o wolframato y el
peroxido de hidrogeno se afiaden en el segundo paso simultdneamente, pero por separado, en forma de dos
disoluciones acuosas.

En el segundo paso de la etapa de blanqueo del procedimiento segun la invencion, la reacciéon de celulosa con
peroxido de hidrogeno se efectia a una temperatura de 50 a 150°C, preferentemente de 60 a 120°C, y de modo
especialmente preferente de 70 a 90°C. El primer y el segundo paso de la etapa de blanqueo se llevan a cabo
preferentemente a la misma temperatura. La reaccion de celulosa con peréxido de hidrégeno se efectua en el
segundo paso preferentemente durante un tiempo de 60 a 180 minutos, de modo especialmente preferente 90 a 120
minutos. Temperatura de reaccion, tiempo de reaccion y la cantidad de molibdato o wolframato empleado como
catalizador se seleccionan preferentemente de modo que, en el segundo paso, se hace reaccionar mas de un 90 %,
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preferentemente mas de un 95 %, y de modo especialmente preferente mas de un 99 % de perdxido de hidrégeno
empleado.

En el segundo paso de la etapa de blanqueo del procedimiento segun la invencion, la reaccién de celulosa con
peroxido de hidrégeno se lleva a cabo en el mismo intervalo de pH que la reaccion con dioxido de cloro en el primer
paso. En caso necesario, para el ajuste del valor de pH se afiade de nuevo acido. Sin embargo, por regla general no
es necesario un ajuste ulterior del valor de pH tras el primer paso.

La etapa de blanqueo del procedimiento segun la invencién se puede llevar a cabo en los dispositivos para la
deslignificacion y el blanqueo de celulosa con diéxido de cloro o perdéxido de hidrégeno conocidos por el estado de la
técnica.

De modo preferente, la etapa de blanqueo se lleva a cabo continuamente en un dispositivo constituido por un tubo
ascendente y una torre de blanqueo, en el que el extremo superior del tubo ascendente esta unido al extremo
superior de la torre de blanqueo. La mezcla acuosa, que contiene un 3 a un 30 % en peso de celulosa, se alimenta
en este caso al tubo ascendente en el extremo inferior. Se afiade diéxido de cloro a la mezcla en la zona inferior del
tubo ascendente, y la mezcla atraviesa el tubo ascendente en sentido ascensional en el intervalo de 5 a 30 minutos
tras adicion de diéxido de cloro, de modo que el primer paso de la etapa de blanqueo se efectia en el tubo
ascendente. La mezcla resultante se extrae superiormente del tubo ascendente y se alimenta superiormente a la
torre de blanqueo. El peroxido de hidrogeno se afiade a la mezcla en una zona superior del tubo ascendente, o
superiormente en la torre de blanqueo vy, tras adicién de peroxido de hidrégeno, la mezcla recorre la torre de
blanqueo en circulacion descendente en el intervalo de 60 a 180 minutos, de modo que el segundo paso de la etapa
de blanqueo se efectia en la torre de blanqueo. En esta forma de realizacion, la etapa de blanqueo del
procedimiento segun la invencion se puede llevar a cabo en una torre de blanqueo tipica para el blanqueo de
celulosa, con un minimo de adaptaciones del dispositivo, de modo que una instalacién existente para el blanqueo de
celulosa se puede reajustar con gasto reducido para la puesta en practica del procedimiento segun la invencion.

En una forma de realizacion preferente, el procedimiento segun la invencién comprende, adicionalmente a la etapa
de blanqueo, una extraccion de celulosa con una disolucidon acuosa alcalina y una etapa de blanqueo adicional
subsiguiente, que sigue a la etapa de blanqueo, en la que, en un primer paso, se hace reaccionar la celulosa en una
mezcla acuosa que contiene un 3 a un 30 % en peso de celulosa, con un 0,04 a un 0,4 % en peso de diéxido de
cloro, referido a la masa de celulosa anhidra empleada, a una temperatura de 50 a 150°C y un pH en el intervalo de
2 a 7, hasta que se ha transformado al menos un 90 % de diéxido de cloro empleado, y la mezcla obtenida en el
primer paso se hace reaccionar ulteriormente, sin separacion de componentes de la mezcla, en un segundo paso
con un 0,1 a un 5 % en peso de peroxido de hidrogeno, referido a la masa de celulosa anhidra empleada, a una
temperatura de 50 a 150°C y un pH en el intervalo de 10 a 12,5.

En esta forma de realizacién preferente, la extraccién de la celulosa con una disoluciéon acuosa alcalina se puede
llevar a cabo del mismo modo que la extraccion alcalina empleada en las secuencias de blanqueo ECF conocidas a
continuacion de una etapa de blanqueo Dy. La extraccion se efectua preferentemente bajo adicién de oxigeno como
etapa Eo, bajo adicién de perdxido de hidrogeno como etapa Ep, 0 bajo adicién tanto de oxigeno, como también de
peroxido de hidrogeno como etapa Eop. Entre la etapa de blanqueo segun la invencién y la extraccion de celulosa
con una disolucién acuosa alcalina, asi como entre la extraccion de celulosa con una disolucién acuosa alcalina y la
etapa de blanqueo adicional, se lleva a cabo preferentemente un lavado de celulosa para reducir el consumo en
alcali en la extraccion y el consumo en acido en la etapa de blanqueo adicional, y para eliminar compuestos
disociados en la etapa de blanqueo y en la extraccion de celulosa.

En la etapa de blanqueo adicional, en un primer paso se hace reaccionar la celulosa en una mezcla acuosa varias
veces con dioxido de cloro a un valor de pH en el intervalo de 2 a 7, hasta que se ha transformado mas de un 90 %,
preferentemente mas de un 95 %, y de modo especialmente preferente mas de un 99 % de diéxido de cloro. Del
modo mas preferente, el diéxido de cloro se hace reaccionar completamente en el primer paso. A continuaciéon del
primer paso, la mezcla obtenida en el primer paso se hace reaccionar entonces, sin separaciéon de componentes de
la mezcla, con peroxido de hidrégeno a un pH en el intervalo de 10 a 12,5 en un segundo paso.

En el primer paso de la etapa de blanqueo adicional se efectla la reaccion de celulosa con diéxido de cloro en una
densidad de substancias en el intervalo de un 3 a un 30 %, es decir, la reaccién se efectla en una mezcla acuosa
con un contenido de un 3 a un 30 % en peso de celulosa, calculado como celulosa anhidra, referido a la masa total
de mezcla acuosa. La densidad de substancias se situa preferentemente en el intervalo de un 5 a un 20 %, y de
modo especialmente preferente en el intervalo de un 8 a un 15 %. En este caso se emplea didxido de cloro en una
cantidad de un 0,04 a un 0,4 % en peso de diéxido de cloro, preferentemente de un 0,08 a un 0,2 % en peso de
diéxido de cloro, referido a la masa de celulosa anhidra empleada.
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En el primer paso de la etapa de blanqueo adicional se efectia la reaccién de celulosa con diéxido de cloro a una
temperatura de 50 a 150°C, preferentemente de 60 a 120°C, y de modo especialmente preferente de 70 a 90°C. La
reaccion se efectia a un valor de pH de mezcla acuosa en el intervalo de 2 a 7, preferentemente 3 a 6, y de modo
especialmente preferente 4 a 6. El valor de pH de la mezcla acuosa se ajusta preferentemente mediante adicion de
un acido inorganico, de modo especialmente preferente mediante adicion de acido sulfdrico o acido clorhidrico. El
tiempo de reaccion necesario para la reaccion de didxido de cloro depende de la temperatura de reaccion y de la
concentracion de diéxido de cloro, y asciende preferentemente a 5 hasta 30 minutos, y de modo especialmente
preferente a 10 hasta 20 minutos.

En el segundo paso de la etapa de blanqueo adicional se efectia la reaccion de celulosa con perdxido de hidrégeno
a un pH en el intervalo de 10 a 12,5, preferentemente 11 a 12. El valor de pH de la mezcla acuosa se ajusta
preferentemente a tal efecto mediante adicion de una base inorganica, de modo especialmente preferente mediante
adicién de hidroxido sdédico, hidroxido de calcio o hidréxido de magnesio. Se emplea peréxido de hidrégeno en una
cantidad de un 0,1 a un 5 % en peso, referido a la masa empleada de celulosa anhidra. Preferentemente se emplea
un 0,2 a un 2 % en peso, y de modo especialmente preferente un 0,25 a un 1 % en peso de perdxido de hidrogeno.
Se afade peroxido de hidrégeno preferentemente en forma de una disolucién acuosa con un contenido de un 35 a
un 70 % en peso de peroxido de hidrogeno. En el caso de empleo de hidréxido de calcio o hidroxido de magnesio, la
adicion de perdxido de hidrogeno se efectiua preferentemente tras la adicion de la base. En el caso de empleo de
hidréxido sédico, el peroxido de hidrégeno se afiade preferentemente al mismo tiempo  que el hidroxido sédico,
pero separado del mismo.

En el segundo paso de la etapa de blanqueo adicional se efectua la reaccion de celulosa con peroxido de hidrogeno
a una temperatura de 50 a 150°C, preferentemente de 60 a 120°C, y de modo especialmente preferente de 70 a
90°C. EIl primer y el segundo paso de la etapa de blanqueo se llevan a cabo preferentemente a la misma
temperatura. La reaccion de celulosa con perdxido de hidrégeno se efectia en el segundo paso preferentemente
durante un tiempo de 60 a 180 minutos, de modo especialmente preferente de 90 a 120 minutos.

La etapa de blanqueo adicional se lleva a cabo preferentemente del mismo modo que se describe anteriormente
para la etapa de blanqueo, en un dispositivo constituido por un tubo ascendente y una torre de blanqueo.

Frente al blanqueo ECF habitual, asi como a la secuencia de etapas de blanqueo empleadas en el documento US
6,048,437, con las etapas finales D+-P, la forma de realizacion preferente con la etapa de blanqueo adicional segun
la invencion tiene la ventaja de ahorrar una etapa de blanqueo y un lavado. En la forma de realizacién preferente con
lavados antes y después de la extraccion alcalina, para la forma de realizaciéon con la etapa de blanqueo adicional
segun la invencion resulta la secuencia de blanqueo D/Pc.+-E-D/P, representando D/P la etapa de blanqueo adicional
segun la invencién, o bien para las formas de realizacion de la extraccion alcalina con adicién de oxigeno y/o
peroxido de oxigeno resultan las secuencias de blanqueo D/Pcat-Eo-D/P, D/Pcar-Ep-D/P y D/Pcar-Eop-D/P.

En el procedimiento segun la invencion, preferentemente antes de la etapa de blanqueo segun la invencion D/Pcat,
se lleva a cabo una deslignificacion de celulosa en la etapa O con oxigeno bajo condiciones alcalinas, de modo
especialmente preferente bajo presion. A tal efecto se pueden emplear todos los procedimientos para la
deslignificacién de celulosa con oxigeno conocidos por el estado de la técnica. Para la forma de realizacion
preferente con la etapa de blanqueo adicional segun la invencion resultan entonces las secuencias de blanqueo
segun la invencion O-D/P¢a-E-D/P, O-D/Pcat-Eo-D/P, O-D/Pcat-Ep-D/IP y O-D/Pcar-Eop-DI/P.

En otra forma de realizacion preferente, el procedimiento segun la invencion comprende adicionalmente una
recuperacion de molibdato o wolframato correspondientemente a la ensefianza del documento WO 2009/133053. En
esta forma de realizacion, a partir de la mezcla resultante en el segundo paso de la etapa de blanqueo D/Pcs: se
separa una disolucidon acuosa que contiene molibdato o wolframato, y a partir de ésta disolucion se separa
molibdato o wolframato con los pasos puesta en contacto de la disolucién con un material soporte insoluble en agua,
cationizado inorganico a un valor de pH en el intervalo entre 2 y 6, bajo obtencidon de un material soporte cargado
con molibdato o wolframato, y una disolucion acuosa empobrecida en molibdato o wolframato, separacion del
material soporte cargado con molibdato o wolframato de la disolucion acuosa empobrecida en molibdato o
wolframato, puesta en contacto del material soporte cargado con molibdato o wolframato con una disolucién acuosa
a un valor de pH en el intervalo entre 6 y 14 bajo obtencion de un material soporte empobrecido en molibdato o
wolframato y una disoluciéon acuosa cargada con molibdato o wolframato, y separacién del material soporte
empobrecido en molibdato o wolframato de la disolucién acuosa cargada con molibdato o wolframato. La disolucion
acuosa separada en el ultimo paso, cargada con molibdato o wolframato, se devuelve entonces al segundo paso de
la etapa de blanqueo.

Como material soporte cationizado inorganico se emplea preferentemente un silicato estratificado cationizado, de
modo especialmente preferente una bentonita sometida a intercambio i6nico con una sal aménica cuaternaria.

5
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Ademas, para la recuperaciéon de molibdato o wolframato se pueden emplear todas las formas de realizacion
preferentes descritas en WO 2009/133053 para los pasos de recuperacion.

En el procedimiento segun la invencion, en la etapa de blanqueo segun la invencion D/Pcat, y/o en la etapa de
blanqueo adicional segun la invenciéon D/P, se puede emplear adicionalmente un complejante junto con el peréxido
de hidrégeno. A tal efecto se pueden emplear todos los complejantes conocidos para la reduccion de la
descomposicion de peroxido de hidrégeno en un blanqueo de celulosa. Como complejantes se emplean
preferentemente  acidos aminocarboxilicos o acidos aminofosfénicos, como por ejemplo acido
etilendiaminotetraacético (EDTA), acido dietilentriaminopentaacético (DTPA), acido N-hidroxietil-N,N' ,N'-triacético,
acido ciclohexanodiaminotetraacético, acido aminotrimetilenfosfonico, acido etilendiaminotetrametilenfosfénico, acido
dietilentriaminopentametilenfosfénico, acido propilendiaminotetrametilenfosfénico o acido
dipropilentriaminopentametilenfosfénico, asi como sus sales. Complejantes especialmente preferentes son EDTA y
DTPA, asi como sus sales sodicas. Los complejantes se emplean preferentemente en una cantidad de un 0,05 a un
1 % en peso, referido a la masa de celulosa anhidra empleada.

Los siguientes ejemplos ilustran el procedimiento reivindicado, pero sin limitar el objeto de la invencion.
Ejemplos
Métodos:

El indice Kappa de celulosa se determind segun TAPPI estandar T 236 om 99. El grado de blancura de celulosa se
determind segun PAPTAC estandar E.1. La determinacion de la pérdida de grado de blancura mediante
envejecimiento térmico y el indice post-color se efectuaron con los métodos TAPPI UM 200 y TAPPI T 260. La
viscosidad de la celulosa se determiné segun TAPPI estandar T 236 om 99.

Todos los ensayos se llevaron a cabo con celulosas Kraft de eucalipto, que se deslignificaron con oxigeno bajo
condiciones alcalinas. El indice Kappa y el grado de blancura de las celulosas empleadas se indican en la tabla 1.

Las etapas de blanqueo se llevaron a cabo respectivamente a una densidad de substancia de un 10 %,
mezclandose celulosa con la cantidad correspondiente de agua y las cantidades de blanqueadores quimicos
indicadas en los ejemplos, y manteniéndose la temperatura indicada en el ejemplo en una bolsa de material sintético
en un bafio de agua termostatizado. Por el contrario, la extraccion alcalina apoyada por oxigeno Eop en los ejemplos
25y 26 se llevd a cabo en un autoclave rotatorio a una presion de oxigeno de 3 bar. Las cantidades indicadas de
blanqueadores quimicos se refieren a la masa de celulosa anhidra, empleada en la secuencia de blanqueo. Para el
blanqueo con peréxido de hidrégeno catalizado se empled como catalizador molibdato sélico en forma de una
disolucién acuosa.

Los lavados entre las etapas de blanqueo se efectuaron respectivamente mediante adicion de agua desalinizada
hasta una densidad de substancia de un 2 %, agitacion intensiva de la suspension obtenida, y separacion de la
celulosa de esta suspension mediante filtracion en vacio y centrifugado.

Tabla 1

indice Kappa y grado de blancura de las celulosas empleadas

Celulosa Empleada en los ensayos indice Kappa Grado de blancura en % ISO
A 1-6 10,0 50,1
B 7-15 10,5 56,9
C 16, 17 10,3 56,6
D 18 - 21 10,3 52,3
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indice Kappa y grado de blancura de las celulosas empleadas

Celulosa Empleada en los ensayos indice Kappa Grado de blancura en % ISO
E 22-25 10,3 55,1
F 26, 27 12,9 47,9

Comparacion de etapas de blanqueo:

En los ejemplos 1 a 5 se blanqued celulosa A con las cantidades de productos quimicos indicadas en la tabla 2, en
las condiciones indicadas en la tabla. La tabla 2 muestra ademas el indice Kappa y el grado de blancura de celulosa
tras el blanqueo.

Segun la invencion, en el ejemplo 1 se afiadieron primeramente Unicamente didxido de cloro y acido sulfurico, y solo
después de 15 minutos se afiadieron perdxido de hidrégeno y molibdato sédico. En el momento de la adicion de
peroxido de hidrégeno se habia transformado todo el didéxido de cloro. Al final de la etapa de blanqueo se pudo
identificar aun un 34 % del peréxido de hidrogeno empleado.

En el ejemplo 2 (no segun la invencion) se afiadieron simultdneamente, de modo correspondiente a la ensefianza
del documento US 6,048,437, diéxido de cloro, acido sulfurico, peréxido de hidrégeno y molibdato sodico. Al final de
la etapa de blanqueo se pudo identificar aun un 11 % del perdxido de hidrégeno empleado.

En el ejemplo 3 (no segun la invencion) se alterd el orden de adicion de didxido de cloro y peréxido de hidrogeno
frente a la etapa de blanqueo segun la invencion, es decir, en primer lugar se afiadieron acido sulfurico, peréxido de
hidrégeno y molibdato sédico, y solo después de 120 minutos se afiadio didxido de cloro. Al final de la etapa de
blanqueo, el peréxido de hidrogeno empleado habia reaccionado completamente.

En los ejemplos 4 y 5 (no segun la invencion) se blanqueé sin diéxido de cloro, o bien sin perdxido de hidrégeno, y
en el ejemplo 6 (no segun la invencién) se afiadié solo acido sulfurico y no se afiadio agente de blanqueo.

En comparacion con el ejemplo 2, el ejemplo 1 muestra que, con el blanqueo de una etapa D/P¢,: se consigue una
deslignificaciéon y un blanqueo tan intensos como con el blanqueo DP¢st conocido por el documento US 6,048,437.
Esto es sorprendente e imprevisible por el estado de la técnica del documento US 6,048,437, ya que en el estado de
la técnica se ensefia un efecto sinérgico de la acciéon simultanea de didxido de cloro, peroxido de hidrogeno y
molibdato, que debe conducir a una blanqueo mas fuerte frente al blanqueo separado con dioxido de cloro y
peroxido de hidrogeno. El ejemplo 3 muestra que, en el procedimiento segun la invencién, lo esencial para la
eficacia del blanqueo es el orden de adicién de didxido de cloro y perdxido de hidrégeno, lo que no era tampoco
previsible a partir de los datos de ensayo del documento US 6,048,437.
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Tabla 2

Blanqueo de dos etapas de celulosa A con una secuencia de blanqueo de O

Ensayo |Etapa |Productos quimicos en % Factor |Tiempo |Temperatura |pH indice |Grado de
en peso Kappa |enmin |en°C Zahl |blancura
en % ISO
H2SO4 |H20, |Mo |CIO, Comienzo | Final
1 D/ 0,3 0,76 0,20 15 90
Pcat
1,0 10,05 120 3,1 11,6 73,4
2* DP¢at (0,3 1,0 0,05 /0,76 0,20 135 90 29 (1,7 73,1
3* Peat/ 0,3 1,0 10,05 120 90
D
0,76 0,20 15 3,0 1,7 71,9
4* Peat (0,6 1,0 10,05 135 90 3,1 39 34 56,2
5* D 0,76 0,20 135 90 29 (31 65,9
6* 0,8 135 90 2,8 30 64 52,6

*No segun la invencion

Blanqueo en tres etapas con etapa de blanqueo y etapa Ep:

En los ejemplos 7 a 14 se blanqued celulosa B con las cantidades de productos quimicos indicadas en la tabla 3, en
las condiciones indicadas en la tabla. Las propiedades de la celulosa obtenida de este modo se relinen en la tabla 4.

En comparacion con los ejemplos 9 a 12, que se llevaron a cabo con cantidades comparables de agentes de
blanqueo, el ejemplo 7 muestra que la deslignificacion, inesperadamente elevada frente al estado de la técnica, y el
blanqueo, se consiguen también en combinacién con una etapa de extraccion alcalina Ep subsiguiente. Ademas, los
ejemplos muestran también que, en la etapa de blanqueo segun la invencion, la degradacién oxidativa de celulosa
es especialmente reducida, identificable en la alta viscosidad de la celulosa blanqueada, es decir, la etapa de
blanqueo segun la invencion es especialmente cuidadosa con las fibras y, por lo tanto, proporciona una celulosa con
la que se pueden producir papeles mas resistentes al desgarro. Ademas, con la etapa de blanqueo segun la
invencion se consigue una mejora de la estabilidad frente al amarilleamiento de la celulosa, identificable en el menor
indice post-color (indice PC) tras envejecimiento térmico.

En comparacion con el ejemplo 13 no segun la invencion, el ejemplo 14 muestra que, con la etapa de blanqueo
segun la invencion, se requieren sensiblemente menos blanqueadores quimicos que en el caso de un blanqueo solo
con diéxido de cloro para obtener el mismo grado de deslignificacion, es decir, el mismo indice Kappa, y que la
cantidad requerida de didéxido de cloro se puede reducir en un 70 %, lo que conduce a una reduccion
correspondiente de la formaciéon de compuestos organicos de cloro no deseados.
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Blanqueo en tres etapas de celulosa B con una secuencia de blanqueo de O-Ep

Ensayo |Etapa |Productos quimicos en % en |Factor Tiempo en Temperatura en pH
peso Kappa min °C
H.SO4 |NaOH |H202 (Mo |CIO2 Comienzo |Final
7 D/Pcat | 0,85 0,60 0,15 15 90
0,5 |0,05 105 2,6
Epr 1,2 0,4 60 80 12,0 10,9
8* DPcat 0,85 0,5 |0,05/0,60 (0,15 120 90 2,9
Epr 1,2 0,4 60 80 12,0 10,9
9* Pcat/D | 0,85 0,5 |0,05 105 90
0,60 0,15 15 2,8
Epr 1,2 0,4 60 80 11,9 10,9
10* Pcat/D 0,85 0,5 |0,05 15 90
0,60 0,15 105 2,9
Epr 1,2 0,4 60 80 12,0 10,8
11* D 0,85 0,60 0,15 120 90 24
Epr 1,2 0,4 60 80 10,7 10,7
12* Peat |10 0,5 |0,05 120 90 3,0
Epr 1,2 0,4 60 80 12,0 10,9
13* D 0,75 1,0 (0,25 120 90 25
Epr 1,2 0,4 60 80 11,9 10,9
14 D/Pcat |0,3 0,30 0,075 15 90
0,5 |0,05 105 3,7
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Blanqueo en tres etapas de celulosa B con una secuencia de blanqueo de O-Ep

Ensayo |Etapa |Productos quimicos en % en |Factor Tiempo  en |Temperatura en |pH
peso Kappa min °C
H2SO4 [NaOH |H202 (Mo |CIO, Comienzo | Final
Ep 1,2 0,4 60 80 12,1 11,0

*No segun la invencion

Tabla 4

Blanqueo en tres etapas de celulosa B con una secuencia de blanqueo de O-Ep

Ensayo |Secuencia |indice |Grado de |Viscosidad |Envejecimiento térmico en |Envejecimiento térmico en

Kappa |blancura en |en mPa*s himedo seco
% ISO
Modificacién de |Indice |Modificacién de |indice
grado de blancura |PC grado de blancura |PC
en puntos de en puntos de
porcentaje porcentaje
7 D/PcarEr 1,4 84,5 22,7 -1,9 041 |-21 0,46
8* DPe-Ep (1,6 83,6 19,9 -1,8 042 |-21 0,49
9* Pcat/D-Ep 1,5 82,5 221 -2,1 0,53 |-2,3 0,59
10* Peat/D-Ep 1,7 81,9 20,7 -2,0 0,53 |-1,9 0,50
11* D-Ep 2,7 82,7 21,7 -2,5 0,64 |-2,2 0,55
12* Pcat-Ep 3,2 71,9 21,4 -1,7 0,83 |-1,9 0,94
13* D-Ep 2,2 84,9 19,3 -2,3 049 |-25 0,54
14 D/PearEp 12,2 82,7 21,2 -2,7 0,69 |-1,7 0,42

*No segun la invencion

Secuencia de cinco etapas etapa de blanqueo de O-Ep-D-P:

10
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En los ejemplos 15 y 16 se blanqued celulosa C y en los ejemplos 17 a 20 se blanque6 celulosa E con las
cantidades de productos quimicos indicadas en la tabla 5, en las condiciones indicadas en la tabla. Las propiedades
de la celulosa obtenida de este modo se reunen en la tabla 6.

Los ejemplos 15 (segun la invencién) y 16 (no segun la invencioén), asi como 17 (segun la invencién) y 18 (no segun
la invencion), muestran que, con una secuencia de blanqueo completa constituida por la etapa de blanqueo D/Pcat
segun la invencion y la subsiguiente etapa Ep-D-P correspondiente al estado de la técnica, correspondientemente al
estado de la técnica, con una menor cantidad de diéxido de cloro que en el caso de un blanqueo solo con diéxido de
cloro en una secuencia Dg-Ep-D+-P, se puede obtener el mismo grado de blanqueo de mas de un 89,5 % con un
empleo mas reducido de diéxido de cloro y, en este caso, simultdneamente se obtiene una celulosa con estabilidad
frente al amarilleamiento claramente mejorada, identificable en el menor indice post-color.

Los ejemplos 19 y 20 muestran que, con la etapa de blanqueo segun la invencion, se puede obtener el mismo grado
de blanqueo también con un blanqueo a menores temperaturas, y con ellas consumo de energia reducido, si se
aumenta la cantidad de molibdato.

Tabla 5

Blanqueo en cinco etapas de celulosa C con una secuencia de blanqueo de O-Ep-D-P

Ensayo |Etapa |Productos quimicos en % en |Factor Tiempo  en |Temperatura en |pH
peso Kappa min °C
H>SO4 |[NaOH [ H202 (Mo | CIO; Comienzo |Final
15 D/Pcat | 0,2 0,29 |0,075 15 90
0,05 0,5 |0,05 105 2,6
Ep 1,2 0,4 60 80 12,0 10,9
D 0,11 120 85 4,9
P 0,7 0,5 90 85 11,8 10,8
16* D 0,5 0,59 /0,15 120 90 2,9
Ep 1,2 0,4 60 80 12,0 10,9
D 0,08 120 85 5,1
P 0,77 |0,5 90 85 11,8 10,9
17 D/Pcat | 0,4 0,57 |0,15 15 90
0,5 (0,05 105 3,0
Ep 1,2 0,4 60 80 11,9 10,8
D 0,15 0,23 120 80 41

11
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Blanqueo en cinco etapas de celulosa C con una secuencia de blanqueo de O-Ep-D-P

Ensayo |Etapa |Productos quimicos en % en |Factor Tiempo en Temperatura en pH
peso Kappa min °C
H.SO4 |NaOH |H202 (Mo [CIO2 Comienzo |Final
P 0,6 0,4 60 80 11,6 10,6
18* D 0,4 0,78 10,20 120 90 2,8
Epr 1,2 0,4 60 80 12,1 10,9
D 0,15 0,23 120 80 4,5
P 0,6 0,4 60 80 11,6 10,6
19 D/Pcat | 0,4 0,57 10,15 15 80
0,5 |0,10 105 3,2
Epr 1,2 0,4 60 80 12,0 11,0
D 0,15 0,23 120 80 4,1
P 0,6 0,4 60 80 11,5 10,6
20 D/Pcat | 0,4 0,57 10,15 15 70
0,5 |0,15 105 3,2
Epr 1,2 0,4 60 80 12,0 10,8
D 0,15 0,23 120 80 4,1
P 0,6 0,4 60 80 11,5 10,6

*No segun la invencion

12
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Blanqueo en cinco etapas de celulosa C con una secuencia blanqueo de O-Ep-D-P

Ensayo

Etapa

indice
Kappa

Grado de
blancura en %
ISO

Envejecimiento térmico en himedo

Envejecimiento térmico en seco

Modificacion de grado de
blancura en puntos de
porcentaje

indice
PC

Modificacion de grado de
blancura en puntos de
porcentaje

indice
PC

15

D/ Pcat

Ep

2,2

89,8

0,28

-1,7

0,22

16*

2,9

89,9

0,54

0,36

17

D/ Pcat

Ep

2,0

89,9

1,4

0,18

-1,8

0,24

18*

2,2

89,7

-1,5

0,20

-1,8

0,24

19

D/ Pcat

Ep

2,6

13
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Blanqueo en cinco etapas de celulosa C con una secuencia blanqueo de O-Ep-D-P

Ensayo | Etapa |indice Grado de |Envejecimiento térmico en humedo |Envejecimiento térmico en seco
Kappa |blancura en %
ISO

Modificacién de grado de |indice |Modificacion de grado de |indice

blancura en puntos de |PC blancura en puntos de |PC
porcentaje porcentaje

D

P 89,7 -1,6 0,21 -2,2 0,30

20 D/Pcat

Ep 2,9

D

P 89,6 -2,1 0,29 |-24 0,34

*No segun la invencion

Secuencia de cuatro etapas de etapa de blanqueo de O-Ep-D/P:

En los ejemplos 21 a 24 se blanqued celulosa E con las cantidades de productos quimicos indicadas en la tabla 7,
en las condiciones indicadas en la tabla, bajo empleo de la etapa de blanqueo adicional segun la invencion. Las
propiedades de la celulosa obtenida de este modo se retnen en la tabla 8.

En comparacion con los ejemplos 22 a 24 no segun la invencion, el ejemplo 21 muestra que las ventajas de la etapa
de blanqueo segun la invencion, mostradas en los anteriores ejemplos, se consiguen también si en una secuencia
de blanqueo completa, en lugar de las etapas de blanqueo D-P empleadas habitualmente, con lavado intermedio, se
emplea una etapa de blanqueo D/P adicional segun la invencion sin lavado entre el blanqueo con diéxido de cloro en
medio acido y con perdxido de hidrogeno en medio alcalino.

Tabla 7

Blanqueo en cuatro etapas de celulosa E con una secuencia de blanqueo de O-Ep-D/P

Ensayo |Etapa |Productos quimicos en % en |Factor Tiempo  en |Temperatura en |pH
peso Kappa min °C
H>SO4 |[NaOH [ H202 (Mo | CIO; Comienzo |Final
21 D/Pcat |0,5 0,59 0,15 15 90 3,0
0,5 (0,05 105 90 3,0

14
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Blanqueo en cuatro etapas de celulosa E con una secuencia de blanqueo de O-Ep-D/P

Ensayo |Etapa |Productos quimicos en % en |Factor Tiempo en Temperatura en pH
peso Kappa min °C
H.SO4 |NaOH |H202 (Mo [CIO2 Comienzo |Final
Epr 1,1 0,5 60 85 1,7 10,6
D/P 0,1 0,08 10 85 55
0,7 0,5 90 85 11,3 10,7
22* DPcat 0,5 0,5 |0,05/0,59 (0,15 120 90 3,1
Epr 1,1 0,5 60 85 1,7 10,6
D/P 0,1 0,08 10 85 55
0,7 0,5 90 85 10,6
23* Pcat/D |0,6 0,5 |0,05 105 90 3,5
0,59 10,15 15 90 3,0
Epr 1,1 0,5 60 85 11,6 10,5
D/P 0,1 0,08 10 85 5,7
0,7 0,5 90 85 10,6
24* D 0,5 0,78 10,25 120 90 3,0
Ep 1,1 0,5 60 85 11,6 10,4
D/P 0,1 0,08 10 85 55
0,7 0,5 90 85 10,6

*No segun la invencion

15
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Tabla 8

Blanqueo en cuatro etapas de celulosa E con una secuencia de blanqueo de O-Ep-D/P

Ensayo |Grado de |Envejecimiento térmico en humedo Envejecimiento térmico en seco
blancura en %
ISO

Modificacién de grado de |indice |Modificaci6n de grado de |indice

blancura en puntos de porcentaje |PC blancura en puntos de porcentaje |PC
21 90,1 -1,7 0,22 -1,7 0,22
22* 89,7 -1,8 0,24 -2,3 0,31
23* 88,9 -3,4 0,53 -3,0 0,46
24* 90,2 -4,3 0,63 |-24 0,32

*No segun la invencion

Secuencia de blanqueo O-D/Pcar-Eop-D/P:

En los ejemplos 25 y 26 se blanqued celulosa F con las cantidades de productos quimicos indicadas en la tabla 9,
en las condiciones indicadas en la tabla, bajo empleo de la etapa de blanqueo adicional segun la invencion. Las
propiedades de la celulosa obtenida de este modo se retnen en la tabla 10.

El ejemplo 25 muestra que, con la etapa de blanqueo segun la invencion y la etapa de blanqueo adicional segun la
invencion, frente a la secuencia de blanqueo ECF O-Dy-Epp-D+-P empleada con mayor frecuencia, con una cantidad
de diéxido de cloro reducida en un 38 % y en el caso de ahorro de una etapa de blanqueo, es decir, menor gasto en
instalaciones, se obtiene una celulosa que presenta practicamente el mismo grado de blanqueo, pero de modo
adicional es claramente mas estable frente al amarilleamiento y esta menos deteriorada por oxidacion.

Tabla 9

Blanqueo de celulosa F con una etapa Eop

Ensayo |Etapa | Productos quimicos en % en |Factor Tiempo en |Temperatura en |pH
peso Kappa min °
H>SO4 [NaOH |H202 (Mo |C102 Comienzo |Final
25 D/Pcat | 0,3 0,61 0,125 15 90 3,2
0,5 0,05 105 90 3,5
Eop 1,0 0,35 90 85 10,4

16
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Blanqueo de celulosa F con una etapa Eop

Ensayo |Etapa |Productos quimicos en % en |Factor Tiempo en |Temperatura en |pH
peso Kappa min °C
H>SO4 [NaOH |H202 (Mo |C102 Comienzo |Final
D/P (0,2 0,19 10 85 4,5
0,9 0,25 90 85 11,1 10,7
26* Do 0,5 0,98 (0,20 100 90 3,0
Eor 1,0 0,35 90 85 10,3
D4 0,15 0,19 70 80 4,5
P 0,4 0,25 70 80 11,4 10,2
*No segun la invencion
Tabla 10
Blanqueo en cuatro etapas de celulosa F con una secuencia de blanqueo de O-Eop-D/P
Ensayo |Etapa |indice |Grado de |Viscosidad |Envejecimiento térmico en |Envejecimiento térmico en
Kappa |blancura en |en mPa*s hdamedo seco
% ISO
Modificacién de grado |indice | Modificacién de grado |indice
de blancura en PC de blancura en PC
puntos de porcentaje puntos de porcentaje
25 D/Pcat
Eor 2,7
D/P 89,5 26,0 -1,7 0,23 |-1,7 0,23
26* Do
Eor 2,7
D+

17
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Blanqueo en cuatro etapas de celulosa F con una secuencia de blanqueo de O-Eop-D/P

Ensayo |Etapa |indice |Grado de |Viscosidad |Envejecimiento térmico en |Envejecimiento térmico en
Kappa |blancura en en mPa*s himedo seco
% ISO

Modificacién de grado |indice |Modificacién de grado |indice

de blancura en PC de blancura en PC
puntos de porcentaje puntos de porcentaje
P 89,7 20,1 -3,2 0,46 |-2,9 0,41

*No segun la invencion
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la deslignificacion y el blanqueo de celulosa, que comprende una etapa de blanqueo, en la
que

a) en un primer paso se hace reaccionar celulosa en una mezcla acuosa, que contiene un 3 a un 30 % en
peso de celulosa, con diéxido de cloro en una cantidad correspondiente a un factor Kappa en el intervalo de
0,02 a 0,25, a una temperatura de 50 a 150°C y un pH en el intervalo de 2 a 7, hasta que se ha
transformado mas de un 90 % de diéxido de cloro, y

b) la mezcla obtenida en el primer paso se hace reaccionar ulteriormente sin separacién de componentes de
la mezcla, en un segundo paso, con un 0,1 a un 5 % en peso de perdxido de hidrégeno en presencia de un
molibdato en una cantidad de 10 a 2000 ppm de molibdeno o de un wolframato en una cantidad de 200 a
10000 ppm de wolframio a una temperatura de 50 a 150°C, y un pH en el intervalo de 2 a 7, refiriéndose las
cantidades respectivamente a la masa de celulosa anhidra empleada.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el primer y el segundo paso se llevan a cabo a
una temperatura de 60 a 120°C, preferentemente 70 a 90°C.

3.- Procedimiento segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizado por que la mezcla se hace reaccionar en el primer
paso 5 a 30 minutos, preferentemente 10 a 20 minutos.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la mezcla se hace
reaccionar en el primer paso hasta que el diéxido de cloro se ha transformado por completo.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la mezcla obtenida en el
primer paso se hace reaccionar en el segundo paso 60 a 180 minutos, preferentemente 90 a 120 minutos con
peroxido de hidrégeno.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la etapa de blanqueo se
lleva a cabo continuamente en un dispositivo constituido por un tubo ascendente y una torre de blanqueo,
alimentandose la mezcla acuosa, que contiene un 3 a un 30 % en peso de celulosa, al tubo ascendente en el
extremo inferior, anadiéndose el didxido de cloro a la mezcla en la zona inferior del tubo ascendente, recorriendo la
mezcla el tubo ascendente en circulacién ascendente en el intervalo de 5 a 30 minutos en el primer paso tras adicién
de diéxido de cloro, extrayéndose superiormente del tubo ascendente la mezcla resultante, y alimentandose la
misma superiormente a la torre de blanqueo, afiadiéndose el perdxido de hidrégeno a la mezcla resultante en una
zona superior del tubo ascendente o superiormente en la torre de blanqueo, y atravesando la mezcla la torre de
blanqueo en circulacién descendente en el segundo paso, tras adicion de perdxido de hidrogeno, en el intervalo de
60 minutos a 180 minutos.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, que comprende adicionalmente una extraccion de
celulosa, que sigue a la etapa de blanqueo, con una disolucién acuosa alcalina y una etapa de blanqueo adicional
subsiguiente, en la que

a) en un primer paso se hace reaccionar la celulosa en una mezcla acuosa, que contiene un 3 a un 30 % en
peso de celulosa, con un 0,04 a un 0,4 % en peso de dioxido de cloro, referido a la masa empleada de
celulosa anhidra, a una temperatura de 50 a 150°C, y un pH en el intervalo de 2 a 7, hasta que ha
reaccionado al menos un 90 % de didxido de cloro empleado, y

b) la mezcla obtenida en el primer paso, sin separacion de componentes de mezcla, se hace reaccionar en un
segundo paso con un 0,1 a un 5 % en peso de perdxido de hidrégeno, referido a la masa empleada de
celulosa anhidra, a una temperatura de 50 a 150°C, y un pH en el intervalo de 10 a 12,5.

8.- Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado por que, en la etapa de blanqueo adicional, la mezcla
obtenida en el primer paso se hace reaccionar en el segundo paso 60 a 180 minutos, preferentemente 90 a 120
minutos.

9.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que, de la mezcla resultante en
el primer paso de la etapa de blanqueo, se separa una disoluciéon acuosa que contiene molibdato o wolframato, de
esta disolucion se separa molibdato o wolframato con los pasos
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puesta en contacto de la disolucion con un material soporte insoluble en agua, cationizado inorganico a un
valor de pH en el intervalo entre 2 y 6, bajo obtenciéon de un material soporte cargado con molibdato o
wolframato, y una disolucidon acuosa empobrecida en molibdato o wolframato,

separacion del material soporte cargado con molibdato o wolframato de la disolucién acuosa empobrecida
en molibdato o wolframato,

puesta en contacto del material soporte cargado con molibdato o wolframato con una disolucién acuosa a
un valor de pH en el intervalo entre 6 y 14 bajo obtencion de un material soporte empobrecido en molibdato
o wolframato y una disolucién acuosa cargada con molibdato o wolframato, y

separacion del material soporte empobrecido en molibdato o wolframato de la disolucion acuosa cargada
con molibdato o wolframato,

y la disolucion acuosa separada en el ultimo paso, cargada con molibdato o wolframato, se devuelve a la etapa de
blanqueo en el segundo paso.

10.- Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado por que como material soporte inorganico cationizado se
emplea un silicato estratificado cationizado, preferentemente una bentonita sometida a intercambio i6nico con una
sal amonica cuaternaria.
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