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DESCRIPCION
Procedimiento para la deslignificacion y el blanqueo de pasta de celulosa

La invencién se refiere a un procedimiento para la deslignificacion y el blanqueo de pasta de celulosa, para el cual,
junto a oxigeno y perdxido de hidrégeno, no se requieren otros agentes oxidantes.

Para la produccion de papel, la pasta de celulosa debe ser deslignificada y blanqueada en varias etapas después de
la coccién de la pasta de celulosa. Mientras que anteriormente para la deslignificacion y el blanqueo se emple6 ante
todo cloro elemental, hoy en dia se emplean en el caso del blanqueo ECF (blanqueo exento de cloro elemental)
preferiblemente secuencias de blanqueo que emplean diéxido de cloro en lugar de cloro elemental. En este caso,
pasa a emplearse lo mas frecuentemente la secuencia de blanqueo ODEoprEP, representando O una deslignificacion
con oxigeno bajo condiciones alcalinas, D designa etapas con diéxido de cloro como agente deslignificante y
blanqueante, Eop representa una extraccion alcalina bajo la adicion de oxigeno y peréxido de hidrégeno, P designa
un blanqueo con perdxido de hidrégeno en medio alcalino, y entre las distintas etapas tiene lugar en cada caso un
lavado de la pasta de celulosa. Para la abreviatura de las etapas de blanqueo y secuencias de blanqueo con ayuda
de letras, se utilizan aqui y en lo que sigue las reglas de nomenclatura de “Glossary of Bleaching Terms by the
Bleaching Committee, Technical Section, Canadian Pulp and Paper Association (ISBN 1-895288-90-8).

El diéxido de cloro tiene el inconveniente de que no puede ser transportado o almacenado durante mucho tiempo, de
modo que para el blanqueo de pasta de celulosa debe ser producido en una instalacién separada en la fabrica de la
pasta de celulosa. Por lo tanto, adicionalmente a los costos del material de partida clorato de sodio, se afiaden,
ademas, costos de inversion y de funcionamiento para una instalacién de este tipo. Ademas, también en el caso de
la deslignificacion con didxido de cloro resultan compuestos clorados que conducen a un contenido indeseado de
sustancias organicas de cloro en la pasta de celulosa y en las aguas residuales.

Con el fin de evitar estos inconvenientes del diéxido de cloro, como agentes deslignificantes alternativos se
emplearon los agentes oxidantes ozono, &cidos percarboxilicos, tales como acido peracético y acido
monoperoxisulfurico. Estos agentes oxidantes posibilitan secuencias de blanqueo para un blanqueo completamente
exento de cloro (blanqueo TCF), pero la pasta de celulosa blanqueada de esta manera presenta en el caso de un
blanqueo un grado de blancura, tal como es habitual en el caso del blanqueo ECF, peores propiedades mecanicas,
reconocibles en la viscosidad claramente inferior de la pasta de celulosa blanqueada. Ademas, los costos para estos
agentes deslignificantes son mayores que para el diéxido de cloro.

Como alternativa adicional al diéxido de cloro se propuso una deslignificacién con peréxido de hidrégeno en un
medio acido en presencia de molibdato o wolframato como catalizador. El documento US 4.427.490 describe una
deslignificacién con peroxido de hidrégeno bajo condiciones acidas en presencia de wolframato como catalizador.
Kubelka describe en Journal of Pulp and Paper Science Vol. 18 (1992), paginas J108-J114, una deslignificacién con
peroxido de hidrégeno que se lleva a cabo a un valor del pH de 5 con molibdato de sodio como catalizador. A partir
del documento US 6.165.318 se conocen heteropoliwolframatos y heteropolimolibdatos como catalizadores para una
deslignificacién con peréxido de hidrégeno en un medio acido.

Se encontré ahora que mediante secuencias de blanqueo que comprenden dos etapas de blanqueo con peroxido de
hidrégeno en un medio acido en presencia de un molibdato o de un wolframato y una etapa de blanqueo
entremedias con peroxido de hidrogeno en un medio alcalino se puede producir una pasta de celulosa blanqueada
que, en comparacion con una pasta de celulosa blanqueada mediante blanqueo ECF, no presenta desventajas en el
grado de blancura y la viscosidad y tiende menos al amarilleamiento.

Objeto de la invencion es, por lo tanto, un procedimiento para la deslignificacion y el blanqueo de pasta de celulosa,
que comprende una primera etapa de blanqueo con peréxido de hidrogeno en presencia de un molibdato o de un
wolframato en una mezcla acuosa de caracter acido, una segunda etapa de blanqueo, subsiguiente a la primera
etapa de blanqueo, con peréxido de hidrogeno en una mezcla alcalina acuosa y una tercera etapa de blanqueo,
subsiguiente a la segunda etapa de blanqueo, con peréxido de hidrégeno en presencia de un molibdato o de un
wolframato en una mezcla acuosa caracter acido.

En la primera etapa de blanqueo del procedimiento de acuerdo con la invencién, la pasta de celulosa se hace
reaccionar con peroxido de hidrégeno en presencia de un molibdato o de un wolframato. Preferiblemente, se emplea
peroxido de hidrogeno en una cantidad de 0,1 a 5% en peso, referido a la masa empleada de pasta de celulosa
seca. De manera particularmente preferida, se emplean 0,2 a 2% en peso y lo méas preferiblemente 0,5 a 1% en
peso de peroxido de hidrégeno. El perdxido de hidrogeno se emplea preferiblemente en forma de una solucién
acuosa con un contenido de 35 a 70% en peso de perdxido de hidrogeno.
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La reaccion con peroxido de hidrégeno tiene lugar en la primera etapa de blanqueo en presencia de un molibdato o
de un wolframato que actia como catalizador para el blanqueo con perdxido de hidrégeno. Los términos molibdato y
wolframato comprenden, de acuerdo con la invencion, tanto molibdatos como wolframatos mononucleares, tales
como MoO.* o WO42', como molibdatos y wolframatos polinucleares, tales como M070246', MogOzs", HWgO2:%,
Wi12041'" 0 W12007, y molibdatos y wolframatos polinucleares con contenido en heteroatomos, tales como
PM012040>, SiM012040>, PW12040° 0 SiW12040>. En el caso de utilizar molibdato como catalizador, el molibdato se
emplea preferiblemente en una cantidad de 10 a 2000 ppm, de manera particularmente preferida de 100 a 1500 ppm
y lo més preferiblemente de 200 a 600 ppm de molibdeno, referido a la masa de pasta de celulosa seca. En el caso
de utilizar wolframato como catalizador, el wolframato se emplea preferiblemente en una cantidad de 200 a 10000
ppm, preferiblemente de 500 a 5000 ppm y lo mas preferiblemente de 1500 a 3000 ppm de wolframio, referido a la
masa de pasta de celulosa seca. La primera etapa de blanqueo se designa segln las reglas de nomenclatura arriba
mencionadas Pmo, cuando se emplea molibdato como catalizador, y Pw, cuando se emplea wolframato como
catalizador.

El molibdato o wolframato utilizado como catalizador puede anadirse antes o después del peréxido de hidrégeno o al
mismo tiempo con el peréxido de hidrégeno. En una forma de realizacién preferida, el molibdato o wolframato y el
peroxido de hidrégeno se afiaden al mismo tiempo, pero separados uno de otro en forma de dos soluciones
acuosas.

Mediante la eleccién de las cantidades de perdxido de hidrogeno y molibdato en los intervalos preferidos se alcanza
una deslignificacion y un blanqueo particularmente eficaces de la pasta de celulosa y se obtiene una pasta de
celulosa con una tendencia reducida al amarilleamiento.

En la primera etapa de blanqueo del procedimiento de acuerdo con la invencién, la reaccion de la pasta de celulosa
con peréxido de hidrégeno tiene lugar preferiblemente a una temperatura de 50 a 150 °C, de manera particularmente
preferida de 60 a 120 °C y lo mas preferiblemente de 70 a 90 °C. La reaccién de la pasta de celulosa con peréxido
de hidrégeno tiene lugar preferiblemente durante un tiempo de 60 a 180 min, de manera particularmente preferida de
90 a 120 min.

La reaccion de la pasta de celulosa tiene lugar en la primera etapa de blanqueo en una mezcla acuosa de caracter
acido. Preferiblemente, la reaccién tiene lugar a un valor del pH de la mezcla acuosa en el intervalo de 1 a 7, de
manera particularmente preferida de 2 a 5 y lo mas preferiblemente de 2 a 4. El intervalo para el valor del pH se
refiere en este caso a los valores de pH medidos al final de la etapa de blanqueo a la temperatura de la reaccion. El
valor del pH de la mezcla acuosa se ajusta preferiblemente mediante la adicion de un acido inorganico, de manera
particularmente preferida mediante la adicién de acido sulfirico o acido clorhidrico.

La reaccion de la pasta de celulosa tiene lugar en la primera etapa de blanqueo preferiblemente a una consistencia
en el intervalo de 3 a 30%, es decir, en una mezcla acuosa con un contenido de 3 a 30% en peso de pasta de
celulosa, calculado como pasta de celulosa seca referida a la masa total de la mezcla acuosa. De manera
particularmente preferida, la consistencia se encuentra en el intervalo de 5 a 20% y lo méas preferiblemente en el
intervalo de 8 a 15%.

En la segunda etapa de blanqueo del procedimiento de acuerdo con la invencién, la pasta de celulosa se hace
reaccionar con peroxido de hidrogeno en una mezcla acuosa alcalina. Preferiblemente, la reaccion tiene lugar a un
valor del pH de la mezcla acuosa en el intervalo entre 7 y 12, de manera particularmente preferida de 8 a 11 y lo
mas preferiblemente de 9 a 11. El intervalo para el valor del pH se refiere en este caso a los valores de pH medidos
al final de la etapa de blanqueo a la temperatura de la reaccion. El valor del pH de la mezcla acuosa se ajusta
preferiblemente mediante la adicién de una base inorganica, de manera particularmente preferida mediante la
adicion de hidroxido de sodio. Perdxido de hidrégeno se emplea preferiblemente en una cantidad de 0,1 a 5% en
peso, referido a la masa empleada de pasta de celulosa seca. De manera particularmente preferida, se emplean 0,2
a 2% en peso y lo mas preferiblemente 0,5 a 1% en peso de peroxido de hidrogeno. La reaccion de la pasta de
celulosa con peréxido de hidrégeno tiene lugar preferiblemente a una temperatura de 50 a 100 °C, de manera
particularmente preferida de 60 a 100 °C y lo mas preferiblemente de 70 a 90 °C. La segunda etapa de blanqueo se
denomina Ep segln las reglas de nomenclatura arriba mencionadas cuando determina predominantemente una
extraccion de productos de degradacion de lignina formados en la primera etapa de blanqueo y solubles en un
medio alcalino, y P cuando determina predominantemente un blanqueo de la pasta de celulosa.

La segunda etapa de blanqueo puede tener lugar bajo la adicion de oxigeno. El oxigeno se emplea en este caso
preferiblemente en forma de oxigeno esencialmente puro o en forma de aire enriquecido en oxigeno. En el caso de
la adicion de oxigeno, la segunda etapa de blanqueo se lleva a cabo preferiblemente a una presion de 0,1 a 1,5
MPa, se manera particularmente preferida de 0,3 a 1,0 MPa y lo mas preferiblemente de 0,3 a 0,5 MPa. La segunda
etapa de blanqueo se designa Eop en el caso de la adicion de oxigeno segun las reglas de nomenclatura arriba
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mencionadas, cuando determina predominantemente una extraccion de productos de degradacion formados en la
primera etapa de blanqueo y solubles en el medio alcalino, Po cuando determina predominantemente un blanqueo
de la pasta de celulosa y Op cuando determina predominantemente una deslignificacion de la pasta de celulosa.

La segunda etapa de blanqueo puede llevarse a cabo bajo la adicién de un catalizador de blanqueo, preferiblemente
bajo la adicién de uno de los complejos de manganeso conocidos del documento WO 97/44520. De manera
particularmente preferida, como catalizador de blanqueo se utiliza el complejo de manganeso binuclear conocido del
documento WO 97/44520 con la formula (MezTACN)2Mn"MN" (L-0)2(1-OAc)]** 2X, en donde Me>TACN representa
1,2-bis(4,7-dimetil-1,4,7-triazaciclononan-1-il)etano, OAc representa acetato y X representa un anién monovalente.
X es en este caso preferiblemente acetato, cloruro o hexafluorofosfato.

En la tercera etapa de blanqueo del procedimiento de acuerdo con la invencién, la pasta de celulosa se hace
reaccionar otra vez con peroxido de hidrégeno en presencia de un molibdato o de un wolframato en una mezcla
acuosa de caracter acido. Las condiciones preferidas para la reaccion en la tercera etapa de blanqueo corresponden
a las condiciones preferidas para la primera etapa de blanqueo. La tercera etapa de blanqueo puede llevarse a cabo
bajo las mismas condiciones que la primera etapa de blanqueo o en condiciones diferentes, por ejemplo con una
menor cantidad de peroxido de hidrégeno.

En una forma de realizacion preferida del procedimiento de acuerdo con la invencion, en la primera etapa de
blanqueo, en la tercera etapa de blanqueo o en la primera y la tercera etapas de blanqueo se afiade un formador de
complejos. Para ello pueden utilizarse todos los formadores de complejos conocidos del estado de la técnica para la
reduccion de la descomposicion de perdxido de hidrégeno en un blanqueo de pasta de celulosa. Preferiblemente,
como formadores de complejos se emplean acidos aminocarboxilicos o acidos aminofosfénicos, en particular acido
etilendiaminotetraacético (EDTA), acido dietilentriaminopentaacético (DTPA), acido N-hidroxietil-N,N’,N’-triacético,
4cido ciclohexanodiaminotetraacético, acido aminotrimetilenfosfénico, acido etilendiaminotetrametilenfosfénico, acido
dietilentriaminopentametilenfosfénico, acido propilendiaminotetrametilenfosfénico, acido
dipropilentriaminopentametilenfosfénico y acido 1-hidroxietan-1,1-difosfénico, asi como sus sales de metales
alcalinos. Otros formadores de complejos adecuados son intercambiadores de iones a base de bentonita,
copolimeros de polioxicarboxilato-acido poliacrilico, iminosuccinato de sodio, dietoxisuccinato de acido aspartico,
iminodisuccinato, etilendiamindisuccinato, acido metilglicindiacético, acido nitrilotriacético, poliamina anibnica
modificada y acido polihidroxiacrilico. Formadores de complejos particularmente preferidos son EDTA y DTPA, asi
como sus sales de sodio. Los formadores de complejos se utilizan preferiblemente en una cantidad de 0,05 a 1% en
peso, referido a la masa empleada de pasta de celulosa seca. Mediante la adicion de un formador de complejos se
puede alcanzar, en el caso de una misma cantidad de peréxido de hidrégeno, una mejor deslignificacion y blanqueo
0 se puede reducir la cantidad de perdxido de hidrégeno necesaria para conseguir una deslignificacion y un
blanqueo deseados.

En las tres etapas de blanqueo del procedimiento de acuerdo con la invencién pueden emplearse, adicionalmente a
las sustancias ya mencionadas, ademas otros estabilizadores para el blanqueo con peréxido de hidrégeno,
conocidos del estado de la técnica, por ejemplo vidrio soluble y sulfato de magnesio.

Preferiblemente, la pasta de celulosa se lava después de la primera etapa de blanqueo y después de la segunda
etapa de blanqueo. Para ello, preferiblemente la mezcla que resulta de la etapa de blanqueo se deshidrata mediante
filtracion con un filtro de tambor, un filtro-prensa o una extrusora de tornillo sin fin y, a continuacién, se afnade agua
con el fin de ajustar la consistencia deseada para la siguiente etapa de blanqueo. Alternativa o adicionalmente, en el
filtro se puede llevar a cabo un lavado de desplazamiento con agua. Mediante el lavado de la pasta de celulosa se
puede mantener bajo el consumo de agente de blanqueo y de coadyuvantes para el ajuste del valor del pH en la
segunda y tercera etapas de blanqueo.

El procedimiento de acuerdo con la invencién no comprende, preferiblemente, etapas de blanqueo adicionales entre
la primera y la segunda etapas de blanqueo y entre la segunda y la tercera etapas de blanqueo. Formas de
realizacién preferidas correspondientes comprenden las secuencias de blanqueo PmoPPmo, PmoEpPmo,
PmoPoPmo, PmoEopPmo, PmoOpPmo, PwPPw, PwEpPw, PwPoPw, PwEopPw y PwOpPw.

Preferiblemente, el procedimiento de acuerdo con la invencién no comprende etapas de blanqueo adicionales en las
que se utilice un agente oxidante distinto de peréxido de hidrégeno y oxigeno. La limitacién a peréxido de hidrogeno
y oxigeno como agente oxidante tiene la ventaja de que no son necesarios agentes de blanqueo venenosos para el
procedimiento y de que se emplean solo agentes de blanqueo almacenables.

En una forma de realizacion preferida, el procedimiento de acuerdo con la invencién comprende, antes de la primera
etapa de blanqueo, una etapa adicional de una deslignificacién alcalina de la pasta de celulosa con oxigeno, la cual
se lleva a cabo preferiblemente bajo presién. La deslignificacion alcalina con oxigeno es preferiblemente la primera
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etapa para la deslignificacion en el procedimiento. Formas de realizacion preferidas correspondientes comprenden
las secuencias de blanqueo OPmoPPmo, OPmoEpPmo, OPmoPoPmo, OPmoEopPmo, OPmoOpPmo, OPwPPw,
OPwEpPw, OPwPoPw, OPwEopPw y OPwOpPw. Mediante una deslignificacién alcalina antepuesta con oxigeno se
puede reducir la demanda de oxigeno para el procedimiento de acuerdo con la invencion. Condiciones adecuadas
para una deslignificacién alcalina con oxigeno son conocidas del estado de la técnica para el experto en la materia.

En otra forma de realizaciéon preferida, el procedimiento de acuerdo con la invencidon comprende, después de la
tercera etapa de blanqueo, una etapa de blanqueo adicional con peréxido de hidrogeno en una mezcla acuosa
alcalina. Las condiciones preferidas para la reaccion en esta etapa de blanqueo adicional corresponden a las
condiciones preferidas para la segunda etapa de blanqueo. La etapa de blanqueo adicional puede llevarse a cabo
bajo las mismas condiciones que la segunda etapa de blanqueo, o en condiciones diferentes, por ejemplo bajo la
adicion adicional de oxigeno. Formas de realizacion preferidas correspondientes comprenden las secuencias de
blanqueo PmoPPmoP, PmoEpPmoP, PmoPoPmoP, PmoEopPmoP, PmoOpPmoP, PwPPwP, PwEpPwP,
PwPoPwP, PwEopPwP, PwOpPwP, PmoPPmoPo, PmoEpPmoPo, PmoPoPmoPo, PmoEopPmoPo, PmoOpPmoPo,
PwPPwPo, PwEpPwPo, PwPoPwPo, PwEopPwPo y PwOpPwPo. La etapa de blanqueo adicional con peréxido de
hidrégeno segun la tercera etapa de blanqueo se combina preferiblemente con una deslignificacién alcalina con
oxigeno llevada a cabo antes de la primera etapa de blanqueo. Formas de realizacién preferidas correspondientes
comprenden las secuencias de blanqueo OPmoPPmoP, OPmoEpPmoP, OPmoPoPmoP, OPmoEopPmoP,
OPmoOpPmoP, OPwPPwP, OPwEpPwP, OPwPoPwP, OPwEopPwP, OPwOpPwP, OPmoPPmoPo,
OPmoEpPmoPo, OPmoPoPmoPo, OPmoEopPmoPo, OPmoOpPmoPo, OPwPPwPo, OPwEpPwPo, OPwPoPwPo,
OPwEopPwPo y OPwOpPwPo. Secuencias de blanqueo de esta forma de realizacion se adecuan, ante todo, para la
deslignificacién y el blanqueo de pasta de celulosa de madera de coniferas.

En una forma de realizacion asimismo preferida, el procedimiento de acuerdo con la invencion comprende, antes de
la primera etapa de blanqueo, una etapa adicional de una hidrélisis &cida con adicién de al menos un formador de
complejos. Como formadores de complejos pueden emplearse para ello los compuestos indicados mas arriba para
la adicién en la primera o tercera etapa de blanqueo. Los formadores de complejos se utilizan en este caso
preferiblemente en una cantidad de 0,01 a 1% en peso, de manera particularmente preferida de 0,1 a 0,5% en peso,
referido a la masa empleada de pasta de celulosa seca. La hidrdlisis acida se lleva a cabo preferiblemente a un valor
del pH de la mezcla acuosa en el intervalo de 2 a 7, de manera particularmente preferida de 3 a 6. El intervalo para
el valor del pH se refiere en este caso a los valores de pH medidos al final de la etapa de hidrdlisis a la temperatura
de la reaccion. El valor del pH se ajusta preferiblemente mediante la adicion de un &cido inorganico, de manera
particularmente preferida mediante la adicién de acido sulfdrico o acido clorhidrico. La hidrdlisis acida se lleva a cabo
preferiblemente a una temperatura de 50 a 100 °C, de manera particularmente preferida de 60 a 90 °C,
preferiblemente durante un tiempo de 60 a 480 min, de manera particularmente preferida de 120 a 300 min v,
preferiblemente, a una consistencia en el intervalo de 2 a 30%, de manera particularmente preferida de 5 a 15%. La
hidroélisis acida con adicién de un formador de complejos se designa con Aq segun las reglas de nomenclatura arriba
mencionadas. Formas de realizacién preferidas correspondientes comprenden las secuencias de blanqueo
AgPmoPPmo, AgPmoEpPmo, AgPmoPoPmo, AgPmoEopPmo, AgPmoOpPmo, AgPwPPw, AgqPwEpPw,
AgPwPoPw, AgPwEopPw y AgPwOpPw. Esta forma de realizacién puede combinarse también con la forma de
realizacién de una deslignificacion alcalina antepuesta de la pasta de celulosa con oxigeno a las secuencias de
blanqueo OAgPmoPPmo, OAgPmoEpPmo, OAgPmoPoPmo, OAgPmoEopPmo, OAgPmoOpPmo, OAqPwPPw,
OAgPwEpPw, OAgPwPoPw, OAgPwEopPw y OAgPwOpPw. Asimismo, esta forma de realizacién puede combinarse
también con la forma de realizacion de una etapa de blanqueo alcalina con peréxido de hidrégeno adicional
dispuesta a continuacién a las secuencias de blanqueo AgPmoPPmoP, AgPmoEpPmoP, AgPmoPoPmoP,
AgPmoEopPmoP, AgPmoOpPmoP, AqPwPPwP, AgPwEpPwP, AgPwPoPwP, AgPwEopPwP, AqPwOpPwP,
AgPmoPPmoPo, AgPmoEpPmoPo, AgPmoPoPmoPo, AgPmoEopPmoPo, AgPmoOpPmoPo, AgPwPPwPo,
AgPwEpPwPo,  AgPwPoPwPo, AgPwEopPwPo, AqPwOpPwPo, OAgPmoPPmoP, OAgPmoEpPmoP,
OAgPmoPoPmoP, OAgPmoEopPmoP, OAgPmoOpPmoP, OAqPwPPwP, OAqPwEpPwP, OAgqPwPoPwP,
OAgPwEopPwP, OAqQPwWOpPwP, OAgPmoPPmoPo, OAgPmMoEpPmoPo, OAgPmoPoPmoPo, OAgPmMoEopPmoPo,
OAgPmoOpPmoPo, OAgPwPPwPo, OAgPwEpPwPo, OAqPwPoPwPo, OAgPwEopPwPo y OAgPwOpPwPo.
Ademas de ello, la etapa de la hidrolisis acida con la adicién de un formador de complejos puede combinarse
todavia con una subsiguiente etapa de blanqueo alcalina con peréxido de hidrégeno a las secuencias de blanqueo
AgPPmoPPmo, AgPPmoEpPmo, AgPPmoPoPmo, AqgPPmoEopPmo, AqgPPmoOpPmo, AqgPPwPPw, AQPPwWEpPw,
AgPPwPoPw, AqPPwEopPw, AgPPwOpPw, OAgPPmoPPmo, OAgPPmoEpPmo, OAgPPmoPoPmo,
OAgPPmoEopPmo, OAqPPmoOpPmo, OAqPPwPPw, OAgPPwEpPw, OAgPPwPoPw, OAqPPwEopPw,
OAgPPwOpPw, AgPPmoPPmoP, AgPPmoEpPmoP, AgPPmoPoPmoP, AqPPmoEopPmoP, AgPPmoOpPmoP,
AgPPwPPwP, AgPPwWEpPwWP, AgPPwPoPwP, AgPPwEopPwP, AgPPwOpPwP, AgPPmoPPmoPo,
AgPPmoEpPmoPo, AgPPmoPoPmoPo, AgPPmoEopPmoPo, AgPPmoOpPmoPo, AgPPwPPwPo, AgPPwEpPwPo,
AgPPwPoPwPo, AqPPwEopPwPo, AqPPwOpPwPo, OAgPPmoPPmoP, OAgPPmoEpPmoP, OAgqPPmMoPoPmoP,
OAgPPmoEopPmoP, OAgPPmoOpPmoP, OAgPPwPPwP, OAgqPPwEpPwP, OAgqPPwPoPwP, OAqPPwEopPwP,
OAgPPwOpPwP, OAgPPmoPPmoPo, OAgPPmoEpPmoPo, OAgPPmoPoPmoPo, OAgPPmoEopPmoPo,
5
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OAgPPmMoOpPmoPo, OAgPPwPPwPo, OAgPPwEpPwPo, OAgPPwPoPwPo, OAgPPwEopPwPo y
OAgPPwOpPwPo. El uso de una etapa adicional de una hidrdlisis acida con adiciéon de al menos un formador de
complejos antes de la primera etapa de blanqueo tiene ventajas particulares en el caso del blanqueo de pasta de
celulosa de madera de arboles de fronda y reduce el consumo de agente oxidante en las subsiguientes etapas de
blanqueo.

El molibdato o wolframato empleado como catalizador en la primera y la tercera etapas de blanqueo del
procedimiento de acuerdo con la invencion se recupera preferiblemente y se devuelve a las etapas de blanqueo.
Para ello se adecuan, en particular, los procedimientos conocidos de los documentos WO 2009/133053 y WO
2013/110419. En una forma de realizacion preferida, el procedimiento de acuerdo con la invencién comprende, por
lo tanto, las etapas adicionales

a) separacion de la pasta de celulosa de la mezcla acuosa, obteniendo una soluciéon acuosa con
contenido en molibdato o wolframato a continuacién de la primera etapa de blanqueo, la tercera
etapa de blanqueo o la primera y la tercera etapas de blanqueo,

b) puesta en contacto de la solucién acuosa obtenida en la etapa a), con contenido en molibdato o
wolframato, con un material de soporte inorganico insoluble en agua, cationizado, a un valor del pH
en el intervalo entre 2 y 7, obteniendo un material de soporte cargado con molibdato o wolframato
y una solucién acuosa empobrecida en molibdato o wolframato,

c) separacion del material de soporte cargado con molibdato o wolframato de la solucion acuosa
empobrecida en molibdato o wolframato,

d) puesta en contacto del material de soporte cargado con molibdato o wolframato con una solucién
acuosa a un valor del pH en el intervalo entre 7 y 14, obteniéndose un material de soporte
empobrecido en molibdato o wolframato y una solucién acuosa cargada con molibdato o
wolframato,

e) separacion del material de soporte empobrecido en molibdato o wolframato de la soluciéon acuosa
cargada con molibdato o wolframato, y

f) devolucion de la solucién acuosa obtenida en la etapa d), cargada con molibdato o wolframato, a la
primera etapa de blanqueo, a la tercera etapa de blanqueo o a la primera y la tercera etapas de
blanqueo.

En la etapa a), la pasta de celulosa deslignificada se separa de la mezcla obtenida en la primera etapa de blanqueo,
la tercera etapa de blanqueo o la primera y la tercera etapas de blanqueo, obteniéndose una soluciéon acuosa con
contenido en molibdato o wolframato. Preferiblemente, la separacion tiene lugar mediante filtracion, en particular
mediante filtracion con un filtro de tambor, un filtro-prensa o una extrusora de tornillo sin fin. Procedimientos de
filtracion adecuados son conocidos por el experto en la materia en el sector del blanqueo de pasta de celulosa.

En la etapa b), la solucién acuosa obtenida en la etapa a), con contenido en molibdato o wolframato, se pone en
contacto a un valor del pH en el intervalo entre 2 y 7 con un material de soporte inorganico insoluble en agua y
cationizado. El valor del pH se ajusta a un valor en el intervalo de 3 a 5, de manera particularmente preferida en el
intervalo de 3,5 a 4. El ajuste de un valor del pH en estos intervalos posibilita una recuperacion casi completa de
molibdato o wolframato de la solucién acuosa en el caso de un consumo bajo de agentes reguladores del valor del
pH. En el caso de la puesta en contacto, el material de soporte inorganico insoluble en agua y cationizado se
distribuye preferiblemente con un agitador o un dispersador en la solucién acuosa con contenido en molibdato o
wolframato. La puesta en contacto puede tener lugar a una temperatura arbitraria, siendo adecuadas temperaturas
en el intervalo de 0 a 100 °C. El material de soporte inorganico cationizado se emplea en la etapa b) en la puesta en
contacto con la solucién acuosa con contenido en molibdato o wolframato, preferiblemente en una cantidad de 10 a
1000 partes en peso de material de soporte por cada parte en peso de molibdeno, o en una cantidad de 200 a 10000
partes en peso de material de soporte por cada parte en peso de wolframio. Para la recuperacion de molibdato se
emplean de manera particularmente preferida 50 a 500 y, en particular, 100 a 300 partes en peso de material de
soporte por cada parte en peso de molibdeno. Para la recuperacion de wolframato se emplean de manera
particularmente preferida 1000 a 5000 y, en particular, 2000 a 3000 partes en peso de material de soporte por cada
parte en peso de wolframio.

Como material de soporte inorganico cationizado se adecuan materiales de soporte inorganicos, cuya superficie fue
modificada con grupos funcionales cargados positivamente. La modificacion puede tener lugar, por ejemplo,
mediante reaccion de la superficie con reactivos que anclan sobre la superficie de forma covalente un grupo
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funcional cargado positivamente. Materiales de soporte inorganicos insolubles en agua y cationizados con grupos
funcionales anclados de forma covalente y cargados positivamente son, por ejemplo, &cidos silicicos precipitados o
pirégenos, modificados con aminosilanos, que preferiblemente estan cuaternizados adicionalmente en el grupo
amino. La modificacién puede tener lugar alternativamente también mediante intercambio de iones de un material de
soporte inorganico cargado negativamente en la superficie con una sal de amonio cuaternaria. La sal de amonio
cuaternaria utilizada para ello presenta preferiblemente al menos un radical alquilo no polar con 6 a 24, de manera
particularmente preferida 12 a 22 4tomos de carbono, con el fin de impedir un desprendimiento de los iones amonio
cuaternario del soporte en un medio acido.

Preferiblemente, como material de soporte inorganico insoluble en agua y cationizado se utiliza un silicato
estratificado cationizado, de manera particularmente preferida un silicato estratificado intercambiado en iones con
una sal de amonio cuaternario. Como silicatos estratificados se adecuan en este caso caolines, esmectitas, ilitas,
bentonitas (montmorillonitas), hectoritas, pirofilitas, atapulgitas, sepiolitas y laponitas, preferiblemente con una
bentonita, hectorita y atapulgita intercambiada en iones con una sal de amonio cuaternizada, de manera
particularmente preferida con una bentonita intercambiada en iones con una sal de amonio cuaternaria.

Bentonitas, hectoritas y atapulgitas intercambiadas en iones con sales de amonio cuaternizadas se pueden adquirir
en el comercio: bentonita Quaternium-18 como Bentone 34 de Rheox Corp. y como Claytone 34, Claytone 40 y
Claytone XL de Southern Clay; bentonita de estearalconio como Tixogel LG de United Catalysts, como Bentone SD-
2 de Elementis Specialties y como Claytone AF y Claytone APA de Southern Clay; bentonita Quaternium-
18/benzalconio como Claytone GR, Claytone HT y Claytone PS de Southern Clay; hectorita Quaternium-18 como
Bentone 38 de Rheox Corp.; hectorita de bencilmonio sebo dihidrogenado como Bentone SD-3 de Rheox Corp.;
hectorita de estearalconio como Bentone 27 de Rheox Corp.; asi como atapulgita cationizada como Vistrol 1265 de
Cimbar. Estos silicatos estratificados intercambiados en iones pueden emplearse tanto en forma de polvo como en
forma de las dispersiones adquiribles en el comercio en un aceite o en un disolvente orgéanico.

Junto a las bentonitas, hectoritas y atapulgitas usuales en el comercio, intercambiadas en iones con iones
tetraalquilamonio, pueden emplearse también los correspondientes materiales intercambiados en iones con ésteres
de acidos grasos de alcanolamina cuaternizados, en particular con bentonita intercambiada en iones con
monoésteres y diésteres de acidos grasos de dimetildietanolamonio, asi como monoésteres, diésteres y triésteres de
acidos grasos de metiltrietanolamonio. Preferiblemente, en este caso se utilizan ésteres correspondientes con acidos
grasos saturados, en particular, acidos grasos saturados con 12 a 18 atomos de carbono.

En la etapa c), el material de soporte cargado con molibdato o wolframato es separado de la soluciéon acuosa
empobrecida en molibdato o wolframato. La separacion puede tener lugar con todos los procedimientos de
separacion solido-liquido conocidos por el experto en la materia, por ejemplo mediante sedimentacion, filtracién,
centrifugacién o mediante flotacion. El material de soporte separado, empobrecido en molibdato o wolframato, puede
ser lavado adicionalmente con una solucién acuosa con un valor del pH entre 6 y 14 con el fin de completar el
desprendimiento de molibdato o wolframato del material de soporte. El liquido de lavado que resulta durante el
lavado se reune preferiblemente con la solucién acuosa cargada con molibdato o wolframato.

En la etapa d), el material de soporte cargado con molibdato o wolframato se pone en contacto con una solucién
acuosa a un valor del pH en el intervalo entre 7 y 14. El valor del pH se elige en este caso preferiblemente en el
intervalo de 8 a 12 y, de manera particularmente preferida, en el intervalo de 9 a 11. La puesta en contacto puede
tener lugar a una temperatura arbitraria, siendo adecuadas temperaturas en el intervalo de 0 a 100 °C.

En la etapa e) el material de soporte empobrecido en molibdato o wolframato es separado de la solucion acuosa
cargada con molibdato o wolframato. La separacion puede tener lugar con todos los procedimientos de separacion
sélido-liquido conocidos por el experto en la materia, por ejemplo mediante sedimentacion, filtracién, centrifugacion o
mediante flotacion. El material de soporte separado, empobrecido en molibdato o wolframato, puede lavarse
adicionalmente con una solucién acuosa con un valor del pH entre 6 y 14, con el fin de completar el desprendimiento
de molibdato o wolframato del material de soporte. El liquido de lavado que resulta durante el lavado se reline
preferiblemente con la solucién acuosa cargada con molibdato o wolframato. El material de soporte separado en la
etapa e), empobrecido en molibdato o wolframato, se emplea de nuevo preferiblemente en la etapa b).

En una forma de realizacion preferida, el material de soporte inorganico insoluble en agua y cationizado se dispone
en un lecho fijo. Las etapas b) y c) tienen lugar entonces mediante el paso de la solucién acuosa con contenido en
molibdato o wolframato a través de un lecho fijo que contiene al material de soporte inorganico, insoluble en agua y
cationizado. Ya durante el paso de la solucién acuosa con contenido en molibdato o wolframato a través del lecho
fijo, el molibdato o wolframato contenido en la solucién es unido al material de soporte inorganico insoluble en agua
y cationizado, y la solucion acuosa que abandona el lecho fijo estd empobrecida en molibdato o wolframato.
Después de la carga del material de soporte inorganico insoluble en agua y cationizado, dispuesto en el lecho fijo, se
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llevan a cabo las etapas d) y e), introduciendo una solucion acuosa, que presenta un valor del pH en el intervalo
entre 6 y 14, a través del lecho fijo cargado con molibdato o wolframato en las etapas b) y c). La solucién acuosa
que abandona en este caso el lecho fijo contiene la mayor parte del molibdato o wolframato unido al material de
soporte inorganico insoluble en agua y cationizado en la etapa b), y el lecho fijo puede emplearse, después de la
realizacién de estas etapas, de nuevo para la recuperacion de molibdato o wolframato en las etapas b) y c). El paso
de la solucién acuosa con contenido en molibdato o wolframato a través del lecho fijo finaliza preferiblemente antes
de que el contenido en molibdato o wolframato en la solucién acuosa que abandona el lecho fijo aumente por
encima del contenido residual deseado. Preferiblemente, el lecho fijo contiene, adicionalmente al material de soporte
inorganico insoluble en agua y cationizado, ademas un material de carga insoluble en agua para el aumento de la
porosidad del lecho fijo. Materiales de carga insolubles en agua adecuados son conocidos del documento WO
2009/133053. El lecho fijo contiene al material de soporte inorgénico insoluble en agua y cationizado y al material de
carga insoluble en agua, preferiblemente en una relacion ponderal de 10:1 a 1:100. Preferiblemente, se utilizan al
menos dos lechos fijos conectados en paralelo, en los que se llevan a cabo de manera alternante las etapas b) y c) y
las etapas d) y e), es decir, en un primer lecho fijo tiene lugar en las etapas b) y c) la recuperacion de molibdato o
wolframato a partir de una solucién acuosa, mientras que en un segundo lecho fijo, conectado en paralelo, ya
cargado con molibdato o wolframato, se desprende de nuevo del soporte en las etapas d) y e) el molibdato o
wolframato. En una forma de realizacion particularmente preferida, se conmuta entonces entre los lechos fijos
dispuestos en paralelo de modo que el paso de la solucién acuosa con contenido en molibdato o wolframato tiene
lugar de forma continua a través de un lecho fijo.

En la etapa f), la solucion acuosa obtenida en la etapa d), cargada con molibdato o wolframato, se devuelve a la
primera etapa de blanqueo, la tercera etapa de blanqueo o a la primera y la tercera etapas de blanqueo.

Preferiblemente, en dos etapas a) paralelas se separa tanto de la mezcla acuosa obtenida en la primera etapa de
blanqueo como de la mezcla acuosa obtenida en la tercera etapa de blanqueo molibdato o wolframato. La
recuperacion de molibdato o wolframato puede llevarse a cabo entonces de manera que las etapas b) a f) se lleven
a cabo en cada caso separadas una de otra con las soluciones acuosas obtenidas en las dos etapas a) y con
contenido en molibdato o wolframato. En el caso de esta forma de realizacién, la solucién acuosa cargada
preferiblemente en la respectiva etapa f) con molibdato o wolframato es devuelta a la etapa de blanqueo de la cual
se separd en la etapa a) respectiva el molibdato o wolframato. Sin embargo, preferiblemente, las soluciones acuosas
obtenidas en dos etapas a) paralelas, con contenido en molibdato o wolframato, se rednen entre si, a continuacion
se llevan a cabo las etapas b) a e) y en la etapa f), la solucion acuosa obtenida en la etapa e), cargada con
molibdato o wolframato, se divide de manera correspondiente a la cantidad de catalizador deseada en las
respectivas etapas de blanqueo y se devuelve a la primera y a la tercera etapas de blanqueo.

Los siguientes Ejemplos ilustran la invencién, pero sin limitar el objeto de la invencién.
Ejemplos

Todos los ensayos se llevaron a cabo con pastas de celulosa Kraft que estaban deslignificadas con oxigeno bajo
condiciones alcalinas. En los Ejemplos 1 a 4 se empled una pasta de celulosa Kraft de eucalipto deslignificada con
oxigeno con un grado de blancura de 64,7% ISO, en los Ejemplos 5 y 6, una pasta de celulosa Kraft de abeto
deslignificada con oxigeno con un grado de blancura de 48,1% ISO.

Las etapas de blanqueo se llevaron a cabo en cada caso a las consistencias indicadas en las Tablas 1 a 6 y bajo las
condiciones de ensayo indicadas, mezclando la pasta de celulosa con la cantidad correspondiente de agua y las
cantidades de productos quimicos de blanqueo indicadas en las Tablas y manteniéndolas en una bolsa de material
sintético en un bafio de agua termostatizado a la temperatura indicada. En los Ejemplos 5 y 6, desviandose de lo
anterior, la extraccion sustentada con oxigeno y peréxido Eop, la etapa de oxigeno sustentada con perdxido Op, asi
como la etapa de peréxido sustentada con oxigeno Po se llevaron a cabo en un mezclador de alto cizallamiento a la
presién de oxigeno indicada en cada caso. Las cantidades de productos quimicos de blanqueo indicadas se refieren
a la masa de la pasta de celulosa seca, empleada en la secuencia de blanqueo. En el caso de EDTA, se refieren a la
cantidad de la solucién acuosa al 40% en peso usual en el comercio empleada. Para el blanqueo catalizado con
peroxido de hidrogeno en presencia de molibdato se empleé como catalizador molibdato de sodio en forma de una
solucion acuosa. Los valores del pH al comienzo de una etapa de blanqueo se determinaron a la temperatura
ambiente, los valores del pH al final de la etapa de blanqueo se determinaron a la temperatura de la etapa de
blanqueo, empleandose en cada caso una cadena de agrimensor de una varilla con electrodo de vidrio.

Entre las etapas de blanqueo tuvieron lugar en cada caso lavados mediante la adicién de agua desalada hasta una

consistencia de 2% en peso, intensa agitacién de la suspension obtenida y separacion de la pasta de celulosa a
partir de esta suspension mediante filtracion en vacio y centrifugacion.
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Tabla 1

Blanqueo de pasta de celulosa Kraft de eucalipto deslignificada con oxigeno en el Ejemplo 1 con la secuencia de
blanqueo DEpDP

Etapa de blanqueo

Cantidades de partida y parametros de blanqueo D Ep D P
ClO2 en % en peso de cloro activo 2,6 0,5

H2S0O4 en % en peso 0,4 0,1

H202 en % en peso 0,4 0,2
NaOH en % en peso 0,4 0,4
Temperatura en °C 90 85 80 80
Tiempo en min 120 75 120 120
Consistencia en % 10 10 10 10
pH Comienzo 10,7 11,2
pH Final 2,8 9,0 4,3 10,2
Tabla 2

Blanqueo de pasta de celulosa Kraft de eucalipto deslignificada con oxigeno en el Ejemplo 2 con la secuencia de
blanqueo AgPPmoPPmoP

Etapa de blanqueo

Cantidades de partida y parametros de blanqueo Ag P Pmo P Pmo P
H202 en % en peso 2,0 0,5 2,0 0,1 2,0
H2SO4 en % en peso 0,25 0,28 0,28

NaOH en % en peso 1,4 1,4 1,4
Mo en % en peso 0,025 0,01

EDTA en % en peso 0,2 0,1 0,1
Temperatura en °C 90 85 90 85 90 85
Tiempo en min 300 90 120 90 60 90
Consistencia en % 10 10 10 10 10 10
pH Comienzo 4.2 11,6 3,5 11,8 3,5 11,5
pH Final 4,0 | 10,7 4,0 10,5 | 4,1 10,7
Tabla 3

Blanqueo de pasta de celulosa Kraft de eucalipto deslignificada con oxigeno en el Ejemplo 3 con la secuencia de
blanqueo DEpDP

Etapa de blanqueo

Cantidades de partida y parametros de blanqueo D Ep D P
ClO2 en % en peso de cloro activo 1,86 0,2
H2S0O4 en % en peso 0,5 0,15
H202 en % en peso 0,2 0,2
NaOH en % en peso 0,4 0,4
Temperatura en °C 90 85 80 80
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Etapa de blanqueo
Tiempo en min 120 75 120 120
Consistencia en % 10 10 10 10
pH Comienzo 10,8 11,4
pH Final 2,8 9,1 4,5 10,2
Tabla 4

Blanqueo de pasta de celulosa Kraft de eucalipto deslignificada con oxigeno en el Ejemplo 4 con la secuencia de
blanqueo AgPPmoPPmoP

Etapa de blanqueo
Cantidades de partida y parametros de blanqueo Aq P Pmo P Pmo P
H202 en % en peso 0,6 0,5 0,6 0,5 0,6
H2SO4 en % en peso 0,25 0,35 0,35
NaOH en % en peso 1,3 1,3 1,3
Mo en % en peso 0,01 0,01
EDTA en % en peso 0,2 0,1 0,1
Temperatura en °C 90 85 90 85 90 85
Tiempo en min 300 | 240 120 | 240 | 120 | 240
Consistencia en % 10 10 10 10 10 10
pH Comienzo 4.6 11,9 4.1 11,9 3,5 11,9
pH Final 47 | 10,7 | 43 | 10,7 | 3,9 | 10,7
Tabla 5

Blanqueo de pasta de celulosa Kraft de abeto deslignificada con oxigeno en el Ejemplo 5 con la secuencia de
blanqueo DEopD

Etapa de blanqueo
Cantidades de partida y parametros de blanqueo D Eop D
ClO2 en % en peso de cloro activo 2,95 1,0
H2SO4 en % en peso 0,15 0,03
H202 en % en peso 0,5
NaOH en % en peso 1,0
0. en MPa 0,3
MgSQs en % en peso 0,1
Temperatura en °C 90 80 75
Tiempo en min 60 90 120
Consistencia en % 10 11 10
pH Comienzo
pH Final 2,8 10,8 3,9
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Tabla 6

Blanqueo de pasta de celulosa Kraft de abeto deslignificada con oxigeno en el Ejemplo 6 con la secuencia de
blanqueo PmoOpPmoP

Etapa de blanqueo

Cantidades de partida y parametros de blanqueo Pmo Op Pmo Po
H202 en % en peso 0,5 0,7 0,5 2,9
H2S0O4 en % en peso 0,25 0,25

NaOH en % en peso 1,0 1,6
Oz en MPa 0,5 0,5
Mo en % en peso 0,02 0,02

EDTA en % en peso 0,1 0,1

MgSOs en % en peso 0,1 0,15
Temperatura en °C 90 100 90 107
Tiempo en min 120 75 120 160
Consistencia en % 10 11 10 12
pH Comienzo 4,7 - 4,3 -

pH Final 5,2 10,4 5,1 10,8

Para la pasta de celulosa blanqueada, el grado de blancura de la pasta de celulosa se determind segun el patrén
PAPTAC E.1 y la viscosidad de la pasta de celulosa segun el patrén TAPPI T 236 om 99. Ademas, la pérdida del
grado de blancura se determiné mediante el envejecimiento por calor y el indice de Post-Color (indice PC) se
determiné con los métodos TAPPI T 260 (en humedo) y TAPPI UM 200 (en seco). Los resultados estan recopilados
enla Tabla 7.

En los pares de ensayo 1y 2y 3y 4, asi como 5 y 6, las condiciones de las secuencias de blanqueo se eligieron de
manera que la pasta de celulosa se blanqued en cada caso hasta un grado de blancura equiparable. Para pasta de
celulosa Kraft de eucalipto, con la secuencia de blanqueo de acuerdo con la invencién se alcanz6 en comparacion
con la secuencia de blanqueo técnicamente habitual con diéxido de cloro, un menor deterioro de las fibras,
reconocible en una viscosidad mas elevada. Las pastas de celulosa blanqueadas con el procedimiento de acuerdo
con la invencion mostraron, ademas, una mejor estabilidad del grado de blancura, es decir, una menor tendencia al
amarilleamiento que las pastas de celulosa blanqueadas con diéxido de cloro.

Tabla 7

Propiedades de las pastas de celulosa blanqueadas en los Ejemplos 1 a 6

Ejemplo 1* 2 3* 4 5* 6
Secuencia de blanqueo DE,DP |AqP-PmoPPmoP | DE,DP |AgP-PmoPPmoP | DEopD | PmoOpPmoPo
Grado de blancura en % ISO 91,8 91,4 90,1 89,5 87,3 87,2
Viscosidad en mPa*s 14,4 16,0 15,0 17,2 15,2 12,7
Envejecimiento por calor

humedo :

Variacién del grado de blancura en % ISO -2,5 -1,4 -2,7 -0,9 -3,4 -2,3
indice PC 0,275 0,147 0,364 0,117 0,621 0,403
Envejecimiento por calor

Seco :

Variacién del grado de blancura en % ISO -1,9 -2,0 -1,9 -1,4 -2,8 -2,3
indice PC 0,201 0,224 0,245 0,188 0,498 0,403

* no conforme a la invencién
11
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la deslignificacién y el blanqueo de pasta de celulosa, que comprende

a) una primera etapa de blanqueo con peréxido de hidrégeno en presencia de un molibdato o de un
wolframato en una mezcla acuosa de caracter acido,

b) una segunda etapa de blanqueo, subsiguiente a la primera etapa de blanqueo, con peréxido de hidrégeno
en una mezcla alcalina acuosa y

C) una tercera etapa de blanqueo, subsiguiente a la segunda etapa de blanqueo, con peréxido de hidrogeno
en presencia de un molibdato o de un wolframato en una mezcla acuosa caracter acido.

2. Procedimiento segln la reivindicacién 1, caracterizado por que en la primera y la tercera etapas de blanqueo la
pasta de celulosa se hace reaccionar con 0,1 a 5% en peso de peroxido de hidrégeno en presencia de 10 a 2000
ppm de molibdeno en forma de molibdato o de 200 a 10000 ppm de wolframio en forma de wolframato, en cada
caso referido a la masa de pasta de celulosa seca, a una temperatura de 50 a 150 °C y a un valor del pH en el
intervalo de 1 a 7, y en la segunda etapa de blanqueo la pasta de celulosa se hace reaccionar con 0,1 a 5% en peso
de perdxido de hidrégeno, referido a la masa de pasta de celulosa seca, a una temperatura de 50 a 100 °C y a un
valor del pH en el intervalo entre 7 y 12.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que la pasta de celulosa se lava después de la
primera etapa de blanqueo y después de la segunda etapa de blanqueo.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que no comprende etapas de blanqueo
adicionales entre la primera y la segunda etapas de blanqueo y entre la segunda y la tercera etapas de blanqueo.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que no comprende etapas de blanqueo
adicionales en las que se utilice un agente oxidante distinto de peréxido de hidrégeno y oxigeno.

6. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que la segunda etapa de blanqueo se
lleva a cabo, bajo la adicion de oxigeno, a una presion de 0,1 a 1,5 MPa.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que en la primera etapa de blanqueo, en
la tercera etapa de blanqueo o en la primera y la tercera etapas de blanqueo se afiade un formador de complejos.

8. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que antes de la primera etapa de
blanqueo comprende una etapa adicional de una deslignificacion alcalina de la pasta de celulosa con oxigeno.

9. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que después de la tercera etapa de
blanqueo comprende una etapa de blanqueo adicional con peréxido de hidrégeno en una mezcla acuosa alcalina.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que antes de la primera etapa de
blanqueo comprende una etapa adicional de una hidrolisis acida con adicion de un formador de complejos.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende las etapas adicionales

a) separacion de la pasta de celulosa de la mezcla acuosa, obteniendo una solucién acuosa con
contenido en molibdato o wolframato a continuacién de la primera etapa de blanqueo, la tercera
etapa de blanqueo o la primera y la tercera etapas de blanqueo,

b) puesta en contacto de la solucién acuosa obtenida en la etapa a), con contenido en molibdato o
wolframato, con un material de soporte inorganico insoluble en agua, cationizado, a un valor del pH
en el intervalo entre 2 y 7, obteniendo un material de soporte cargado con molibdato o wolframato
y una solucion acuosa empobrecida en molibdato o wolframato,

c) separacion del material de soporte cargado con molibdato o wolframato de la solucion acuosa
empobrecida en molibdato o wolframato,

d) puesta en contacto del material de soporte cargado con molibdato o wolframato con una solucién
acuosa a un valor del pH en el intervalo entre 7 y 14, obteniéndose un material de soporte

12
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empobrecido en molibdato o wolframato y una solucién acuosa cargada con molibdato o
wolframato,

e) separacion del material de soporte empobrecido en molibdato o wolframato de la soluciéon acuosa
cargada con molibdato o wolframato, y

f) devolucion de la solucién acuosa obtenida en la etapa d), cargada con molibdato o wolframato, a la
primera etapa de blanqueo, a la tercera etapa de blanqueo o a la primera y la tercera etapas de
blanqueo.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracterizado por que el material de soporte separado en la etapa e) y
empobrecido en molibdato o wolframato se emplea de nuevo en la etapa b).
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