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“PROCESSO PARA DESLIGNIFICACAO DE UMA POLPA
LIGNOCELULOSICA EM UMA SUSPENSAO AQUOSA”
CAMPO TECNICO

Esta invencdo diz respeito a um método para branquear um
material lignoceluldsico e, mais particularmente, a um método para melhorar
o desempenho do didéxido de cloro no processo de alvejamento de polpa

lignocelulosica.

FUNDAMENTOS DA INVENCAQO

A remocdo da lignina em materiais lignocelulésicos, tal como
polpa quimica, € obtida por uma aplicagdo de multiplos estagios de produtos
quimicos de alvejamento. Didxido de cloro € o produto quimico de escolha
em virtude de reagir pronta e seletivamente com lignina e ndo reagir até certo
ponto com carboidrato. Uma seqii€ncia de alvejamento tipica usa um estagio
de deslignificagdo de diéxido de cloro (notado como Dy), um estagio de
extragdo alcalina no qual gés oxigénio e perdxido sdo comumente adicionados
(notados como Eop), e o procedimento de abrilhantamento final que pode
compreender um estagio de didxido de cloro (notado como D) ou dois
estagios de dioxido de cloro (notados como D, e D,, respectivamente) com ou
sem um estagio de extragdo intermedidrio.

Um estagio de alvejamento final com didxido de cloro, tal
como D ou D, € tipicamente corrido a uma temperatura entre 55 a 85 °C com
um tempo de retencdo entre 2 a 4 horas e uma consisténcia entre 8 a 15 %. O
pH ¢ ajustado tipicamente com hidréxido de sédio ou acido sulfurico antes do
diéxido de cloro para fornecer um pH final entre 3,5 e 4,0.

A tecnologia anterior mostra que o maximo desenvolvimento
da brilho ¢é alcangado pela manutengdo do pH durante o estagio de
alvejamento final muito préximo do neutro (5,0 a 7,0). Foi demonstrado em
laboratorio que, usando tampdes soluveis, tal como diidrogeno fosfato de

potassio, a brilho maxima € alcangada a um pH entre 5,0 e 6,5 [1]. Patente
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canadense 756.967 revela um processo para alvejamento com diéxido de
cloro neutro em que condi¢gdes neutras sdo mantidas pela adicdo de
carbonatos, 6xidos de materiais alcalinos terrosos ou bicarbonatos de metais
alcalinos ou alcalinos terrosos que tém solubilidade suficientemente limitada
[2]. Nenhum desses processos € praticado comercialmente. Os tampdes
soluveis, tal como diidrogeno fosfato de potissio, sdo muito caros para
aplicagdo industrial, embora o manuseio de tampdes fracamente soltveis, tal
como bicarbonato de sodio, seja dificil. Por estas razdes, a pratica industrial
presente ¢ de ajustar o pH no-inicio do estagio tanto com um élcali quanto
acido soluvel para fornecer um pH final entre 3,5 e 4,0, que foi relatado como
o pH final ideal sob condi¢des ndo tamponadas [3,4].

REVELACAO DA INVENCAO:

E um objetivo desta invengdo fornecer um processo melhorado
para deslignificagdo de uma polpa lignocelulésica.

E um objetivo adicional desta inven¢do fornecer um processo
para deslignificagdo de uma polpa lignocelulésica.

E um objetivo especifico da presente inven¢do fornecer uma
melhoria para o estagio de alvejamento final por dioxido de cloro, tal como D
ou D,, na deslignificacdo de uma polpa lignoceluldsica, aumentando a brilho
antes e/ou depois da aplicagdo de agente de branqueamento fluorescente
(FWA) ou agente de abrilhantamento 6ptico (OPA) com a mesma carga de
diéxido de cloro e FWA ou OPA.

E um outro objetivo especifico desta invencdo fornecer uma
melhoria para um estagio de alvejamento final por didxido de cloro, tal como
D ou D,, na deslignificagdo de uma polpa lignoceluldsica, mantendo a brilho
antes e/ou depois da aplicacdo de agente de branqueamento fluorescente
(FWA) ou agente de abrilhantamento oOptico (OPA) com uma carga de
dioxido de cloro menor no estagio final ou em estigios anteriores e/ou uma

carga menor de FWA ou OPA.
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Em um aspecto da invengdo, é fornecido um processo para
deslignificagdo de uma polpa lignoceluldsica em uma suspensio aquosa, em
que a deslignificagdo € realizada com diéxido de cloro pelo menos em um
estagio de alvejamento final, a melhoria sendo em que o dito estigio de
alvejamento final € realizado a um pH tamponado em uma regido neutra, o pH

tamponado sendo estabelecido por geragdo de bicarbonato in situ na dita

~ suspensdo da polpa a partir de um agente alcalino e diéxido de carbono na

suspensao.

~ Em um outro aspecto da invengdo, € fornecido um processo
para deslignificagdo de uma polpa lignoceiulésica em uma suspensao aquosa
compreendendo as etapas de:

a) alvejamento da polpa na dita suspensio, na qual um
alvejamento final ¢ realizado com didxido de cloro em um pH tamponado em
uma regido neutra, em que o pH tamponado ¢ estabelecido pela geragdo de
bicarbonato in situ na dita suspensé@o da polpa, a partir de um agente alcalino
e didxido de carbono na suspensdo, e

b) abrilhantamento da polpa branqueada da etapa a) com um

agente de branqueamento fluorescente ou agente de abrilhantamento éptico.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAOQ:

O processo da invengdo melhora a efetividade do alvejamento
por dioxido de cloro de material lignoceluldsico e é um processo em que o
estagio de alvejamento final por didéxido de cloro é mantido em um pH quase
neutro pela formagdo in situ de um tampéo fracamente soluvel pela aplica¢do
de um agente alcalino e di6xido de carbono.

A invengdo diz respeito a formagdo in situ de um tampdo
fracamente solivel e ao ajuste do pH para quase neutro. O tampdo pode ser
formado pela aplicagdo de uma solugdo alcalina seguida pela aplicagdo de
diéxido de carbono que, em contato com a solugdo alcalina, forma um tampéo

bicarbonato e leva o pH para quase neutro; ou a aplicagdo, a uma polpa ja
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alcalina, de dioxido de carbono que, em contato com a polpa alcalina, forma
um tampao bicarbonato e leva o pH para quase neutro.

Na presente invencdo, a condigdo de pH quase neutro é
mantida pela adigdo de dioxido de carbono a uma lama alcalina da polpa para
ser branqueada em um estdgio de didxido de cloro final. Em algumas
condi¢des operacionais industriais, a lama da polpa pode ja estar em uma
forma alcalina, por exemplo, apds um estadgio de extragdo alcalina. Em outras
condigdes, a polpa pode precisar primeiro ser ajustada a um pH alcalino. A
quantidade de alcalinidade presente na polpa deve ser adequada para produzir
bicarbonato suficiente quando o didéxido de carbono € adicionado, para manter
o pH quase neutro durante a adigdo de didéxido de cloro acido e o estagio de
alvejamento que gera acido. Pontos de adi¢do de alcali podem ser as duchas
de lavagem, o repolpador de lavagem, o misturador de vapor e o misturador
de produto quimico. Pontos de adigdo de didxido de carbono podem ser os
misturadores de vapor e de produto quimico.

O método preferido da adigdo € injecdo de gas didxido de
carbono na lama da polpa. O dioxido de carbono pode, entretanto, ser também
adicionado na forma liquida ou sélida. O pH inicial, apds adigdo de didxido de
carbono e antes da adi¢do de dioxido de cloro, é em geral na faixade 7e 10 e o
pH final é adequadamente 4,5 a 7 e preferivelmente na faixa entre 5 e 6.

Os materiais lignoceluldsicos usados no método da presente
invengdo podem ser um material lignoceluldsico derivado de madeira e/ou
ndo madeira e podem ser introduzidos como cavacos, maravalhas, lascas ou
polpas que sdo tratados com outros agentes de alvejamento conhecidos antes
de ser submetidos ao alvejamento por didxido de cloro final. Por exemplo,
estagios de alvejamento tipicos aplicados em uma polpa antes do estagio de
alvejamento por dioxido de cloro podem ser um outro estagio de didxido de
cloro, uma extragdo, deslignificacdo de oxigénio, tratamento por 0zonio,

peroxido, acido peracético, quelag@o, hidrélise 4cida ou enzima, aplicados
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como um estagio unico ou multiplos estdgios, com ou sem lavagem entre os
estagios.

Tipicamente o processo de deslignificagdo é um alvejamento em
multiplos estagios, e o diéxido de carbono € adicionado na suspensdo da polpa
imediatamente antes do estagio de alvejamento final por didxido de cloro.

Tipicamente o alvejamento em multiplos estagios tem a
seqiiéncia selecionada de:

DoED, DoELDD,, DoE,DinD, e DoE,D,ED,, em que E, é E,
Ey, E, ou E,p, onde n indica adi¢@o de alcali no final do estagio D.

O agente alcalino que reage com didéxido de carbono para
gerar bicarbonato in situ na suspensdo da polpa é adequadamente um
hidréxido de um metal alcalino ou um metal alcalino terroso. Hidroxidos
adequados incluem hidréoxido de litio, hidroxido de sédio, hidroxido de
potassio, hidroxido de bario, hidréxido de célcio e hidroxido de magnésio.

O agente de branqueamento fluorescente ou o agente de
abrilhantamento Optico adicionados na polpa recuperada de processos da
inven¢do pode ser adicionado diretamente & polpa ou a um papel formado a
partir da polpa. Uma descrigdo completa destes tipos de agentes é dada na

referéncia 5, os preceitos dos quais estdo aqui incorporados pela referéncia, mas

‘tipicamente os agentes usados nas aplicagdes de polpa e papel sdo baseados nas

estruturas estilbeno triazina ou bifenila. Agentes adequados sdo derivados de
bistriazinila de acido 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-dissulfénico; 2-(estilbeno-4-
il)naftotriazois; 2-(4-fenilestilbeno-4-il) benzoazoéis; bis(azol-2-il)estilbenos;
bis(estiril)benzenos,  bis(estiril)  bifenilas);  bis(benzimidazol-2-il)s;  2-
(benzofuran-2-il)benzimidazois; cumarinas, carboestirilas; e alcoxi-naftalimidas.

O processo da invengdo melhora a brilho da polpa e também
fornece uma melhoria na resposta da polpa branqueada ao agente de
branqueamento fluorescente ou agente de abrilhantamento Optico

subseqiientemente aplicados.
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Assim, em uma modalidade vantajosa, o alvejamento na etapa
a) ¢ realizado com uma carga reduzida de diéxido de cloro, atingindo ainda
assim um abrilhantamento na polpa recuperada da etapa b) comparavel aquela
quando a deslignifica¢do € realizada com uma carga completa de diéxido de
cloro, na auséncia de geragdo de bicarbonato in situ.

Em uma outra modalidade vantajosa, o abrilhantamento na
etapa b) € realizado com uma carga reduzida de agente de branqueamento ou
agente de abrilhantamento, atingindo ainda assim um brilho na polpa
recuperada da etapa b) comparavel aquela quando a deslignificagdo &
realizada com uma carga completa do agente de branqueamento ou agente de
abrilhantamento.

Ainda em uma outra modalidade vantajosa, o processo da
inveng¢do inclui uma etapa de recuperar uma polpa da etapa b) com um brilho
maior que aquela para um processo comparavel na auséncia de geragdo de
bicarbonato in situ.

A solugdo de didxido de cloro usada no método da presente
inven¢do pode ser gerada usando processos conhecidos e pode ou nio conter
cloro ou outras espécies de cloro. O material lignocelulésico é colocado em
um vaso ou recipiente, ao qual é adicionada uma solugdo contendo didxido de
cloro. A reagdo de alvejamento é conduzida a uma temperatura na faixa de
cerca de 40 °C a cerca de 95 °C, a uma consisténcia de 2 a 20 %. A quantidade
de diéxido de cloro adicionado ao estdgio, baseado no material
lignocelulésico seco em forno, pode variar de 0,5 a 20 kg/ton.

Em uma modalidade preferida da invengdo, as condi¢Bes no
estagio de dioxido de cloro final s@o uma temperatura de 70 °C, uma
consisténcia de 10 % e uma carga de diéxido de cloro entre 1 e 2 kg/ton
baseada no material lignocelulésico seco em forno.

Nesta especificagdo, um pH em uma regido neutra significa

um pH neutro ou quase neutro, mais especificamente 4,5 a 7 e
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EXEMPLOS

De maneira a revelar mais claramente a natureza da presente

invengdo, os exemplos seguintes ilustram a invengéo.

EXEMPLO 1

Uma polpa kraft de madeira dura deslignificada com oxigénio
e parcialmente branqueada em uma fabrica com uma seqiiéncia DoEop foi
lavada completamente no laboratério e branqueada com um estagio de
diéxido de cloro final. D, representa um estagio de deslignificagdo de diéxido
de cloro, enquanto Eop representa um estigio de extragio alcalina fortificado
com oxigénio ou peroxido. O nimero kapa da polpa DyEop foi 2.0.

O estagio de alvejamento final com didéxido de cloro (D) foi
realizado colocando a polpa em um vaso e misturando dgua apropriadamente
aquecida na polpa e ajustando o pH para um valor predeterminado usando
hidréxido de s6dio (NaOH) ou di6éxido de carbono, se necessario, seguido
imediatamente por uma adi¢do rapida de solugdo de didxido de cloro. A carga
de dioxido de cloro adicionado a lama da polpa foi ajustada a 1,70 kg por
tonelada da polpa seca em forno. A consisténcia da polpa foi 12,0 %, a
temperatura de reagdo foi 70°C e o tempo de reagdo foi 97 minutos. Apds a

reacgdo, a polpa foi lavada completamente.

Tabela I
Numero do Experimento 1 2 3 4
NaOH adicionado Kg/ton com base | - 0,5 0,14 | 0,28
na polpa seca em forno
CO; adicionado Kg/ton (0,907 t) com | - - 0,14 | 0,28

base na polpa seca em forno
H,SO4 adicionado Kg/ton (0,907 t) | 2,5 - - -
com base na polpa seca em forno

pH logo antes da adi¢do de Cl10; 3,5 11,1 {79 |94
pH final 3,4 6,0 5,3 6,0
Brilho ISSO, % 914 91,6 | 91,9 [919

E prontamente evidente a partir dos resultados na tabela I que

existe uma vantagem de brilho sobre operagdo convencional (experimento 1)



10

15

20

25

que € obtido usando a aplicagdo de um alcali e um didxido de carbono
(experimentos 3 e 4) para tamponar o estagio de abrilhantamento final. E
também evidente a partir da tabela I, que a obtengdo de um pH final na faixa
visada sem tamponamento (experimento 2) ndo da o aumento na brilho que é
possivel a partir do processo descrito nesta pedido de patente. A efetividade
melhorada de alvejamento com didxido de cloro através da obtengdo e
manuten¢gdo de um pH quase neutro é mostrada por um brilho ISO obtida
(91,9 %, experimento nimeros 3 e 4) maior que a obtida no experimento
controle (91,4 %, experimento numero 1).

EXEMPLO 2

Uma polpa kraft de madeira dura deslignificada com oxigénio
com um numero kapa 7,6 foi branqueada usando uma seqiiéncia DgEopD.

Os estagios Dy e D usaram os procedimentos empregados no
exemplo 1, mas as cargas de diéxido de cloro no estagio D, foram
substancialmente diminuidas quando condi¢des quase neutras foram usadas.
As cargas de dioxido de cloro na seqiiéncia DyEopD foram como a seguir:
0,62 % ou 0,85 % no estagio D, para alvejamento quase neutro ou
convencional respectivamente, ¢ 0,17 % no estagio D. Outras condi¢des de
reagdo para o estagio D, foram: 10 % em consisténcia, tempo de reagio de 54
minutos, temperatura de reagéo de 60 °C. Outras condi¢Ges de rea¢do para o
estagio D foram: 12 % em consisténcia, tempo de rea¢do de 97 minutos,
temperatura de reag@o de 70 °C. O estagio D foi realizado com e sem adigdo
usando diéxido de carbono.

O estagio de extragcdo (Eop) foi realizado a 10 % em
consisténcia em um misturador de pino pressurizado em laboratorio mantido a
0,14 MPa de pressdo de oxigénio pelos primeiros 10 minutos da reagdo, € a
pressdo atmosférica por 50 minutos. A temperatura de reagio foi mantida a 75
°C e a carga de NaOH e peroxido foi 0,64 % e 0,33 % baseada no peso da

polpa seca em forno, respectivamente.
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A polpa foi lavada completamente apés cada estagio de
alvejamento.

Amostras de folha de papel de polpas branqueadas de DyEopD
sdo preparadas também para avaliar suas respostas para os agentes de
branqueamento fluorescentes (FWA) ou agentes de abrilhantamento o6ptico
(OPA). Um volume de solugdo de Tinopah HW (0,5 % de agua deionizada)
foi aplicado na amostra de folha de papel com uma seringa e a amostra foi
entdo seca e medida pela brilho.

E prontamente evidente a partir de uma analise dos resultados
na tabela II que, comparado com o estdgio D convencional (experimento 6), a
presente inven¢do de manter um pH quase neutro no estdgio D usando
dioxido de carbono e uma base (experimento 5) ainda d4 um brilho final
maior (91,7 em fun¢do de 91,4) mesmo quando a quantidade de di6xido de
cloro usado no estigio Dy diminuiu em 27 %. E também prontamente
evidente a partir dos dados nas 2 ultimas linhas da tabela II que também é
fornecida uma melhoria para a resposta das polpas branqueadas finais para a

aplicagdo de um agente de branqueamento fluorescente.

TABELA II
Numero do experimento (seqiiéncia de DgEopD) 5 6
Diéxido de cloro adicionado em Dy Kg/ton com base na polpa seca em | 6,2 8,5
forno ' ' ' g B
Numero kapa ap6s DoEop ‘ : - |3,0 2,2
Dioéxido de cloro adicionado em D Kg/ton (0,907 t) com base na polpa | 1,7 1,7
seca em forno
H,S04 adicionado em D Kg/ton (0,907 t) com base na polpa seca em | - 0,5
forno

NaOH adicionado em D Kg/ton (0,907 t) com base na polpa seca em | 0,28 -
forno

CO, adicionado em D Kg/ton (0,907 t) com base na polpa seca em | 0,38 -
forno

pH final em D 5,5 3,2
% de brilho ISO apds DoEopD 91,7 91,4
Unidade de ganho de brilho (ISO, %) apds aplicagdo de FWA com uma | 5,6 4,2
carga de Tinopah HW de 0,2 % w/w (em base seca em forno)

Unidade de ganho de brilho (ISO, %) apds aplicagdo de FWA com uma | 6,6 5,9

carga de Tinopah HW de 1,0 % w/w (um base seca em forno)

REFERENCIAS
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REIVINDICACOES

1. Processo para deslignificagdo de uma polpa lignocelulésica

em uma suspensdo aquosa em que a deslignificagdo € realizada com diéxido

de cloro pelo menos em um estagio de alvejamento final, caracterizado pelo

fato de que dito estidgio de alvejamento final € realizada em um pH
tamponado de 4,5 a 7, o pH tamponado sendo estabelecido pela geragdo de
bicarbonato in situ na dita suspensdo da polpa a partir de um agente alcalino e
dioxido de carbono na suspenséo.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a dita deslignificagdo é realizada com um alvejamento de
multiplos estagios, e o dioxido de carbono € adicionado na suspensﬁo da
polpa imediatamente antes do estagio de alvejamento final com didoxido de
cloro.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

pelo fato de que o alvejamento de multiplos estdgios tem uma seqiiéncia
selecionada de:

DED, DoED;D,, DoEDnD, e DoE,D;ED,, em que E, é E,
Eo, E, ou E,, e n é a adigdo de 4lcali no final do estigio D;.

4. Processo, de acordo com as reivindica¢Bes 1, 2 ou 3,

caracterizado pelo fato de que o agente alcalino e diéxido de carbono sdo

adicionados na suspensdo da polpa imediatamente antes do estagio de
alvejamento final com didxido de cloro.

5. Processo, de acordo com as reivindicagdes 1, 2, 3 ou 4,

caracterizado pelo fato de que o dito agente alcalino é selecionado de
hidréxidos de metais alcalinos e metais alcalinos terrosos.
6. Processo para deslignificacdo de uma polpa lignocelulésica

em uma suspensdo aquosa, caracterizado pelo fato de que compreende as

etapas de:

a) alvejamento da polpa na dita suspensdo, em que o
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alvejamento final é realizado com didxido de cloro a um pH tamponado de
4,5 a7, em que o pH tamponado € estabelecido pela geragdo de bicarbonato in
situ na dita suspensdo da polpa, a partir de um agente alcalino e diéxido de
carbono na suspenséo, e

b) abrilhantamento da polpa branqueada da etapa a) com um
agenté de branqueamento fluorescente ou um agente de abrilhantamento.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado

pelo fato de que o dito abrilhantamento na etapa b) € com um agente de
branqueamento fluorescente.

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado

pelo fato de que o dito abrilhantamento na etapa b) € com um agente de
abrilhantamento Optico.
9. Processo, de acordo com as reivindicagdes 6, 7 ou 8§,

caracterizado pelo fato de que o dito alvejamento na etapa a) € realizado com

uma carga reduzida de diéxido de cloro obtendo ao mesmo tempo um brilho
na polpa recuperada da etapa b) equiparada aquela que se obtém quando a
deslignifica¢do é realizada com uma carga completa de diéxido de cloro, na
auséncia de geragdo de bicarbonato in situ, dita carga reduzida sendo menor
do que dita carga completa.

10. Processo, de acordo com as reivindicagdes 6, 7 ou 8§,

caracterizado pelo fato de que o dito abrilhantamento na etapa b) € realizado

com uma carga reduzida de agente de branqueamento ou agente de
abrilhantamento, obtendo ao mesmo tempo um brilho na polpa recuperada da
etapa b) equiparada aquela que se obtém quando a deslignificagéo € realizada
com uma carga completa de agente de branqueamento ou agente de
abrilhantamento, dita carga reduzida sendo menor do que dita carga completa
11. Processo, de acordo com as reivindicagbes 6, 7 ou 8,

caracterizado pelo fato de que inclui uma etapa de recuperar uma polpa da

etapa b) com um brilho maior que aquela para um processo comparavel na
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auséncia de geragdo de bicarbonato in situ.
12. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica¢des

6 a 11, caracterizado pelo fato de que a etapa a) compreende um multiplo

estagio.

13. Processo, de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que o alvejamento de multiplos estagios tem uma seqiiéncia
selecionada de:

DoED, DoED;D,, D¢E,DinD, e DoE,D;ED,, em que E, é E,
Eo, E, ou E, e n € a adicéo de alcali no final do estagio D;.

14. Processo, de acordo com as reivindica¢des 11, 12 ou 13,

caracterizado pelo fato de que o agente alcalino e o diéxido de carbono sdo

adicionados na suspensio da polpa imediatamente antes do estigio de
alvejamento final com didéxido de cloro.
15. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica¢des

11, 12, 13 ou 14, caracterizado pelo fato de que o dito agente alcalino é

selecionado de hidroxidos de metais alcalinos e metais alcalinos terrosos.
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RESUMO
“PROCESSO PARA DESLIGNIFICACAO DE UMA POLPA
LIGNOCELULOSICA EM UMA SUSPENSAO AQUOSA”

O alvejamento final de materiais lignocelulésicos com didxido
de cloro é mais efetivo em um pH quase neutro, mas a pratica industrial
presente tipicamente alveja um pH final entre 3,5 e 4,0 em decorréncia da
dificuldade do alcangar e manter o pH quase neutro a baixo custo. A formagéo
de bicarbonato in situ antes da adi¢do de didoxido de cloro fornece uma
maneira de manter o pH quase neutro requerido. O alvejamento final com
diéxido de cloro quase neutro também produz uma polpa branqueada que esta
em um estado que responde mais efetivamente aos agentes de branqueamento

fluorescente ou de abrilhantamento 6ptico.
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