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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "METODO DE
CONTROLE DE ESPUMA EM UM SISTEMA DE PRODUGAO DE POLPA
E PAPEL".

Este pedido reivindica o beneficio do Pedido Provisorio dos Es-
tados Unidos Serie NOmero 60/635.359, depositado em 10 de dezembro de
2004, os contelldos do gual sendo, por isto, incorporados por referéncia.
ANTECEDENTES DA INVENCAQ

Campo da Invencao

Esta invencdo refere-se a emulsdes de 6leo em agua para uso
como antiespumantes em aplicagdes de moagem de polpa de celulose e
papel. O antiespumante compreende uma mistura de dleo (de um odleo de
triglicerideo ou uma mistura de dleos de triglicerideos e silicone), um agente
de estabilizagao (para produzir a mistura de olec estavel na emulsao), parti-
culas de silica hidrofdbicas, tensoativos, dispersantes e outros componentes.
A emulsdo & utilizavel diretamente em baixas concentragdes para controlar
espuma.

Descricho da Técnica Relacionada

Os antiespumantes sdo necessarios em moinhos de polpa e pa-
pel para 1) reduzir a espuma indesejada e, desse modo, aumentar a drena-
gem de agua a partir do emaranhado de polpa, 2) minimizar a perda de qui-
micos de processo, e 3) aumentar a capacidade do equipamento. O aperfei-
goamento continuado da tecnologia de antiespumante € altamente deseja-
vel, particularmente com relagdo & eficiéncia de custo, cumprinde com os
regulamentos ambientais, e reducéo de contaminantes indesejados nos pro-
dutos de polpa e papel.

Entre as aplicagbes de antiespumantes, as aplicagdes de moa-
gem de polpa e papel envolvende licores negros sac consideradas as mais
desafiantes. O licor negro de Kraft @ encontrado em concentragbes e com-
posicbes diferentes em moinhos de Kraft diferentes, e podem ainda serem
diferentes em estagios desejados dentro do mesmo moinho. Para ilustracao,
um licor negro de Kraft pode conter 33% de lignina, 27% de acidos orgéni-
cos, 23% de componentes inorgénicos, 6% de extrativos (tais como resinas

de madeira, acidos e resina graxos, di e triglicerideos, estéril ésteres, este-
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rois, etc.), e 11% de sddio ligado. Muitos destes componentes (tais como
acidos graxos, lignina e fragdes de resina de madeira) sao estabilizadores de
espuma naturais. Nota-se que os acidos e resinas graxos estdo nas formas
saponificadas/sais no pH alcalino do licor negro. Em adigdo, aditivos quimi-
cos também se adicionam a carga de tensoativo, especialmente no moinho
de papel. Particulados, tais como finos e cargas de papel, podem também
estabilizar a espuma sob algumas condigdes. Além disso, o licor negro no
moinho requer altas temperaturas e aito pH.

As aplicagdes adicionais de polpa e papel de antiespumantes
incluem seu uso em processo de polpa de sulfito, e em efluente e outro tra-
tamento de agua. Para muitas destas aplicagbes, 0 uso de 6leos de triglice-
rideo pode ser particularmente atrativo porque eles sao distinguidos por se-
rem menos toxicos e mais "verdes" do que outros dleos. Os antiespumantes
usados nas aplicagdes de polpa e papel podem também serem usados para
outros usos industriais nao-alimenticios.

Considerando-se que muitos antiespumantes sao conhecidos,
os antiespumantes de moinho de polpa mais efetivos sdo emulsdes de o6leo
em agua baseadas em silicone. Na emulsao de 6leo em agua, a agua consti-
tui a fase continua. Um antiespumante de silicone simplificado para aplica-
¢des de moinho de polpa consiste em quatro componentes: 1) agua, 2) sili-
cone, 3) particulas de silica hidrofobicas, e 4) um ou mais dispersantes, ten-
soativos e aditivos. Dentro deste esquema geral, existem uma variedade de
formulagbes de antiespumante diferentes possiveis, diferindo na composigao
ou funcionalidade, nimero de componentes, natureza dos materiais escolhi-
dos, e no processo de manufaturamento.

As emulsdes antiespumantes sao dificeis de manufaturar, reque-
rem composigdes e processos especificos para produzir emulsdes estaveis,
Se a emulsdo "quebra” e separagao de fase ocorre, o antiespumante diminui
em eficiéncia, em adi¢gao ac problema de colisdo e formagdo de depdsito.
Desse modo, uma emulsao antiespumante bem sucedida tem que satisfazer
o requerimento de minimizagdo de espuma e estabilidade da emulsdo. Ela

deve também ser microbiologicamente inerte. Em adigao, se a emulsio anti-
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espumante pode aperfeigoar a drenagem, ela tem um valor aumentado.
SUMARIO DA INVENCAO

Esta invengao refere-se a composiges de emulséo de dleo em
agua estaveis que podem ser usadas para controle de espuma em aplica-
¢Oes de prensa de polpa e papel, compreendendo:

1)  uma mistura de éleo de um dleo de triglicerideo (ou uma mistura de
oleos de triglicerideo), e 6leo de silicone ou outro material de silicone.
O nivel de 6leo de silicone ou material de silicone € maior do que 2,5%
por peso;

2} um agente de estabilizagdo ou compatibilizagao para o 6leo de triglice-
ridec/oleo de silicone, ou mistura de material de silicone;

3) particulas hidrofdbicas;

4) tensoativos e/ou dispersantes;

5) agua, a 51% por peso ou mais alto.

Em adigdo, outros ingredientes, tais como espessadores e bioci-
das, podem ser opcionalmente adicionados. Todos os componentes funcio-
nais da emulsdo, por exemplo, dleos de triglicerideo, misturas de oleos de
triglicerideos, 6leos de silicone, materiais de silicone, agentes de estabiliza-
¢ao ou compatibitizagao, tensoativos e dispersantes, tém pontos de inflama-
¢ao de 60°C (140°F), ou mais altos.

Opcionalmente, o ajuste do pH é feito na emulsdo antiespuman-
te, usando acido ou base, a um pH desejado, de modo a aperfeigoar a esta-
bilidade da emulséo.

"Ponto de inflamagao" significa a temperatura minima na qual
um liquido desprende vapor no interior de um vaso de teste em concentra-
¢ao suficiente para formar uma mistura inflamavel com ar perto da superficie
do liguido, e deve ser determinada usando os métodos de teste apropriados.
Para liquidos que tém uma viscosidade de menos do que 45 SUS a (100
graus F) 37,8 graus C, e que ndo contém sdlidos suspensos, € nao tém uma
tendéncia de formar uma pelicula superficial enquanto sob teste, o método
de teste apropriado é especificado no Método Padrdo de Teste para Ponto
de Inflamagédo pelo Testador Fechado Tag (ASTM D-56-70), e deve ser usa-
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do para determinar o ponto de Inflamagio. Para liquidos que tém uma visco-
sidade de 45 SUS ou mais a (100 graus F) 37,8 graus C, ou que contém so-
lidos suspensos, ou tém uma tendéncia de formar uma pelicuta superficial
enguanto sob teste, 0 método de teste apropriado € especificado no Método
Padrao de Teste para Ponto de Inftamacao pelo Testador Fechado Pensky-
Martens (ASTM D-93-71), e deve ser usado para determinar o ponto de In-
flamagéo.

Esta invengdo também refere-se ao uso destas emulsdes no
controle de espuma nas aplica¢des de polpa e papel.

As vantagens das composi¢gdes antiespumantes do presente
pedido incluem 1) uso diminuido de 6leo de silicone ou material de silicone,
2) custo mais baixo, e 3) perfis ambientais mais favoraveis.

DESCRIGAO DO DESENHO

A Figura 1 é um gréfico da tenséo superficial de misturas de dleo
de soja - éleo de mamona em varias concentragdes.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Todas as quantidades sdo dadas por peso, a menos que de ou-
tro-modo notado. Percentagens sao dadas como percentagem em peso de
peso total. As razbes sdo dadas como razdes em peso.

Os antiespumantes do presente pedido referem-se a composi-
¢Oes antiespumantes de 6leo em agua, compreendendo agua, uma mistura
de dleo, um agente de estabilizagdo ou compatibilizagdo para a mistura de
6leo, particulas hidrofébicas, tensoativos efou dispersantes, e outros compo-
nentes em processos especificos para formar a emulsdo de 6leo em agua. A
mistura de 6leo compreende um ou mais de 6leos de triglicerideos e um ou
mais silicones. Todos os componentes funcionais da emulsdo, por exemplo,
oleos de triglicerideos, misturas de dleos de triglicerideos, 6leos de silicone,
materiais de silicone, agentes de estabilizagdo ou compatibilizagao, tensoati-
vos e dispersantes, tém pontos de inflamagao de (140°F) 60°C, ou mais al-
tos.

O presente antiespumante pode ser usado para controlar a es-

puma produzida em varias aplicagdes de polpa e papel. O antiespumante
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pode ser usado em outras aplicagdes de uso final, tal como, por exemplo,
controle da espuma associado com téxteis, detergentes e tratamento de
despejo de agua.

As emulsdes antiespumantes sao composigdes que sado caracte-
rizadas como emulstes de dleo em agua estaveis contendo 1% ou mais
por peso de agua. Uma caracteristica chave destas emulsées antiespuman-
tes & o uso de uma mistura de 6leo, compreendendo silicone, oleo de trigli-
cerideo, e um agente de estabilizagdo, que sdo compativeis com a formagao
de uma emulsdo de 6leo em agua estavel. A composi¢do ndo contém oleo
de hidrocarboneto ou quaisquer outros solventes organicos com pontos de
inflamagao de (140°F) 60°C, ou mais altos. O teor de silicone & pelo menos
2,5% por peso baseado no peso da emulsdo (preferivelmente maior do que
5% por peso). Preferivelmente, ela contém dois ou mais tensoativos para
otimizar as propriedades.

Como agente de estabilizagdo para o dOleo de triglicerideo e o
silicone, um fosfolipideo é preferido; lecitina € mais preferida. Por exempio,
metil éster de 6leo de soja e dleo de silicone sdo usualmente ndo compati-
vetsumcorT o outro {isto &, formam duas fases separadas). A adicao de 1%
de lecitina aumenta a compatibilidade do metil éster de dleo de soja e dleo
de silicone por cerca de 40%.

A composi¢ao antiespumante aqui ensinada tem utilidade no
controle de espuma em aplicagbes de polpa e papel, preferivelmente para
antiespumamento de licor negro produzido no tratamento de polpa, e para o
tratamento de efluente de dgua de moinhos de polpa e papel.

As composicdes antiespumantes do presente pedido exibem
varias caracteristicas desejaveis, que séo seletivamente usadas para formu-
lagoes especificas que proporcionam produtos comercialmente viaveis com
bons resultados. Algumas das caracteristicas desejaveis incluem 1) o uso de
misturas de éleo, compreendendo um ou mais dleos de triglicerideo, € um ou
mais oleos de silicone, ou materiais de silicone, resultando em composigdes
ambientalmente mais favoraveis e materiais menos custosos; 2) silica hidro-

fobica e métodos de preparagao de silica hidrofébica usando materiais am-



10

15

20

25

bientalmente mais favoraveis.

Nas emuisdes de 6leo em agua, a composi¢aoc da mistura de
oleo varia de cerca de 5 a 45% (preferivelmente cerca de 15 a cerca de
40%), particulas hidrofébicas de cerca de 0,05% a cerca de 10,0% (preferi-
velmente cerca de 0,2 - cerca de 5,0%), tensoativos e/ou dispersantes de
cerca de 0,1 a cerca de 8,0% (preferiveimente cerca de 0,2 - cerca de 4,0%,
e preferivelmente dois ou mais tensoativos e/ou dispersantes), opcionalmen-
te espessadores de cerca de 0 a cerca de 5% (preferivelmente cerca de 0O -
cerca de 2%), e opcionalmente biocidas de cerca de 0 a cerda de 5% (prefe-
rivelmente cerca de 0 - cerca de 3%). O nivel minimo de silicone € cerca de
2,5% por peso, preferivelmente cerca de 5%, ou mais alto. O teor de agua
na emulsdo e cerca de 51% por peso, ou mais alto. Todos os componentes
da emulsdo tém pontos de inflamag&o de (140°F) 60°C, ou mais altos.

Por "6lec de triglicerideo” é definido para significar 6leos de
planta ou fontes animais, por exemplo, gordura animal, éleo de soja, 6leo de
milho, oleo de mamona, e suas misturas. Também incluidos estdo 6leos ve-
getais modificados, por exemplo., metil éster de dleo de soja, e etil éster de
i usadas sao compati-
veis e nao separam fases. Desse modo, dois 6leos podem ser misturados
em qualquer razdo de peso. Por exemplo, uma mistura de 6leo de soja e
Oleo de mamona tera a razdo de pesc preferivel de cerca de 96:4. Para uma
mistura de metil éster de 6leo de soja e oleo de soja, a razdo de peso prefe-
rivel & cerca de 90:10.

A seguinte terminologia é usada para as substancias contendo
silicone:

1. "Oleo de silicone" refere-se somente ao éleo de silicone com-
preendendo principalmente polidimetilsiloxano, tais como Fluidos Dow Cor-
ning® (Dow Corning Corporation, Midland Michigan), ou fluidos General Elec-
tric’'s SF 96 (Wilton, CT).
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CH: CH; CH;

l ! !
(-Si ~0-8i -0-8i-0),

i l }
CH, CH; CH;
2. Produto de silicone modificado, por exemplo, um sistema po-
limérico de silicone enxertado ou reticulado. Um exemplo € o silicone polié-

ter, com a seguinte estrutura:

CH: CH: CH;

| ! |
(-8i ~0-Si-0-S8i-0),

| 1 l
CH, CH, X

onde X = poliéter, tais como poli{etileno glicol), poli(propileno glicol), ou co-
polimeros. Muitos destes produtos de silicone modificados tém propriedades
ativas de superficie, e sao tensoativos de silicone.

3. Produto de silicone formulado. Este contém uma mistura for-
mulada que compreende um ou mais de dleos de silicone (conforme acima),
produtos de silicone modificados (conforme acima), e silica-ou-sitieehidrofé=
bica.

4. "Material de silicone". Este termo refere-se a produto de sili-
cone modificado (conforme acima), e/ou produto de silicone formulado (con-
forme acima).

5. "Silicone". Este termo refere-se a 6leo de silicone efou produto
de silicone maodificado (conforme acima), e/ou produto de silicone formulado
(conforme acima).

O silicone usado compreende de cerca de 0-99% por peso de
oleo de silicone (preferivelmente cerca de 0,5-80%), cerca de 0-30% por pe-
so de produtos de silicone modificados (preferivelmente cerca de 0,2-10%),
e cerca de 0-60% por peso de produtos de siticone formulados (preferivel-
mente cerca de 0,2-45%). O total do 6leo de silicone, produtos de silicone
modificados e produtos de silicone formulados deve ser aproximadamente

99% do silicone usado. Alguns exemplos de produtos de silicone modifica-
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dos sao Dow Corning® Q2-5247, Dow Corning” 3581 Modificador de Perfor-
mance, Dow Corning® 3580 Modificador de Performance, Dow Corning®
5329 Modificador de Performance, Dow Corning® 2-5573 Modificador de
Performance (de Dow Corning Corporation, Midland, MI), ICM 14P, ICM 884
e ICM 280B (de ICM, Cassopolis, Ml), SF1188A, DA 40, e DA 33 (de GE
Silicones, Wilton, CT). Alguns exemplos de produtos de silicone formulados
sdo Pulpsil® 160 C e Pulpsil® 330C (de Wacker), Antifoam A, Pulpaid® 2000,
Pulpaid® 3000, Pulpaid® 3379, Pulpaid® 3500, Pulpaid® 3550, Pulpaid® 3056,
Pulpaid® 3600, Pulpaid® 3754, e Pulpaid® 3990 (todos de Dow Corning Cor-
poration, Midland M), e Defoamer S-409-4 (de DeBourg Corp., Chicago, IIl.).

O termo "agente de estabilizacdo" refere-se a qualquer material
usado em pequenas quantidades que diminuem a tendéncia do éleo de tri-
glicerideo e do silicone se separarem em duas fases em uma emulsdo. O
agente de estabilizagdo, portanto, inclui um agente que compatibiliza o sili-
cone e 0 6leo de triglicerideo para formar uma fase Unica. O agente de esta-
bilizagao preferido € um fosfolipideo. O agente de estabilizagdo mais preferi-
do € a lecitina. Outro exemplo do agente de estabilizagdo € um produto de
silicone modificado.

O termo “"espessador” refere-se a um material polimérico, que,
em uma concentragao baixa, aumenta a viscosidade de uma solugéo aquosa
e ajuda a estabilizar a emulsdo. Exemplos de espessadores sao hidroxietil-
celulose hidrofobicamente maodificada (HMHEC), Polimero de Emulsdo Solu-
vel em Alcali Hidrofobicamente Modificado (HASE), resina etoxilatada de
uretano hidrofobicamente modificada (HEUR), goma xantana, goma guar,
metilcelulose e carboximetilcelulose.

O oleo de triglicerideo e o silicone formam uma mistura de éleo.
O agente de estabilizagdo permite que a mistura de 6lec permanega estavel
na emulsao. A razao de peso do silicone e do dleo de triglicerideo varia, e
pode ser de cerca de 6:94 a cerca de 90:10, e uma faixa preferencial é de
cerca de 14:86 a cerca de 84:16. O peso do agente de estabilizacdo é prefe-
rivelmente acima de cerca de 0,1%, e, mais preferivelmente, acima de cerca

de 0,5 baseado no peso da mistura de 6leo. O peso do agente de estabiliza-



10

15

20

25

30

¢ao é preferivelmente abaixo de cerca de 10% e, mais preferivelmente, abai-
xo de cerca de 6,0% baseado no peso da mistura de dleo.

Em uma concretizagdo, a emulsao antiespumante contém uma
mistura de "6leo base", compreendendc mistura de éleo de triglicerideo e
6leo de silicone. Nesta concretizacdo, a razdo por peso do oleo de trigliceri-
deo:éleo de silicone é de cerca de 33:67 a cerca de 50:50. O dleo base junto
com um agente de estabilizagdo € misturado com tensoativos ef/ou disper-
santes, e agua, para formar uma emuiséo antiespumante. Esta formulagéo é
para ser comparada a uma emulsdo antiespumante na qual o 6leo base é
produzido a partir dos componentes de silicone, sem o 0leo de triglicerideo
(ou ésteres graxos) e estabilizador. Todos os outros ingredientes permane-
cem os mesmos. Usando-se a composi¢ao e o processo descrito aqui, anti-
espumamentos eficazes foram obtidos para as emulsGes antiespumantes
que sao grosseiramente equivalentes ao antiespumante de silicone no qual o
6leo base nao contem dleo de triglicerideo.

Em outra concretizagao, um minimo de cerca de 2,5% de silico-
ne (em adigdo ao 6leo de triglicerideo) é usado para um antiespumante efe-
tivo. Sem desejar estar ligado par teoria,-acredita-se—gue—uma quantidade
minima de silicone proporciona aperfeicoamento por pelo menos duas ra-
zoes: 1) baixa tensdo superficial, e 2) transporte rapido das particulas de
silica. Oleos de silicone ou materiais de silicone diferentes podem ser usa-
dos para produzir resultados favoraveis. O sistema de emulsdo, que com-
preende uma composi¢ao equilibrada de componentes (particulas hidrofobi-
cas, silicone, éleo de triglicerideo, fosfolipideo, tensoativos, agua, € outros
componentes menores), € entdo capaz de reduzir efetivamente a espuma.

As particulas de silica hidrofbicas sdo as particulas hidrofébicas
preferidas da composicdo da emulsdo. Exemplos de particulas hidrofébicas
incluem, mas ndo estdo limitadas a, etileno bistearamida, ceras natural ou
sintética, e silica hidrofobica.

A silica hidrofabica opcionalmente tem uma distribuicao bimodal
de tamanhos de particula, com tamanhos médios das particulas de cerca de

2 um e 110 um. A silica hidrofdbica € disponivel comercialmente, por exem-
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plo., Aerosil® RA72, de Degussa Corporation (Parsippany, NJ).

Tipicamente, a silica hidrofobica pode ser produzida pelo cozi-
mento de uma mistura bem misturada de particulas de silica e um ou mais
oleos de silicone (ou, alternativamente, pelo tratamento das particulas de
silica com silanos reativos) a uma temperatura alta prescrita. Uma variagéo é
usar um tensoativo contendo silicone, totaimente ou em parte, no lugar do
Oleo de silicone no tratamento térmico acima mencionado. Alternativamente,
um oieo de triglicerideo pode ser aplicado na superficie das particulas de
silica para produzir uma silica hidrofébica.

Tradicionaimente, os materiais de silica hidrofobica usados séo
baseados no 6leo de silicone cozido na silica. Foi surpreendentemente des-
coberto que & possivel cozer 6leos de triglicerideo em silica para produzir
materiais de silica hidrofdbica. Os édleas de triglicerideo normaimente nao
reagem com a silica. De fato, quando um dlec de triglicerideo € aquecido
com silica em nitrogénio, ou sob vacuo abaixo de 200°C, nenhuma reacdo
substancial € observada. Verificou-se que guando a silica € minimamente
revestida com ou dleo de soja ou oleo de mamona, e aquecida na presenga
de ar a cerca de 100°C a 200°C com particutas-de-sitica, U oleo Téage com a
silica. Sem desejar estar ligado por teoria, acredita-se que a oxidacéo parcial
do o6leo de triglicerideo facilita a ligagao do dleo de triglicerideo as particulas
de silica, tornando as particulas de silica hidrofébicas. A temperatura de rea-
¢ao preferida € cerca de 120°C a 170°C, e mais preferida cerca de 150°C.
As particulas de silica reagidas com o6leo de triglicerideo resultantes flutuam
na agua deionizada, indicando sua natureza hidrofébica. Desse modo, uns
poucos graos de silica podem ser postos na parte superior de um béquer de
agua deionizada. Se a particula de silica afunda, ela ndo é hidrofébica. Se a
particula de silica flutua, ela € hidrofébica.

Os tensoativos sdo uma parte essencial da emulsdo antiespu-
mante. Eles contribuem grandemente para duas fungdes: 1) minimizar a es-
puma, e 2) estabilizar a emulsédo. Na espuma de moinho de polpa de Kraft,
as laminas de espuma sao estabilizadas por estabilizadores de espuma na-

turais no licor negro (por exemplo., acidos graxos, lignina, e fragdes de resi-
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na de madeira). O tensoativo substitui estes estabilizadores de espuma natu-
rais e, desse modo, enfraquece ou quebra as bolhas. Com relagao a segun-
da funcdc. um tensoativo necessita dispersar e estabilizar as particulas de
oleo na agua para formar a emulsdo. Estas duas fungdes tém requerimentos
diferentes, e a formulacao preferivelmente compreende dois ou mais tensoa-
tivos.

Os tensoativos preferidos sdo os tipos nao-idnicos. Alguns e-
xemplos incluem, mas ndo estdo limitado a, sorbitan éster de acido graxo,
glicerol éster de acido graxo, acido graxo - aduto de poli(oxido de atquileno),
aduto de alquil alcool poli(6xido de alquileno), aduto de alquilfenol poli(oxido
de alquileno), poli(oxido de alileno), e emulsificantes baseados em silicone.

Os biocidas sdo opcionalmente usados para ajudar a preservar
as emulsdes. Exemplos de biocidas, incluem, mas nao estio limitados a,
benzoato de sddio, benzisotiazolina, e 3,5-dimetil-tetrahidro-1,3,5-2H-
tiadizina-2-tiona (Biocida N-521, "Dazomet").

Processos apropriados tém sido encontrados para produzir e-
mulsdes com camposi¢cdes desejadas. Em adigdo, a emulsdo tem que ser
efetiva no controle de espuma, ter boa estabilidade-defaseecapaz de ser
protegida de ataque microbiologico pelo uso de um biocida adequado.

Este € um método geral para a preparacac de uma emulsao an-
tiespumante. O meétodo consiste em adicionar particulas hidrofébicas, tais
como silica hidrofébica, € um agente de estabilizagao, tal como lecitina, a
mistura de éleo (Oleo de triglicerideo e silicone) a uma temperatura. A tem-
peratura pode variar de temperatura ambiente a 100°C, preferivelmente a
temperatura € de 50°C a 90 °C, e, mais preferivelmente, de 60°C a 80°C. Os
tensoativos sdo, em seguida, adicionados e misturados por um periodo de
tempo para assegurar boa mistura, enquanto mantem a temperatura. Uma
vez que a mistura é uniforme, qualquer silicone adicional (se houver) é vaga-
rosamente adicionado, enquanto se mistura e se mantém a temperatura. Em
seguida agua é misturada com as particulas hidrofobicas, agente de estabili-
zagao e mistura de dleo, para formar uma emuisdo. Opcionalmente a(s) a-

gua(s) pode(m) conter espessante(s) polimérico(s). Desse modo, uma dis-
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persdo uniforme de espessador(es) polimérico(s) € primeiro preparada em
aqua a temperatura ambiente antes da adi¢éo para produzir a emulsao. Uma
solugao de espessador tipica € geraimente em concentragao de cerca de 1%
baseada na quantidade de agua; contudo, a concentragdo dependera do
espessador usado. A solugdo de espessador é misturada usando-se um mis-
turador de alto cisalhamento se necessario para obter uma solugao ou dis-
persdo de espessador uniforme lisa. A solucdo de espessador € entdo adi-
cionada as particulas hidrofobicas, agente de estabilizacdo e mistura de -
leo. Agua adicional é adicionada vagarosamente, e a temperatura da emul-
sao é permitida cair. Uma emulsao de dlec em agua ¢ formada. Se necessa-
rio, um misturador de alta intensidade pode ser usado para aperfeigoar a
uniformidade da emuisao.

Verificou-se que para teores baixos de silicone, temperaturas
mais baixas, tal como temperatura ambiente, podem ser usadas. As particu-
fas hidrofébicas, tal como silica hidrofébica, sdo misturadas em dleo de trigli-
cerideo a temperatura ambiente e agitadas. Os tensoativos sdc entdo adi-
cionados, seguido opcionalmente pelo(s) espessador(es) polimérico(s) e bi-
ocida. Uma agente de estabilizaggo, tal como lecitina—é-entdoadicionado,
sequido por uma metade do silicone enquanto se agita. A solugdo é agitada
por um periodo de tempo para obter uniformidade, e entdo o resto do silico-
ne é adicionado. Agua ¢ entdo adicionada muito vagarosamente com agita-
¢ao vigorosa. A emuls3o final deve ter uma textura cremosa lisa. Um técnico
no assunto pode determinar qual temperatura adequada estaria usando a
informacgao aqui.

Os exemplos seguintes servirdo para ilustrar a invengao, partes
e percentagens sendo por peso, a menos que de outro modo indicado.
EXEMPLOS
Exemplo 1: Uso de Lecitina como Agente de Estabilizagao

Vdrios produtos foram avaliados para aumentar a miscibilidade
de soja metil éster e oleo de silicone (Tabela 1). O procedimento de avalia-
¢ao requer a adigdo de um corante vermelho (isto &, Oleo vermelho O biolo-

gical stain de Sigma-Aldrich, St. Louis, MO) para realcar o dleo de trigliceri-
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deo em uma mistura de oleo de triglicerideo/6leo de silicone. Quantidades
iguais de soja metil éster e dleo de silicone (isto €, 25 mL de cada 6leo) sdo
misturadas em um recipiente de vidro de 100 miL. Uma concentragao de 1%
por peso de um agente de estabilizagao baseada no peso da mistura de dleo
(por exemplo, lecitina) foi adicionada e bem misturada. As misturas foram
avaliadas para miscibilidade apds um dia pela medigdo com uma régua do
comprimento de separa¢do da camada superior. A miscibilidade € reportada
como uma comparagao de percentagem de produto versus ndo produto.
Conforme pode ser visto a partir da Tabela 1, Lecigran 5750, um
produto de lecitina sem 6leo de Riceland, foi verificado ser bem sucedido no
aumento da miscibilidade de dleo de silicone e soja metil éter.
Tabela 1. Miscibilidade entre Oleo de triglicerideo e Oleo de silicone apos a-
dicdo de varios agentes de estabilizagdo e desestabilizagao. Uma % negati-
va significa maior separagao de fase, uma % positiva significa menor sepa-
racao de fase, conforme comparada ao controle (isto €, nenhum agente de

estabilizagao).

Agente de Estabilizagao Miscibilidade de soja
(1%) _metil éster (%) —

NenhunmrProdato 0

Alcolec® Lecitina Hidroxilatada Z3 20

(American Lecithin, Oxford, CT)

Alcolec® Lecitina S 0

(American Lecithin, Oxford, CT)

Paniplex® Sodio Estearoil Lactilato SK 20

(ADM, Olathe, Kansas)

Panodan® FDP K 20

(Danisco, New Century, Kansas)

Alcolec® 392 Concentrado de Proteina de Soro de 40

Leite (NZMP, Lemoyne, PA)

Lecigran® Lecitina 5750 40

(Riceland, Stuttgart, Arkansas)

Pluronic® co-polimeros 31 R-1 40

(BASF, Parispanny, NJ)

ICM 280 B 220

(Cassopolis, M})
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, Miscibilidade de soja |

! metil éster (%) '
e -

:_-—_ - Augue;l&; ;ie EStab!llZBQBO -
| (1%)
|

Surfonrc Pohghcol Esteres de Oleo de Mamona
«CO 30 (HUntsman Houston TX) !

' P|UFOI’]IC co- pollmeros I:GT 7 e ‘«]
(BASF, Parispanny, NJ)

Exemplo 2

Tensdo Superficial para as Misturas de Oleo de Triglicerideo e
Oleo de Silicone

A tensdo superficial de varias misturas de 6leo vegetal foi medi-
da com um Tensidmetro de Processador Kruss K12 (Kruss USA - NC). Este
equipamento mede a tensao superficial com método de placa de Wilhelmy. A
técnica € bem conhecida na arte, e consiste em uma placa de platina delga-
da suspensa para a partir do brago de uma balan¢a que mergulha em um
liquido. O recipiente que retém o liquido € gradualmente abaixado, e a forga
na balanga é registrada no ponto de destaque. A tensdo superficial e calcu-
lada a partir da forga de destaque, o peso e o perimetro da placa.

Verificou-se que uma mistura de 96%:4% de oleo de soja:6leo

de mamona gerou um minimo na tensao superficial (Figura 1). U

_.de amestras—variod Tia quantidade de d6leo de soja e dleo de mamona que

foram produzidos (Tabela 2). Os resultados da célula de espuma sdo mos-
trados na Tabela 3. A avaliagdo da eficiéncia do antiespumante indicou que
a performance 6tima do antiespumante foi obtida em uma razdo baixa de
6leo de mamona:dleo de soja, possivelmente 96% de dleo de soja e 4% de
6leo de mamona. Este valor esta de acordo com a tensio superficial minima.

Tabela 2. Composigao de emulsdo antiespumante (fodos os nlmeros em

peso%)
Ingredientes | Def-a | Def-b | Defc | Defd
Oleo de Soja 17,5 17,2 16,8 16,5
] Oleo de Mamona | 0,4 ) 1 1,4
! Lecitina 0,8 T 0,8
' Silica Hidrofébica 1.4 | 14 | 14 1,4
oy
s o A
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| Ingredientes | Defa | Defb : Defc ' Defd

| Dow Corning” Q2/5247 Silicone 1717 4717
| (Dow Corning) L N S

' Span 80 Sorbitano Monooleato 0.4 0.4 | 0.4 '
(Unigema) B ’ ‘7 L B
Tween 20 Polissorbato 02 02 | 02 | 02 |
(Unigema) ' ‘ ' |
Goma xantana 0 4 0,4 0,4 ‘ 0, 4
Agua 694 | 694 | 694 T 694
S St i o
Biomda N 521 Biocida | '
| (Verichem) 0.2 ‘l 0.2 ( 0.2 ( 0.2

Tabela 3: Resultados da célula de espuma para as emulsdes antiespuman-

tes (todos os numeros em ml de espuma, 30 ppm usados no teste).

Antiespumante Olg Leg;j&asrc:{g; 5 Vo.7s Vs
Def-a 98:2 35 450
Def-b 96:4 40 450
Def-c 94:6 55 485
Lgaf-d i 92.8 60 465
Exemolo 3: Antiespumantes com Qleg licone

Os antiespumantes foram avaliados por sua eficiéncia de anties-

pumamento em uma celula de espuma, consistindo em um cilindro Nalgene

®

tipo laboratorio graduado, o fundo do qual foi modificado com um furo de

escape para permitir drenagem e recirculagdo. Para circulagao do liquido, o

licor negro foi bombeado a partir do fundo de escape através de uma bomba

mecanica {a uma velocidade constante de 1800 rpm), e bombeou-se o licor

negro para o topo do cilindro. A temperatura da coluna foi controlada usan-

do-se fita de isolamento e aquecimento. Volumes iguais de licor negro foram

adicionados a coluna para cada teste, e a temperatura foi mantida constante

através de todo teste (por exemplo, 80°C). A espuma foi gerada pela intro-

dugao de ar via um bocal de tubo de "2 de polegada nao-selado no circuito

fechado de recirculagdo. O volume da espuma foi medido de 15 em 15 se-

gundos por 5 minutos. O antiespumante foi adicionado ao licor negro imedia-

tamente antes da geragdo de espuma. Pelo menos um curso de controle foi
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feito todo dia onde nenhum antiespumante é adicionado. As condigoes da
célula de espuma foram ajustadas tal que o curso de controle deu um volu-
me de espuma em 5 minutos (Vs) de cerca de 2000 mi. Para consisténcia,
todos os valores reportados de volumes de espuma foram normalizados pa-
ra Vs = 1000 ml para o curso de controle para um dado dia. Nos dados re-
portados, os volumes de espuma normalizados em 45 segundos (Vo7s) € 5
minutos (Vs) sdo dados.

Os resultados para dois antiespumantes sdo mostrados na Ta-
bela 4. As composigdes sdo mostradas na Tabela 5. O antiespumante Def-b
contém 96:4 de 6leo de soja:dleo de mamona como o 6leo de triglicerideo, e
0,8% de lecitina como o agente de estabilizacdo. O antiespumante Def-A
contém oleo de silicone (viscosidade de 1000 centistokes), mas nenhum 6-
leo de triglicerideo e lecitina. As duas emulsdes antiespumantes ddo eficién-
cia de antiespumamento comparaveis. Desse modo, embora o 6lec de sili-
cone seja substituido com 6leo de soja, 6leo de mamona, e lecitina, a efici-
éncia do antiespumante é similar.

Tabela 4. Resuitados de célula de espuma para as emulsdes antiespuman-

les (fodos os nlmeros-em-mi-de-espumay
Antiespumante Nivel de Uso Vo715 Vs
Def-A 30 ppm 60 490
Def-b 30 ppm 40 450

Tabela 5. Composi¢ao de emulsdo antiespumante (todos os numeros em

peso%)
Ingredientes Def-A Def-B
Mistura de Oleo Vegetal 0 17.9
Oleo de Silicone,
1000 cs 18.0 0
Lecitina 0 0,8

Silica Hidrofobica 1,4 1,4
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i

i Ingred ienteé | D;fA : Déf—B

. o —_ . | el _ ]
Pulpsil® Silicone 160 C 5 7 ! _ |
{Wacker Chemie AG) ’ ) ' ;
Dow Corning® Q2/5247 Silico-

. 1,7 1,7

ne (Dow Corning)
Spa_n 80 Sorbitan Monooleato 0.4 0.4
(Unigema)
Twepn 20 Polisorbato 0.2 0.2
(Unigema)
Goma Xantana 0,4 0,4
Agua 70,0 69,4
Biocida N-521 Biocida
(Verichem) 0.2 0.2

Exemplo 4. Variagbes no Revestimento Hidrofébico de Silica

Os materiais de silica hidrofobica usados nos exemplos anterio-
res sdo todos baseados no éleo de silicone, ver, por exemplo, Patente dos
Estados Unidos 3.076.768, publicada em 05 de fevereiro de 1963, cozido em
silica. Isto demonstra que € possivel cozer 6leos de triglicerideo em silica_

Os 6leos de triglicerideo normalmente nao reagem com silica.
De fato, quando um oleo de ftriglicerideo é aquecido com silica em nitrogé-
nio, ou sob vacuo abaixo de 200°C, nenhuma reagao substancial & observa-
da. Foi descoberto que quando dleo de soja ou dleo de mamona € agquecido
em ar a 150°C com particulas de silica por 3 horas ou mais, o 6leo reage
com silica. As particulas de silica reagidas com 6leo vegetal resultantes flu-
tuam na agua, indicando sua natureza hidrofébica.
Exemplo 5. Processo para a Preparagao de um Antiespumante

Um exemplo de um método geral para a preparagao de uma
emuisdo antiespumante & conforme se segue. As particulas hidrofébicas,
tais como silica hidrofébica, mais lecitina, sdo adicionadas ao 6leo de trigli-
cerideo (ou mistura de 6leo de trigliceridec) a cerca de 70°C. Outras tempe-
raturas podem ser usadas entre temperatura ambiente e 120°C, dependendo

da formulagao particular usada. Um técnico no assunto pode vislumbrar qual
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temperatura seria methor para sua formulagdo particular. Em seguida, os
tensoativos sdo adicionados e misturados por 30 minutos mantendo a tem-
peratura em cerca de 70°C. Uma vez que a mistura € uniforme, os materiais
de silicone sdo adicionados vagarosamente enquanto se mistura e enquanto
a temperatura € mantida a cerca de 70°C. Separadamente uma dispersao
uniforme de espessador(es) polimérico(s) &€ preparada em agua a temperatu-
ra ambiente a cerca de 1% de concentragao total; um misturador de alto ci-
salhamento é usado (por exemplo, homogeneizador IKA T25, espumador de
leite Aerolatte, ou rompedor sénico Tekmar, se necessario) para obter uma
solugdo ou dispersdo uniforme lisa. Esta €, em seguida, adicionada a mistu-
ra de 6leo. Agua adicional a temperatura ambiente é adicionada vagarosa-
mente com mistura. Uma emulsao satisfatéria boa deve ser formada quando
arrefecida a temperatura ambiente. Se necessario, um misturador de alta
intensidade pode ser usado para aperfeigoar a uniformidade da emulséo.
Exemplo 6. Processo para a Preparagao de um Antiespumante

Este processo a temperatura ambiente é adequado para um an-
tiespumante com um teor mais baixo de silicone. Em geral, menos do que

cerca de 6% de

este processo, embora percentagens mais altas possam ser usadas, tais
como 8, 10 ou 12%. Um técnico no assunto vislumbraria qual a percentagem
de material de silicone cpera melhor em sua formulagdo especifica. A silica hi-
drofébica é misturada no 6leo de triglicerideo a temperatura ambiente e agitada
por 30 minutos. Os tensoativos sd0, em seguida, adicionados, seguido pelo(s)
espessador{es) polimérico(s) e biocida. A lecitina é adicionada, seguido por
uma metade do silicone com agitagdo. Agita-se por 15 minutos, e, em seguida,
adiciona-se o resto do silicone. Agua é adicionada muito vagarosamente com
agitagao vigorosa. A emulsao final deve ter uma textura cremosa lisa.

Ndo ¢ pretendido que 0s exemplos aqui apresentados devam
ser construidos para limitar a invengao, mas, preferivelmente, eles sao sub-
metidos para ilustrar algumas das concretizacoes especificas da invencgéo.
Varias modificagdes e variagdes da presente invengao podem ser feitas sem

fugir do escopo das reivindicagdes em anexo.
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REIVINDICAGOES

1. Método de controle de espuma em um sistema de produgao
de polpa e papel, caracterizado pelo fato de que compreende adicionar a um
sistema de produgao de polpa e papel uma emulsao de 6leo-em-agua com-
preendendo:

a) uma mistura de 6leo compreendendo silicone e pelo menos um 6leo de
triglicerideo,

b) um agente de estabilizagcdo selecionado de fosfolipidios e produtos de
silicone modificados,

c) particulas hidrofébicas selecionadas de particulas de etileno bisteara-
mida, particulas de ceras natural e sintética, e particulas de silica hidro-
fobica, e

d) tensoativos e/ou dispersantes, e

em que o teor de silicone € maior do que 2,5% por peso do peso
total da emulsdo, e em que a mistura de d6leo, o agente de estabilizacéo, e
os tensoativos e os dispersantes tém pontos de inflamag¢ao de 60T (140F)
ou mais altos.

2. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a emulsdo compreende ainda espessadores e biocidas.

3. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a quantidade da mistura de 6leo é de 5 a 45% por peso e a
quantidade das particulas hidrofobicas é de 0,05 a 10,0% por peso baseado
no peso total da emulsao.

4. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a mistura de 6leo é de 7 a 27% por peso do peso total da emul-
sdo e as particulas hidrofébicas é de 0,2 a 5% por peso do peso total da
emulséao.

5. Método de acordo com a reivindicagéao 1, caracterizado pelo
fato de que o dleo de triglicerideo é um 6leo animal ou um 6leo vegetal.

6. Método de acordo com a reivindicagéao 5, caracterizado pelo
fato de que o d6leo de triglicerideo é selecionado a partir do grupo consistindo

em 6leo de soja, 6leo de milho, 6leo de mamona, metil éster de 6leo de soja,
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etil éster de déleo de soja, e misturas dos mesmos.

7. Método de acordo com a reivindicagéao 1, caracterizado pelo
fato de que o silicone é selecionado a partir do grupo consistindo em dleo de
silicone, produto de silicone modificado, produto de silicone formulado, e
misturas dos mesmos.

8. Método de acordo com a reivindicagéao 1, caracterizado pelo
fato de que o agente de estabilizagao é lecitina.

9. Método de acordo com a reivindicagéao 1, caracterizado pelo
fato de que a razéo de peso do silicone para dleo de triglicerideo é de 6:94 a
90:10.

10. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a razdo de peso do silicone para éleo de triglicerideo é de 16:84
a 86:14.

11. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o peso do agente de estabilizagao € 0,1 a 10% do peso da mis-
tura de dleo.

12. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o peso do agente de estabilizagéo € 0,5 a 6,0% do peso da mis-
tura de dleo.

13. Método de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado pelo
fato de que o dleo de triglicerideo compreende uma mistura de éleo de soja
e 6leo de mamona, com uma razao de peso de 6leo de soja para 6leo de
mamona de 80:20 a 98:2.

14. Método de acordo com a reivindicagao 13, caracterizado pe-
lo fato de que a razao é de 90:10 a 95:5 por peso.

15. Método de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado pelo
fato de que o dleo de triglicerideo compreende uma mistura de metil éster de
Oleo de soja e 6leo de soja.

16. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que as particulas hidrofébicas compreendem particulas de silica re-
vestidas com éleo de triglicerideo.

17. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo



fato de que o sistema de producgéo de polpa e papel compreende licor negro
de Kraft, e em que a emulsdo ¢é adicionada ao licor negro de Kraft.

18. Método de acordo com a reivindicagao 17, caracterizado pe-
lo fato de que o sistema de produg¢do de polpa e papel compreende agua
efluente, e em que a composicao é adicionada a agua efluente.
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