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DESCRIPCION

Método para convertir pulpa mecanica derivada de material de desecho en productos de celulosa de valor
afiadido

Campo

La presente invencién se refiere a un método de conversidon de un material de desecho derivado de pulpas
mecanicas en productos de celulosa de alto valor afiadido incluyendo, por ejemplo, fibras textiles hiladas,
peliculas extruidas, hidrogeles y aerogeles.

Antecedentes

Se ha informado que la tasa de reciclado de periddicos preparados a partir de pulpas mecanicas (TMP, CTNP)
es del 73 % (Holik, 2006) en los paises de la CEPI. Esta cifra muestra que el reciclado de periodicos es bastante
eficiente, pero el valor afiadido es todavia bajo. Ademas en vista de un mercado de la prensa en declive, deben
preverse usos alternativos con un potencial de valorizacion mayor. Por ejemplo, la conversion en fibras de
celulosa sintéticas supondria un aumento de casi treinta veces del valor de la materia prima (de 100 € a
3000 €ft).

Se conoce el uso de papel de desecho para la produccién de fibras de celulosa regeneradas basada en la
tecnologia de hilatura Lyocell. Por ejemplo, Firgo et al. informé sobre el uso de papel de desecho destintado en el
procedimiento NMMO. Sin embargo, incluso aunque el papel de desecho era de papel sin pulpa mecanica (sin
lignina) la tenacidad no superaba 20 cN/tex lo que es dificilmente aceptable en el mercado (Firgo et al., 1996).
Hace muy poco, se informé la produccién de fibras de celulosa regeneradas fabricadas a partir de papel fino
pretratado con un contenido de lignina de sélo el 1,1 % usando el procedimiento loncell-F (Ma et al., 2016). Las
propiedades mecanicas de las fibras producidas eran de 44,1 y 32,0 cN/tex en los estados acondicionados y
humedos, respectivamente y, por tanto, cumplen los requisitos de fibras textiles modernas.

En condiciones alcalinas acuosas la DP de la celulosa se conserva en gran medida siempre que la temperatura
permanece por debajo de 140 °C para evitar la hidrélisis alcalina de celulosa (Nieminen et al.,, 2014). Sin
embargo, sin ningun nucledfilo eficiente tal como aniones hidrogenosulfuro o sulfito no es posible una
deslignificacion eficiente a bajas temperaturas. Al reemplazar el agua por un disolvente organico para lignina se
promueve la deslignificacién y permitiria el uso de una temperatura mayor para mejorar la eficiencia de
deslignificacion mientras que puede mantenerse la despolimerizacién de celulosa a un nivel moderado. Demirbas
y Celik propusieron glicerol alcalino como sistema de deslignificacién eficiente. Sin embargo, se informé de
temperaturas muy altas (>210 °C) y eficiencias de deslignificacion moderadas (Demirbas, 1998; Demirbas y
Celik, 2005). Hace poco Hundt et al. demostraron que el uso de glicerol (casi) libre de agua en combinacién con
hidréxido de potasio en concentraciones muy altas pudo retirar la lignina de madera de pino hasta niveles muy
bajos (numeros kappa por debajo de 10) mientras que la celulosa se conservé en gran medida (Hundt et al,,
2014; Hundt et al.,, 2013a; Hundt et al., 2013b). Las pulpas obtenidas se caracterizaron so6lo en cuanto a su
contenido de lignina residual y su indice de cristalinidad porque el objetivo era convertir los polisacaridos en
monoazucares mediante un tratamiento enzimatico para la fermentacién posterior. No se determinaron la DP de
la celulosa o incluso la distribucion de peso molecular de las pulpas.

Este método de fraccionamiento parece atractivo porque el dlicerol es un producto de desecho econémico y
ecoldgico de produccion de biodiesel. Uno de los inconvenientes para la comercializacidon del procedimiento es la
cantidad sustancial de KOH cargado en el disolvente. Se publicé recientemente un concepto integrado de
biorefineria de lignocelulosa basado en un procedimiento de elaboracion de pulpa continuo (Hundt et al., 2016)
donde los autores sugieren el uso de electrodialisis con membranas bipolares para el reciclado de hidroxido de
potasio. El agua en exceso en el glicerol (procedente del lavado) se elimina mediante evaporacion en un
evaporador de pelicula delgada. Todavia, una mejora sustancial de las condiciones del procedimiento,
enfocandose de ese modo en la reduccion de la carga de alcalis y el reemplazo de KOH por NaOH, sera
necesaria para convertir el fraccionamiento de glicerol alcalino en un procedimiento comercialmente viable.

Asaadi, S., Hummel, M., Hellsten, S., Harkasalmi, T., Ma, Y., Michud, A., Sixta, H., 2016, “Renewable high-
performance fibers from the chemical recycling of cotton waste utilizing an ionic liquid’, ChemSusChem., 9, 3250-
3258, describe el uso de materiales textiles de algodén posconsumidor como materia prima para la produccién
de fibras de celulosa sintéticas de alta calidad utilizando un liquido iénico.

El documento CN 105 970 325 da a conocer un método para preparar fibras de aerogel de celulosa continuas.
Las fibras de aerogel de celulosa se producen a partir de pulpa de algoddn o celulosa bacteriana.

El documento WO 2014/162062 da a conocer un procedimiento para la produccion de articulos de celulosa
conformados en los que se disuelve un material lignocelulésico en un liquido iénico y se hila.
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El documento US 2010/129452 da a conocer una composicion preparada a partir CMC y un fosfolipido en una
mezcla de agua/disolvente organico util como materiales médicos.

Michud, A., Tanttu, M., Asaadi, S., Ma, Y., Netti, E., Kaaridinen, P., Persson, A., Berntsson, A, Hummel, M.,
Sixta, H., 20186, “loncell-F: ionic liquid-based cellulosic textile fibers as an alternative to viscose and Lyocell”,
Textile Research Journal, 86(5):543-552, da a conocer un método para la produccién de fibras celuldsicas
sintéticas a partir de disoluciones de liquido i6nico de pulpa Kraft de prehidrdlisis.

Sumario de la invencién

Un objetivo de la presente invencién es superar al menos algunas de las desventajas descritas anteriormente y
proporcionar un procedimiento para la conversién de material de desecho celulésico derivado de pulpas
mecanicas en productos de celulosa de alto valor afiadido. Pueden producirse fibras de celulosa regeneradas
con excelentes propiedades mecanicas (textiles) a partir de periddicos viejos que se han pretratado mediante un
procedimiento ecolégico novedoso. Esos hallazgos ofrecen nuevas posibilidades para estrategias avanzadas de
reciclado usando materiales de desecho de la vida diaria de menor calidad y convertirlos en productos de valor
afiadido tales como fibras textiles, peliculas altamente transparentes para recubrimiento y envasado,
membranas, separadores para baterias, por nombrar algunos.

La invencion se define por las caracteristicas de las reivindicaciones independientes. Algunas realizaciones
especificas se definen en las reivindicaciones dependientes.

Segun un primer aspecto de la presente invencion, se proporciona un procedimiento para la conversiéon de
material de desecho celulésico en un producto de celulosa reciclado que comprende las etapas de cocer el
material de desecho para retirar lignina del material de desecho y proporcionar una pulpa deslignificada, disolver
la pulpa deslignificada en un liquido iénico para proporcionar un aditivo de hilatura adecuado para hilatura por
inyeccion en seco-en humedo en una disolucidon de liquido iénico, y someter el aditivo de hilatura a una etapa de
procesamiento adicional para proporcionar un producto de celulosa reciclado, seleccionandose dicha etapa
adicional del grupo de hilar fibras de celulosa para su uso en materiales textiles a partir de la disolucion, extruir
un producto en pelicula para su uso en envasado, regenerar el aditivo de hilatura como hidrogel y regenerar el
aditivo de hilatura como aerogel.

Breve descripcién de los dibujos

A continuacién se examinaran con mas detenimiento las realizaciones preferidas con la ayuda de una
descripcion detallada y con referencia a los dibujos adjuntos; en los que

la figura 1 es un grafico que muestra MMD de periédicos destintados pretratados mediante coccidn con glicerol
alcalino;

la figura 2 es un grafico en el que se representa graficamente el rendimiento frente al contenido total de lignina
(KL + ASL) de coccién Kraft y con glicerol alcalino de periédicos destintados; y

la figura 3 muestra un par de graficos en los que se representa graficamente la razén de estiramiento frente a la
tenacidad de las fibras en el estado acondicionado (izquierda) y se representa graficamente la razdén de
estiramiento frente a la tenacidad en el estado humedo de fibras fabricadas a partir de periddicos destintados
después de la coccidn en glicerol alcalino.

Las figuras 4 a 8 son relevantes Unicamente para los ejemplos comparativos.
Realizaciones

Por medio de las realizaciones se ha hallado sorprendentemente que periédicos viejos sin tratar o periddicos
destintados preparados a partir de pulpas de TMP o CTMP de madera de coniferas pueden utilizarse como
materia prima para la produccién de fibras Lyocell. Al reducir el contenido de lignina en estos sustratos similares
a la madera con un pretratamiento quimico se asegura la capacidad de hilatura en un procedimiento Lyocell de
hilatura. El pretratamiento quimico de periddicos, pulpas de TMP o CTMP de madera de coniferas y sustratos
relacionados puede lograrse mediante un procedimiento de coccidon con dlicerol alcalino. Por primera vez podrian
producirse fibras de celulosa regeneradas con excelentes propiedades mecanicas (textiles) a partir de periddicos
viejos que se han pretratado mediante un procedimiento de fraccionamiento ecoldgico novedoso. Estos hallazgos
ofrecen nuevas posibilidades para estrategias avanzadas de reciclado usando materiales de desecho de la vida
diaria de menor calidad y convertirlos en productos de valor afiadido tales como fibras textiles, peliculas
altamente transparentes para recubrimiento y envasado, membranas, separadores para baterias, por nombrar
algunos. En el presente contexto, los materiales de desecho se refieren no sélo a sustratos reciclables
posconsumidor tales como periédicos y similares, sino también a sustratos preconsumidores que son productos
de desecho generados en procedimientos industriales tales como recortes en la industria de la impresién y otros
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productos similares a madera y papel.

La figura 1 es un grafico que muestra la MMD medida mediante GPC de periédicos destintados pretratados
mediante coccion con glicerol alcalino. La MMD de periédicos destintados (474 kDa) se compara con peridodicos
destintados cocidos en glicerol alcalino a 170 °C durante 3 horas (356 kDa) y periddicos destintados cocidos en
glicerol alcalino a 180 °C durante 1 hora (395 kDa). Tal como puede observarse a partir del grafico la elaboracién
de pulpa con glicerol alcalino demuestra ser muy eficaz y selectiva. La DP de la celulosa permanece en un
intervalo aceptable mientras que la deslignificacion alcanza niveles muy altos. La figura proporciona la
confirmacion de que la masa molecular se conserva durante la elaboracién de pulpa con glicerol alcalino.

La figura 2 es un grafico en el que se representa graficamente el rendimiento frente al contenido total de lignina
(KL + ASL) de coccién Kraft y con glicerol alcalino de periédicos destintados. Se realiza la comparacién entre la
selectividad de la deslignificacion de elaboracion de pulpa Kraft a 170 °C y la elaboracion de pulpa con glicerol
alcalino a 170 °C y la elaboracion de pulpa con glicerol alcalino a 180 °C. La selectividad de la deslignificacién
expresada como relacién de rendimiento frente a lignina, supera la de la elaboracion de pulpa Kraft.

La figura 3 muestra un par de graficos en el que se representa graficamente la razon de estiramiento frente a la
tenacidad de fibras en el estado acondicionado (izquierda) y se representa graficamente la razdén de estiramiento
frente a la tenacidad en el estado humedo de fibras fabricadas a partir de periddicos destintados después de la
coccidon en dlicerol alcalino. Las fibras se proporcionan a partir de periddicos destintados tratados con glicerol
alcalino cocidos a 170 °C durante 3 horas (pulpa n.° 26) y a partir de periédicos destintados tratados con glicerol
alcalino cocidos a 180 °C durante 1 hora (pulpa n.° 25). Las resistencias a la traccion de las fibras tanto en
estado seco (0 acondicionado) como en estado humedo son notablemente altas.

Tal como se menciono anteriormente, las realizaciones se refieren a un procedimiento para la conversién de
material de desecho celulésico en un producto de celulosa reciclado que comprende las etapas de cocer el
material de desecho en un licor de coccidn para retirar lignina del material de desecho y proporcionar una pulpa
deslignificada, disolver la pulpa deslignificada en un liquido iénico para proporcionar un aditivo de hilatura
adecuado para la hilatura por inyeccién en seco-en humedo, y someter el aditivo de hilatura a una etapa de
procesamiento adicional para proporcionar un producto de celulosa reciclado, seleccionandose dicha etapa
adicional del grupo de hilar fibras de celulosa para su uso en materiales textiles a partir de la disolucién, extruir
un producto en pelicula para su uso en envasado, regenerar €l aditivo de hilatura como hidrogel y regenerar el
aditivo de hilatura como aerogel. Para los propésitos de las presentes realizaciones un aditivo de hilatura es una
disolucion de celulosa fabricada disolviendo celulosa o lignocelulosa rica en celulosa que comprende
propiedades viscoelasticas adecuadas para el alargamiento/hilatura.

En una realizacion el material de desecho celuldésico se deriva de pulpa mecanica. La cantidad de pulpa
mecanica derivada de material de desecho celuldsico producida anualmente es inmensa y continla aumentando,
proporcionando una fuente econdémica, pero valiosas que puede reciclarse por medio de las realizaciones. Al
tomar la pulpa mecanica derivada de material de desecho celuldsico y someterla a las realizaciones de la
invencién aumenta el valor del material casi treinta veces, por ejemplo, el valor tipico de los periodicos reciclados
es de aproximadamente 100 € por tonelada mientras que el valor de las fibras de celulosa recicladas adecuadas,
por ejemplo, para su uso en la industria de materiales textiles esté valorado en aproximadamente 2500 € o
incluso aproximadamente 3000 € por tonelada. En el presente contexto, materiales de desecho se refiere no sélo
a sustratos reciclables posconsumidor tales como periédicos y similares, sino también a sustratos
preconsumidores que son productos de desecho generados en procedimientos industriales tales como recortes
en la industria de la impresion y otros productos similares a madera y papel. En una realizacion, se obtienen
fibras de celulosa recicladas, por ejemplo, de la industria como “productos reciclables preconsumidores”. Estos
productos reciclables son desechos generados en procedimientos industriales, por ejemplo, de la produccién de
productos de consumo que se han recogido antes de usarse los productos. En una realizacion, el material de
desecho celuldsico se selecciona del grupo de periddicos, encartes de periédicos, directorios, tales como
directorios telefénicos, libros, por ejemplo libros de tapa blanda, revistas, catalogos, cupones, pésteres y una
mezcla de los mismos. Cada uno de estos materiales de desecho esta disponible facilmente tal como se
describio anteriormente.

El licor de coccidon comprende dlicerol alcalino. Se ha hallado que la elaboracion de pulpa con el material de
desecho celulésico en un licor de coccidon que comprende glicerol alcalino proporciona una pulpa que se ha
deslignificado hasta tal grado que es adecuado para proporcionar un aditivo de hilatura. La tabla | a continuacién
muestra los resultados de los ensayos preliminares de coccidn con glicerol alcalino de periddicos destintados. En
el ensayo de coccién el licor de coccion tenia una razén de liquido con respecto a sélido de 11,3:1 y una razén
de dlicerol con respecto a compuestos alcalinos con respecto a periodicos destintados de 10:1,25:1. Tal como
puede observarse a partir de la tabla |, el contenido de lignina disminuyd desde el 28,0 % en la materia prima a
tan solo el 3,1 % cuando se cuece a 3 horas a 180 grados.

Los hidroxidos de metales del grupo son adecuados como componente alcalino en el licor de coccién. En una
realizacién, el componente alcalino del glicerol alcalino se selecciona de KOH y NaOH. En una realizacion
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preferida, el componente alcalino del glicerol alcalino es NaOH.

La razén de liquido con respecto a sdlido en el procedimiento de elaboraciéon de pulpa se optimiza para
deslignificar el material de desecho hasta el grado mas alto posible mientras se mantiene un alto rendimiento, por
ejemplo, un rendimiento del 50 %o0dw 0 Mayor es aceptable siempre que la lignina total que queda en la pulpa sea
del 15 %odp 0 menos, preferiblemente el 13,2 %odp © menos. Por tanto, en una realizacidn, el glicerol alcalino y el
material celulésico tienen una razén de liquido con respecto a sdlido de 2 a 15, preferiblemente de 3 a 6.

Reemplazar el agua en el licor de coccion con glicerol permite el uso de temperaturas que normalmente
provocarian la hidrélisis alcalina de la celulosa, es decir, temperaturas de 140 °C y por encima. El reemplazo del
agua con glicerol promueve la delignificacion y permite el uso de una temperatura mayor para mejorar la
eficiencia de la deslignificacion mientras se mantiene la despolimerizacién de celulosa a un nivel moderado. En
una realizacion la coccidn se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo de 160 °C a 200 °C, preferiblemente
a una temperatura en el intervalo de 170 °C a 180 °C, de manera adecuada a una temperatura de 170 °C o
180 °C.

El tiempo de coccién también esta directamente correlacionado con la eficiencia de la deslignificacion. En una
realizacion la coccion se lleva a cabo durante un periodo de 30 minutos a 300 minutos, preferiblemente durante
un periodo de 60 a 180 minutos, particularmente durante un periodo de 60 minutos o0 120 minutos o 180 minutos.
La coccidn durante los periodos especificados proporciona una deslignificacién eficiente cuando se combina con
la coccion a las temperaturas descritas anteriormente.

El contenido alcalino en el licor puede ajustarse segun los requisitos, tales como el ajuste para aumentar el grado
de deslignificacién y/o el ajuste, por ejemplo, hasta que la pulpa termomecanica pretratada o el papel de
periddico es completamente soluble en el disolvente. En una realizacién, el contenido alcalino del licor
comprende del 2 al 20 % en peso del liquido, preferiblemente entre el 5y el 10 % en peso del liquido.

En realizaciones, el procedimiento proporciona una pulpa deslignificada, que se disuelve en un liquido iénico
para proporcionar un aditivo de hilatura. La cantidad de lignina que queda en la pulpa deslignificada tiene un
efecto sobre la capacidad de hilatura del aditivo de hilatura en un procedimiento de hilatura Lyocell. De manera
optima, la pulpa deslignificada comprende el 15 % en peso 0 menos de lignina. En una realizacién, la pulpa
deslignificada comprende del 1 al 15 % en peso de lignina, preferiblemente desde el 3,1 hasta el 13,21 % en
peso de lignina, de manera adecuada el 3,1, el 4,6, el 6,1, el 4,27, el 6,02 0 el 13,21 % en peso de lignina.

Tal como se describid en realizaciones anteriores, la pulpa deslignificada se disuelve en un liquido idnico. En una
realizacion, el liquido idnico es un liquido iénico a base de superbase. En una realizacion adicional el liquido
ibnico se selecciona del grupo que consiste en [DBNH][OAc] y [MTBDH][OAc]. La disoluciéon de la pulpa
deslignificada en liquidos i6nicos de este tipo proporciona un aditivo de hilatura que puede hilarse.

Los sustratos pueden someterse a un tratamiento con acidos después del procedimiento de coccidén para retirar
el contenido de cenizas. En una realizacién, el aditivo de hilatura en disolucion tiene un contenido de cenizas en
el intervalo del 0,05 % en peso al 5 % en peso, preferiblemente el 0,5-3 % en peso.

La viscosidad de la pulpa pretratada o deslignificada tiene una viscosidad que puede variar dentro de
determinados parametros. En una realizacion, la pulpa deslignificada tiene una viscosidad en el intervalo de 250-
700 ml/g, preferiblemente 400-500 mi/g y un contenido de lignina residual del 0-15 % en peso, preferiblemente el
5-10 % en peso.

En una realizacion, los peridodicos pretratados quimicamente, es decir, la pulpa pretratada o deslignificada (en
general: sustratos lignocelulésicos parecidos a la madera) que tienen el contenido de cenizas descrito
anteriormente se disuelve en un liquido i6nico a base de superbase, preferiblemente [DBNH][OAc] vy
[MTBDH][OACc] para generar un aditivo de hilatura que puede hilarse. El aditivo de hilatura que puede hilarse
generado tiene diversas caracteristicas reolégicas.

En una realizacidn, el aditivo de hilatura tiene una viscosidad a cizalladura cero de entre 10.000 y 60.000 Pa.s,
preferiblemente 20.000 - 40.000 Pa.s. En una realizacion adicional, el aditivo de hilatura tiene una viscosidad a
cizalladura cero en el intervalo de 10.000 a 60.000 Pa.s, preferiblemente de 20.000 a 40.000 Pa.s. En una
realizacion, el aditivo de hilatura tiene un punto de cruce (COP) que tiene una frecuencia angular entre 0,2 y
5¢7, preferiblemente 0,5 - 2 s'. En una realizacién adicional, el aditivo de hilatura tiene un COP que tiene una
frecuencia angular en el intervalo de 0,2 a 5 s, preferiblemente de 0,5 a 2 s'. En una realizacion adecuada, el
aditivo de hilatura tiene un punto de cruce (COP) que tiene un modulo dinamico entre 1000 y 7000 Pa,
preferiblemente 2000 - 5000 Pa. En una realizacion adicional, el aditivo de hilatura tiene un punto de cruce (COP)
que tiene un médulo dinamico en el intervalo de 1000 a 7000 Pa, preferiblemente de 2000 a 5000 Pa.

En una realizacion, el aditivo de hilatura se usa para hilar fibras. En una realizacion, el procedimiento de hilatura
es el procedimiento loncell-F, véanse las referencias publicadas. Las fibras hiladas producidas mediante las
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realizaciones tienen propiedades que hacen las fibras adecuadas para su uso en, por ejemplo, la industria de
materiales textiles. En una realizacion, las fibras tienen un titulo en el intervalo de 0,5 a 5 dtex, preferiblemente
de 0,8 a 1,3 dtex. En una realizacion adicional, las fibras tienen un titulo entre 0,5y 5 dtex, preferiblemente 0,8 -
1,3 dtex. En otra realizacion las fibras tienen tenacidades condicionadas > 35 cN/tex, preferiblemente
> 40 cNftex. En una realizacion, las fibras tienen una razén de tenacidad en humedo con respecto a en seco de
> 0,7, preferiblemente > 0,85.

Después del pretratamiento, fracciones residuales distintas de hidratos de carbono estan disponibles para uso
adicional. En una realizacion, las fracciones residuales distintas de hidratos de carbono en la fibra, especialmente
la fraccién de lignina, pueden servir como tinte natural .

Tal como se describié anteriormente las fibras producidas mediante las realizaciones pueden usarse en diversas
aplicaciones. En una realizacion, las fibras se usan para la preparacién de un producto de fibras. En una
realizacion adicional, el producto de fibras se selecciona del grupo que consiste en materiales textiles y
materiales no tejidos. Las fibras también son adecuadas para su uso en aplicaciones técnicas con especial
énfasis en el uso de una fibra precursora para fibras de carbono. Por tanto, en una realizacién, el producto de
fibras es una fibra precursora para fibras de carbono.

El aditivo de hilatura generado también puede extruirse para dar productos en pelicula usados en envasado,
aplicaciones de recubrimiento, membranas y separadores en baterias. En una realizacién, se proporciona un
producto en pelicula seleccionado del grupo que consiste en envasado, un recubrimiento, una membrana y un
separador en baterias producido mediante las realizaciones del método.

De manera similar, en una realizacion adicional, se proporciona un hidrogel producido mediante las realizaciones
del método. En una realizacién mas se proporciona un aerogel producido mediante las realizaciones del método.

Ejemplos

Se llevé a cabo la coccién con glicerol alcalino de periddicos destintados (Helsingin Sanomat) usando
condiciones ligeramente modificadas tal como se informé por Hundt et al. (Hundt et al, 2013b). En ensayos
preliminares, que comprenden dos series cortas de coccion con etapas de tiempo de 1, 2y 3 ha 170 °C y
180 °C, se investigo respectivamente la eficiencia y selectividad de la retirada de lignina. Los resultados se
resumen en la tabla 1.

Tabla 1. Resultados de los ensayos preliminares de coccion con glicerol alcalino de periddicos destintados
(DNP). Condiciones constantes: L:S=11,3:1. Glicerol:KOH:DNP = 10:1,25:1 (p/p)*

o | Temp. | Tiempo | Rendimiento | Lignina** /?)\X %M Viscosidad
n. o . o o Kappa ) )
C min % odw % odp ml/g
odp odp
sin
deslignificar
100 28,0 8,1 17,4
19 180 60 60,2 6,1 20,1 10,2 | 94 488
20 180 120 52,3 46 10,2 9,7 8,7 310
21 180 180 50,1 3,1 7,9 10,1 8,8 260
22 170 60 68,1 13,2 56,8 9,7 8,1 563
23 170 120 58,4 6,0 24,0 10,6 | 9,3 550
24 170 180 56,1 43 15,1 10,6 | 9,2 469

* ligeramente modificadas en comparacién con las condiciones propuestas por Hundt ef al. (Hundt et al., 2013b):
13,3:1,33:1

** Lignina total = KL + ASL (lignina Klason + lignina soluble en acido)

AX = arabinoxilano, GM= glucomanano
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Se probé que la elaboracion de pulpa con glicerol alcalino era muy eficiente y selectiva. Al contrario que los
tratamientos acidos Organosolv, la DP de la celulosa permanecia en un intervalo aceptable mientras que la
deslignificacion alcanzaba niveles muy altos. La conservacién de la masa molecular durante el procedimiento de
fraccionamiento con glicerol alcalino se confirma mediante mediciones de GPC mostradas en la figura 1.

Las mediciones de GPC revelan divisiones relativamente moderadas de las cadenas largas que se acumulan en
el intervalo de peso molecular promedio (Log MM ~ 5) mientras que las hemicelulosas restantes mantienen su
masa molecular tal como podria esperarse por las reacciones de eliminacion beta dominantes tal como se
produce durante tratamientos alcalinos a temperaturas elevadas.

La selectividad de deslignificacién, expresada como relacidon de rendimiento frente a lignina, superd la de la
elaboracidn de pulpa Kraft tal como se muestra en la figura 2.

Los resultados de las pruebas preliminares (tabla |) indicaron que la elaboracion de pulpa con glicerol alcalino de
periodicos destintados puedo ajustarse tanto al contenido de lignina (< 8 % en peso) como al intervalo de
viscosidad (450 ml/g) deseados en una Unica etapa. Esto llevo a seleccionar dos condiciones para la coccién con
glicerol alcalino para los ensayos principales, una a 180 °C y una a 170 °C, para preparar pulpas directamente
adecuadas para la hilatura por inyeccion en seco-en hiumedo en una disolucion de [DBNH][OAc].

Tabla 2: Resultados de los ensayos principales de coccidn con glicerol alcalino de periédicos destintados (DNP).
Condiciones constantes: L:S=11,3:1. Glicerol:KOH:DNP = 10:1,25:1 (p/p)*

o | Temp. | Tiempo | Rendimiento | Lignina*™* /?)\X GOM Viscosidad
n. o . o o Kappa ) )
C min % odw % odp ml/g
odp | odp
sin
deslignificar
100 28,0 8,1 17,4
25 180 60 60,6 6,1 17,4 10,7 | 9,3 508
26 170 180 57,8 4,3 14,4 10,8 | 8,8 443

* ligeramente modificadas en comparacién con las condiciones propuestas por Hundt ef al. (Hundt et al., 2013b):
13,3:1,33:1

** Lignina total = KL + ASL (lignina Klason + lignina soluble en acido)

AX = arabinoxilano, GM= glucomanano

La produccion de pulpas a partir de periodicos destintados para los ensayos de hilatura en dos lotes mas
grandes fue exitosa y se lograron bien las propiedades objetivo en cuando a contenido de lignina y viscosidad tal
como puede observarse en la tabla 2. Se prepararon disoluciones de ambas pulpas en [DBNH][OAc] para
hilatura. De ese modo, la concentracién de pulpa n.° 25 en el liquido iénico se redujo desde el 13 hasta el 12 %
en peso debido a su viscosidad de pulpa ligeramente mayor en comparacion con la pulpa n.° 26. Las
propiedades reoldgicas clave de los aditivos de hilatura a la temperatura de hilatura se enumeran en la tabla 3.
La viscosidad a cizalladura cero de las disoluciones celulosa esta bien dentro del intervalo de aditivo de hilatura
que puede hilarse mientras que la frecuencia angular de COP y el moédulo dinamico de COP son ligeramente
menores que los que se han determinado para una hilatura éptima (0,8-1,5 s' y 3000 - 6000 Pa,
respectivamente) (Michud et al., 2015).

Tabla 3: Propiedades reolégicas de aditivos de hilatura preparados a partir de pulpas de periddicos destintados
después de la coccidn en glicerol alcalino y [DBNH][OAc] como disolvente en condiciones de hilatura.

no Cccj)ncen,tracic')n Tempergturaadmvo no ® G
e polimero de hilatura (COP)
% en peso °C Pa.s s Pa
25 12,0 74 30000 | 0,53 2390
26 13,0 76 34790 | 0,56 2832
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No obstante, el rendimiento de hilatura fue excelente, superando en parte al de los aditivos de hilatura
preparados a partir de pulpas de disolucién convencionales. En ambos casos pudo alcanzarse facilmente una
razon de estiramiento de 18, dando lugar a microfibras de muy buenas propiedades mecanicas. Lo mas
destacable es el comportamiento de hilatura estable sin ningun defecto de hilatura durante un largo periodo de
tiempo.

Tal como se demuestra en la figura 3, las resistencias a la traccidon de las fibras tanto en estado seco como en
estado humedo son notablemente altas, especialmente si se considera el alto contenido de hemicelulosa y si se
comparan con las tenacidades de fibras fabricadas a partir de periddicos destintados que se han pretratado
mediante coccién Kraft (tabla 4). Las mayores tenacidades pueden explicarse por una mejor orientacién de las
moléculas de celulosa a lo largo del eje de la cadena, tanto en dominios ordenados como no ordenados. El
desarrollo de las tenacidades en funcidon de la razon de estiramiento es bastante comparable para ambas pulpas.
Sin embargo, mientras que la tenacidad acondicionada de las fibras fabricadas a partir de la pulpa de menor
viscosidad (n.° 26) se estabiliza en una DR de 7-10, continla creciendo hasta la DR mas alta en el caso de las
fibras preparadas a partir de la pulpa con mayor viscosidad. Aunque la viscosidad de la disolucién es ligeramente
inferior para el aditivo de hilatura preparado a partir de la pulpa de mayor viscosidad debido a una menor
concentracion en el aditivo de hilatura (tabla 3), las cadenas mas largas siguen alineandose a lo largo del eje de
la cadena incluso a razones de alargamiento muy altas.

La tabla 5 resume las propiedades de las fibras obtenidas a partir de las DR mas altas. Tal como se menciona a
continuacién, las tenacidades son notablemente altas para las fibras que consiste en menos del 75 % de
celulosa.

n.° ng%eoTlt::ec;gn Temijii:tl:;aaditivo DRmax. -l;;:gl(o Facond. Sacond. Fhumedo &hamedo
% en peso °C cN/tex % cN/tex %

25 12,0 74 18 0,8+0,1 | 43,9+3,4 | 8,0£0,6 | 37,5£3,2 | 8,5%1,2

26 13,0 76 18 0,9+0,1 | 37,0+1,7 | 8,7+0,9 | 36,9+2,3 | 9,6%0,8

Tabla 5: Resultado a partir de la hilatura por inyeccién en seco-en humedo de aditivos de hilatura preparados a
partir de periédicos destintados tratados mediante la elaboracién de pulpa con glicerol alcalino (detalles, véase la
tabla 7). Condiciones constantes: tobera para hilar de 200 orificios con un didmetro de orificio de 100 pm,
velocidad de extrusién 5,5 ml/min, temperatura de hilatura de 74-76 °C, temperatura de bafio de hilado 10 °C.

EJEMPLOS COMPARATIVOS

Antes de la disolucidn, se destintaron y trituraron los peridédicos de desecho. Los primeros intentos de disolver los
periddicos pretratados en el liquido idnico, acetato de 1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-enio ([DBNH][OAc]) mediante
el procedimiento IONCELL-F (Hummel et al., 2015) no tuvieron éxito, probablemente debido a una interaccién
intima entre la lignina y los polisacaridos que impedia la solvatacién eficaz de los polimeros. Los ensayos de
disolucion dieron como resultado la generacién de un gel fuerte.

A partir de esta observacién se concluyd que el contenido de lignina tiene que reducirse para permitir una
disolucion completa en [DBNH][OAc]. En primer lugar, se aplicd coccién Kraft en varios factores H diferentes
para retirar el contenido de lignina en un grado tal hasta que pudo prepararse un aditivo de hilatura que puede
hilarse del residuo. Los resultados se resumen en la tabla 6.

o Rendimiento | Lignina /?;X GOM Cenlzas Viscosidad | Aditivo de hilatura que
n. Factor H % odw % od %o %o ml/ uede hilarse
° °99P | odp | odp | % odp 9 P
Sin tratar 16,6 9,4 n.m.
Destintado 100,0 28,0 81 | 174 5,0 n.m.
1 25 80,1 28,3 78 | 82 3,0 691 no
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2 50 79,5 27,4 81 | 82 2,5 829 no

3 500 69,6 17,2 78 | 81 3,7 858 no

4 1000 66,8 14,8 79 | 80 3,7 754 Deficiente | DRmax.=5,3

5 1500 61,2 11,8 78 | 83 3,8 727 Bueno DRmax=10,6
DR

Vabsorcion
Yextrusisn

max.=razén de estiramiento méxima=

*Un tratamiento con acidos puedo retirar el contenido de cenizas hasta niveles <1 %

Tabla 6: Coccion Kraft de periédicos destintados. Condiciones constantes: L:S = 10:1, carga de EA =20 % odw;
sulfidez = 40 %.

Las viscosidades intrinsecas (DP) de las pulpas después de la coccion eran demasiado altas para su uso directo
en el procedimiento de hilatura. Para evitar cualquier tratamiento quimico que consuma agua y energia, se
irradiaron las pulpas como laminas secas con haces de electrones de alta energia (10 MeV) para ajustar la
viscosidad intrinseca al valor objetivo de 450+40 ml/g (DP,=10504£120). Tal como se muestra en la tabla 7, una
dosificaciéon de 10 kGy (1 MRad) era apropiada para lograr la DP objetivo de las pulpas tratadas con el tres
factores H mas altos. Incluso aunque la DP de la pulpa de 500 factores H estaba muy cerca del valor objetivo, la
disolucion preparada en [DBNH][OAc] no podia hilarse. Lo mismo también se aplica a la pulpa de 1000 factores
H que podia hilarse, pero empezaron a producirse roturas a razones de estiramiento alrededor de 5, impidiendo
asi razones de estiramiento mayores.

n.° Factor H Haz de Viscosidad Divisién de Valor G
electrones ml/g cadena
kGy (S) x 102
antes después
3 500 10 858 457 0,53 3,2
4 1000 10 754 444 0,49 2,9
5 1500 10 727 404 0,53 3,2
o 5% g
i _—
pﬁin R&a{:

* Escision de cadena por AHG

_y’valor de G = numero de divisiones por 100 eV de energia absorbida

Tabla 7: Irradiacién con haz de electrones (tratamiento con haz de electrones) de periddicos destintados tratados
mediante elaboracién de pulpa Kraft con tres niveles de factores H diferente. Condiciones constantes: L:S = 10:1,
carga de EA = 20 % odw; sulfidez = 40 %.

Los cambios de la distribucién de masa molecular de la celulosa a través del tratamiento con haz de electrones y
el procesado de fibras se documentan en la figura 4. El tratamiento con haz de electrones da como resultado un
estrechamiento de la distribucién tal como muestra la disminucion del indice de polidispersidad (PDI) desde 5,9
hasta 4,5. Durante la disolucidn y regeneracién de la pulpa tratada con haz de electrones, una determinada
fraccion de las cadenas largas, sin embargo, se escinden adicionalmente, lo que se acompafia con un aumento
del PDI hasta 5,2. Puede especular que el haz de electrones es un procedimiento de disolucién y regeneracién
de la pulpa tratada con haz de electrones. Puede especularse que el tratamiento con haz de electrones provoca
la generacién de grupos carbonilicos que a su vez inician la betaeliminacién en el ambiente ligeramente alcalino
a temperatura elevada.

Por tanto, solo el aditivo de hilatura preparado a partir de la pulpa H1500 revel6 una capacidad de hilatura
aceptable. Las propiedades reolédgicas de los aditivos de hilatura a la misma concentracion de polimero del 13 %
en peso son muy diferentes. La viscosidad a cizalladura cero del aditivo de hilatura en funcion de la temperatura
aumenta con una intensidad decreciente (factor H) durante el pretratamiento de coccion del sustrato tal como se
revela en la figura 5.
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Los resultados confirman la suposicién de que una cantidad demasiado alta de lignina asociada a la celulosa da
lugar a moléculas o agregados de moléculas mas extensos (radio de giro) que dan como resultado viscosidades
a cizalladura cero mayores. Los cambios en las propiedades reoldgicas también se reflejan en la frecuencia
angular del punto de cruce (COP). Al disminuir el radio de giro, las frecuencias de cruce se desplazan hacia
valores mayores (o = 0,18, 0,49y 0,83 1/s a 70 °C y HF=500, 1000 y 1500, respectivamente). En conclusidn, las
propiedades elasticas empiezan a dominar a frecuencias mayores para los aditivos de hilatura que pueden
hilarse lo que confirma las observaciones previas de que se asegura una buena capacidad de hilatura, entre
otros, cuando la ® del COP es de aproximadamente 0,5 - 2 s-1 (Sixta et al., 2015).

El aditivo de hilatura preparado a partir de los periédicos pretratados con factor H-1500 mostraron una capacidad
de hilatura de media a buena demostrada por una razén de estiramiento maxima (DR) de 10,6. Sin embargo, las
propiedades de las fibras, tal como se muestra en la tabla 3, no superaron aquellas de las fibras de viscosa
buenas con la excepcidn de la tenacidad en himedo que fue mejor que la de las fibras de modal.

n.°| FactorH | DRmax. | Titulo Tenacidad Alargamiento
dtex cN/tex cN/tex

s$eco himedo| seco humedo

4 11000 53 3,8 14,1 9,5 54 7,1

5 | 1500 10,6

23 27,4 | 22,7 10,0 11,7

Tabla 4: Resultados a partir de la hilatura por inyeccion en seco-en humedo de aditivos de hilatura preparados a
partir de periddicos destintados tratados mediante la elaboracion de pulpa Kraft con factores H de 1000 y 1500
(detalles, véase la tabla 7). Condiciones constantes: 13 % en peso de concentracion de polimero, tobera para
hilar de 36 orificios con un diametro de orificio de 100 um, velocidad de extrusién 1,6 ml/min, temperatura de
hilatura de 12 °C, temperatura de bafio de hilado 12 °C.

Los resultados documentan claramente que la pulpa Kraft no es adecuada para el pretratamiento de periddicos
viejos de manera que puedan procesarse para dar fibras de celulosa sintéticas de alta calidad. Incluso a muy alta
intensidad de coccidn (factor H de 1500) la procesabilidad de los aditivos de hilatura preparados a partir de la
pulpa resultante sigue siendo inestable. Ademas, el procedimiento Kraft no es adecuado en cuanto a costes y
respeto al medio ambiente. Por tanto, se han buscado procedimientos alternativos, mas “ecoldgicos”, que
puedan convertir los periédicos en una forma que pueda procesarse hasta una forma que pueda hilarse,
generando de ese modo fibras de celulosa regeneradas de alta calidad.

Se seleccionaron dos procedimientos Organosolv catalizados con acido, en primer lugar el propilenglicol
catalizado con acido sulfurico (PGcat) tal como proponen Uraki et al. (Urakiy Sano, 1999) y en segundo lugar, el
procedimiento SO2-etanol-agua (SEW) siguiendo el trabajo de lakovlev y van Heiningen (lakovlev y van
Heiningen, 2012; Yamamoto et al., 2014a; Yamamoto et al. 2014b). Ambos procedimientos se han usado para el
fraccionamiento especies de madera de coniferas muy resistentes, incluso que contienen parcialmente
fracciones de corteza.

Los ensayos de elaboracion de pulpa Kraft sobre periddicos destintados ya confirmaron su alta resistencia hacia
la deslignificacion. Se ha usado TMP de madera de coniferas como sustrato modelo para ambos ensayos de
coccidon con PGceat y SEW porque es la materia prima de produccidon de periédicos. Sorprendentemente, ambos
procedimientos condujeron a una despolimerizacién de celulosa muy fuerte, alcanzando incluso parcialmente la
DP de estabilizacidon de la celulosa. La Tabla 7 revela los resultados de coccion con PGceat de TMP siguiendo las
condiciones propuestas por Uraki et al. (Uraki y Sano, 1999).

no '1I'|7eorrlr:éo Rendimiento | Lignina AX GM Viscosidad
: min ' % odw % odp | % odp | % odp ml/g
N " sin
Deslignificado tratar
Sin tratar 100,0 30,4 8,0 171
6 30 76,4 23,9 52 20,5 139 145

10
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7 60 72,8 18,7 44 20,4 127 125
8 90 67,9 14,6 3,9 19,0 104 111
9 120 62,0 11,3 1,8 16,8 91 106
10 150 56,5 9,6 <1,0 10,0 85 90

*Clorito deslignificado segun Wise (Wise et al., 1946)

Tabla 7: Coccion con PGcat de TMP. Condiciones constantes: L:S=1, 95 % de PG, 3 % en peso de H2S04,
170 °C

La coccién con PGceat es claramente incapaz de eliminar la lignina mientras conserva la DP de la celulosa. La
alta concentracién de acido es necesaria para convertir la lignina en soluble en agua por fragmentacion severa a
fracciones de bajo peso molecular. Sin embargo, al mismo tiempo el xilano se hidroliza sustancialmente en
fracciones solubles en agua paralelamente a una severa despolimerizacion de la celulosa acercandose al LODP.
Este comportamiento tan poco selectivo hacia la celulosa puede observarse en la figura 6, donde se compara la
distribucién de masa molecular de dos muestras de TMP tratadas con PGcat con la distribucién de masa
molecular de periodicos destintados (en lugar de TVIP sin tratar, ya que este Ultimo no era soluble en
LiCI/DMAc). Dado que una reduccidn de la concentracion de acido en PG conllevaria una mayor reduccién de su
eficacia de deslignificacién, la elaboracién de pulpa con PGcat puede excluirse como método viable de
pretratamiento para periédicos viejos.

Se hizo mas hincapié en el método de fraccién SEW, en el que se utilizaron como sustrato tanto periédicos
destintados como TN/IP. Ademas, la temperatura de coccidn se ajustd a dos niveles, 135 °C y 150 °C, para
asegurar las condiciones mas selectivas para la deslignificacién. Los resultados se resumen en la tabla 8

Para gran sorpresa, se observd el mismo comportamiento respecto a la despolimerizacion de la celulosa para
SEW que para los tratamientos con PGcat. Incluso en condiciones relativamente suaves, 80 min a 135 °C, la
viscosidad intrinseca disminuy6é a un nivel muy bajo indicando una mayor accesibilidad de la celulosa en
comparacién con una pulpa quimica debido a una menor cristalinidad (tabla 5). De hecho, se determiné un indice
de cristalinidad inferior del 64 % para TMP de abeto en comparacién con el 77 % para la pulpa Kraft de madera
de coniferas no blanqueada basandose en el método de célculo de Segal a partir de espectros WAXS (Agarwal
et al., 2015).

La severa despolimerizacion de celulosa se pone de manifiesto por las mediciones de GPC en la figura 7, donde
es visible el drastico efecto de los tratamientos con SEW sobre la division de cadenas de celulosa. Ambos
sustratos, TMP y periddicos destintados se comportan de forma similar.

no Sustrato Temp. | Tiempo [Rendimiento| Lignina* AX GM Viscosidad
: °C min % odw % odp |% odp| % odp Mil/g
deslignificado™| sin tratar
TMP 100 30,4 8,0 171

11 TMP 150 60 58,8 9,0 41 21,0 106 99

12 TMP 150 100 47,6 43 2,5 14,4 97 94

13 TMP 135 80 74,9 20,1 45 20,6 137 130

14 TMP 135 120 63,0 11,0 43 21,6 113 110
Periddicos
destintados 100 28,0 8.1 17,4

15 | Periodicos |4, 20 68,9 130 | 59 | 158 129
destintados

11
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16 Peri_édicos 150 40 57.9 6,7 56 15,3 118
destintados

47 | Periodicos 150 60 504 38 49 12,1 102
destintados

48 | Periodicos 150 100 47 1 1,9 4,1 10,2 103
destintados

* lignina Klason (KL) y lignina soluble en acido (ASL)
**Clorito deslignificado segun Wise (Wise et al., 1946)
AX = arabinoxilano, GM= glucomanano

Tabla 8: Coccion con SEW de TMP y periddicos destintados. Condiciones constantes: L:S=6:1, composicidén de
acidos de coccién: 12 % de SO2, 44 % de etanol y 44 % de agua.

La selectividad de deslignificacion de ambos procedimientos Organosolv puede considerarse comparable a
condiciones muy drasticas en las que se alcanzan viscosidades de menos de 120 ml/g. Al intensificar
adicionalmente las condiciones, la selectividad de deslignificacion de la elaboracidon de pulpa con SEW es
ligeramente mejor que la de la elaboracién de pulpa con PGcat, tal como se demuestra en la figura 8. Sin
embargo, esto no tiene ningun valor practico puesto que la viscosidad ya esta a un nivel demasiado bajo.

En conclusion, los métodos de fraccionamiento Organosolv con acidos no son adecuados para el pretratamiento
de periédicos viejos para su uso como materia prima para la fabricacion de fibras de celulosa regeneradas. Con
los resultados obtenidos resulté evidente que los métodos de fraccionamiento catalizados con acidos no
conduciran a un método de pretratamiento apropiado para periddicos viejos o pulpa de TMP.

Debe entenderse que las realizaciones de la invencidn dadas a conocer no se limitan a las estructuras, etapas de
procedimiento, 0 materiales particulares dados a conocer en el presente documento, sino que se extienden a
equivalentes de los mismos como serian reconocidos por los expertos habituales en las técnicas relevantes.
También debe entenderse que la terminologia empleada en el presente documento se usa Unicamente con el fin
de describir realizaciones particulares y no pretende ser limitativa.

La referencia a lo largo de esta memoria descriptiva a una realizacion significa que un rasgo distintivo, estructura
o caracteristica particular descrito en relacidn con la realizacion esta incluido en al menos una realizacién de la
presente invencién. Por tanto, las apariciones de la expresién “En una realizacion” en diversos lugares a lo largo
de esta memoria descriptiva no se refieren necesariamente a la misma realizacion. Cuando se hace referencia a
un valor numérico usando un término como, por ejemplo, aproximadamente o sustancialmente, también se da a
conocer el valor numérico exacto.

Tal como se usa en el presente documento, una pluralidad de articulos, elementos estructurales, elementos de
composicion y/o materiales pueden presentarse en una lista comun por conveniencia. Sin embargo, estas listas
deben interpretarse como si cada miembro de la lista se identificara individualmente como un miembro
independiente y Uunico. Por tanto, ningun miembro individual de dicha lista debe ser interpretado como
equivalente de facto de cualquier otro miembro de la misma lista basandose Unicamente en su presentacion en
un grupo comun sin indicaciones en contrario. Ademas, puede hacerse referencia a diversas realizaciones y
ejemplos de la presente invencién en el presente documento junto con alternativas para los diversos
componentes de los mismos. Debe entenderse que tales realizaciones, ejemplos, y alternativas no deben
considerarse como equivalentes de facto entre si, sino que deben considerarse como representaciones
independientes y auténomas de la presente invencion.

Ademas, los rasgos distintivos, estructuras, o caracteristicas descritos pueden combinarse de cualquier manera
adecuada en una o mas realizaciones. En la siguiente descripcion, se proporcionan numerosos detalles
especificos, tales como ejemplos de longitudes, anchuras, formas, etc., para proporcionar una comprensién
completa de las realizaciones de la invencién. Un experto en la técnica relevante reconocera, sin embargo, que
la invencion puede ponerse en practica sin uno o mas de los detalles especificos, 0 con otros métodos,
componentes, materiales, etc. En otros casos, estructuras, materiales, u operaciones bien conocidos no se
muestran o describen con detalle para no dificultar la comprension de aspectos de la invencion.

Aunque los ejemplos anteriores son ilustrativos de los principios de la presente invencidén en una o mas
aplicaciones particulares, resultara evidente para los expertos habituales en la técnica que pueden realizarse
numerosas modificaciones en la forma, uso y los detalles de implementacién sin el ejercicio de la facultad
inventiva, y sin apartarse de los principios y conceptos de la invencidn. Por consiguiente, no se pretende limitar la
invencién, salvo por las reivindicaciones que se exponen a continuacion.

Los verbos “comprender” e “incluir’ se usan en este documento como limitaciones abiertas que ni excluyen ni
requieren la existencia de caracteristicas tampoco mencionadas. Las caracteristicas mencionadas en las
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reivindicaciones dependientes son libremente combinables entre si, salvo que se indique explicitamente lo
contrario. Ademas, debe entenderse que el uso de “un” o “uno/una”, es decir, una forma singular, a lo largo de
este documento no excluye una pluralidad.

Aplicabilidad industrial

Al menos algunas realizaciones de la presente invencién hallan aplicacion industrial en estrategias de reciclado
avanzadas que usan materiales de desecho de la vida diaria de baja calidad y que los convierten en productos
de valor afiadido tales como fibras textiles, peliculas altamente transparentes para recubrimiento y envasado,
membranas, separadores de baterias, por nombrar algunos.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la conversiéon de material de desecho celulésico en un producto de celulosa reciclado que
comprende las etapas de

e cocer el material de desecho en un licor de coccidén para retirar lignina del material de desecho y
proporcionar una pulpa deslignificada,

e disolver la pulpa deslignificada en un liquido idnico para proporcionar un aditivo de hilatura adecuado
para hilatura por inyeccion en seco-en humedo, y

o someter el aditivo de hilatura a una etapa de procesamiento adicional para proporcionar un producto de
celulosa reciclado, seleccionandose dicha etapa adicional del grupo de

o hilar fibras de celulosa para su uso en materiales textiles a partir de la disolucion,
o extruir un producto en pelicula para su uso en envasado,
o regenerar el aditivo de hilatura como hidrogel y
o regenerar el aditivo de hilatura como aerogel,
en el que el licor de coccidon comprende glicerol alcalino.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el material de desecho celulésico se deriva de pulpa
mecanica, tal como TMP o CTMP de madera de coniferas.

3. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el material de desecho celuldsico
se selecciona del grupo de periédicos, encartes de periddicos, directorios, tales como directorios telefonicos,
libros, por ejemplo, libros de tapa blanda, revistas, catélogos, cupones, pésteres y una mezcla de los mismos.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en el que el componente alcalino del glicerol
alcalino se selecciona de KOH y NaOH, y en el que el glicerol alcalino y el material celulésico tienen una razén
de liquido con respecto a sélido de 2 a 15, preferiblemente de 3 a 6.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la coccién se lleva a cabo a una
temperatura en el intervalo de 160 °C a 200 °C, preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 170 °C a
180 °C, de manera adecuada a una temperatura de 170 °C o 180 °C, y opcionalmente la coccién se lleva a cabo
durante un periodo de 30 minutos a 300 minutos, preferiblemente durante un periodo de 60 a 180 minutos,
particularmente durante un periodo de 60 minutos o 120 minutos 0 180 minutos.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el contenido alcalino del licor
comprende del 2 al 20 % en peso del liquido, preferiblemente entre el 5y el 10 % en peso del liquido.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la pulpa deslignificada
comprende del 1 al 15 % en peso de lignina, preferiblemente desde el 3,1 hasta el 13,21 % en peso de lignina,
particularmente del 5 al 10 % en peso de lignina, de manera adecuada el 3,1, el 4,6, el 6,1, el 4,27, el 6,02 0 el
13,21 % en peso de lignina.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el liquido iénico es un liquido
idnico a base de superbase, preferiblemente seleccionado del grupo que consiste en [DBNH][OAc] y
[MTBDH][OAC].

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la pulpa deslignificada se somete
a un tratamiento con acidos para retirar cenizas antes de la disoluciéon en el liquido idnico.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el aditivo de hilatura en
disolucién tiene un contenido de cenizas en el intervalo del 0,05 % en peso al 5 % en peso, preferiblemente del
0,5 % en peso al 3 % en peso.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la pulpa deslignificada tiene una
viscosidad de 250 - 700 ml/g, preferiblemente 400 - 500 mi/g.

12. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el aditivo de hilatura tiene una

viscosidad a cizalladura cero en el intervalo de 10.000 a 60.000 Pa. s, preferiblemente en el intervalo de 20.000 a
40.000.
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13. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el aditivo de hilatura tiene un
punto de cruce que tiene una frecuencia angular en el intervalo de 0,2 a 5 s, preferiblemente de 0,5a 2 s™.

14. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el aditivo de hilatura tiene un
punto de cruce que tiene un mddulo dinamico en el intervalo de 1000 a 7000 Pa, preferiblemente de 2000 a
5000 Pa.

15. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el procedimiento de hilatura es
el procedimiento loncell-F.

16. Fibras hiladas producidas mediante el método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, en el que las
fibras tienen un titulo en el intervalo de 0,5 a 5 dtex, preferiblemente de 0,8 a 1,3 dtex.

17. Fibras hiladas segun la reivindicacién 16, en las que las fibras tienen tenacidades condicionadas > 35 cN/tex,
preferiblemente > 40 cN/tex y en las que las fibras tienen una razén de tenacidad en humedo con respecto a en
seco de > 0,7, preferiblemente > 0,85.

18. Uso de las fibras hiladas segun cualquiera de las reivindicaciones 16 a 17 para la preparacion de un producto
de fibras, opcionalmente en el que el producto de fibras se selecciona del grupo que consiste en materiales
textiles y materiales no tejidos o el producto de fibras es una fibra precursora para fibras de carbono.

19. Producto en pelicula seleccionado del grupo que consiste en un envasado, un recubrimiento, una membrana,
y un separador en baterias producido mediante el método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15.

20. Hidrogel producido mediante el método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15.

21. Aerogel producido mediante el método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15.
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