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DESCRIGAO

“PRATAMENTO ACIDO DA PASTA DE PAPEL A ALTA TEMPERATURA EM

COMBINAGCAO COM O BRANQUEAMENTO”

A presente inven¢do diz respeito a um método para tratar pasta

de papel a um valor de pH entre 2 e 5 e a uma temperatura entre

75°C e 130°C em combinagdo com o brangqueamento.

A pasta de papel obtida por via quimica tem sido produzida
convenientemente fazendo digerir a pasta de papel em primeiro lugar,
normalmente, com um licor de cozedura a base de sulfato ou sulfito,
quer num processo de digestdo continuo quer descontinuo (por lotes),
deslignificando e joeirando a pasta de papel antes de um processo
de branqueamento. Na década de 80 o branqueamento ainda era feito

vulgarmente utilizando o didéxido de cloro.

Na década de 90 foram desenvolvidos esforgos para substituir o
didéxido de cloro por oxigénio, ozono e/ou perdxido, porque factores
de ordem ambiental obrigaram a indGstria da pasta de papel a
utilizar processos totalmente isentos de cloro ou pelo menos isentos
do cloro elementar. No entanto, as operagdes em gue se utiliza o
didéxido de cloro continuam a ser vulgares em muitos paises,
possivelmente também tendo em conta o meio ambiente. H& indGmeras
razdes para isso. O prego do diéxido de cloro € bastante
competitivo comparativamente com o prego de outros produtos
quimicos; por exemplo, presentemente O seu prego & apenas metade do
preco do perdéxido concorrente. Por outro lado, as propriedades de
resisténcia e brilho da pasta de papel produzida pelo branqueamento

com didxido de cloro s3o boas; com efeito, sdo pelo menos da mesma
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ordem de grandeza das conseguidas gquando se utiliza perdxido para o
mesmo consumo de produto quimico (kg/adt) .

Quando o branqueamento da pasta de papel se baseia na
utilizac3o de produtos quimicos branqueadores, tais como o oxigénio,
o perdéxido ou o ozono, a remogdo dos metais pesados constitui uma
fase essencial do processo. Os metais nocivos sdo o manganés, ©
cobre e o ferro que catalisam reacgdes que deterioram a qualidade
da pasta de papel. Essas reacgdes degradam os produtos quimicos
branqueadores, © que diminui a eficiéncia do branqueamento e aumenta
o consumo de produtos quimicos. Foi j& sugerido que se fizesse a
remocdo dos metais mediante um tratamento prévio da pasta de papel,
anterior ao passo critico de branqueamento com um &cido, v.g. ©
dcido sulfirico, o que faz com que os metais se separem das fibras
e passem para a fase liquida da pasta de papel. Antes da prépria
fase de branqueamento, a pasta de papel é ainda lavada de modo a
que o liquido da pasta de papel seja substituido por um liquido de

limpeza.

O documento EP-A-511 695 descreve um processo para a des-
lignificacio e para o branqueamento de pasta de papel que contém
lignocelulose digerida quimicamente, em que a pasta de papel €
tratada com um &cido, a valores de pH compreendidos entre cerca de
1 e cerca de 6, apds o que se acrescenta um composto solavel em
dgua e um metal alcalino-terroso, a um valor de pH compreendido
entre cerca de 1 e cerca de 7, antes de a pasta de papel ser tratada
com um agente de brangueamento isento de cloro. Gragas a este
processo, os i%es metdlicos prejudiciais ao branqueamento
subsequente s3o eficazmente removidos e o perfil dos metais
alcalino-terrosos & reestabelecido antes de a pasta de papel ser
branqueada num passo de branqueamento sem cloro. De acordo com este
documento, executa-se preferencialmente um passo de lavagem entre o
tratamento &cido e a adigdo de ides de metais alcalino-terrosos.
Durante o tratamento &cido, a pasta de papel também pode ser

submetida a um tratamento de branqueamento e/ou deslignificagdo. O
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tratamento &acido deste processo é praticado a uma temperatura
superior a cerca de 10°C e que vai até 95°C (mais preferencialmente

entre 40°C e 80°C), durante um intervalo de tempo compreendido
entre 1 minuto e 120 minutos (mais preferencialmente entre 10

minutos e 40 minutos). As temperaturas praticadas nos exemplos

estdo entre 50°C e 60°C.

O documento EP-A-622 491 diz respeito a um método para a pre-
paragdo de pasta de papel que vai depois para um passo de
branqueamento. Por uma ordem facultativa, submete-se a pasta de papel
a um tratamento acido a valores de pH inferiores a cerca de 5 (mais
preferencialmente compreendidos entre 2 e 3) e trata-se com um
agente complexante com a finalidade de libertar os i&es dos metais
de transigcdc das suas posigdes na pasta de papel. A seguir ao
tratamento &cido, acrescenta--se & pasta de papel um composto de
magnésio e um composto de cdlcio com o intuito de se reintroduzir
uma quantidade dptima de ides magnésio e cdlcio na pasta de papel.
De acordo com o modo preferido, o tratamento &cido tem lugar na
presenga de um produto quimico de deslignificagdo, por exemplo,
ozono, um perdxido de um didcido, perécidos, didxido de cloro e
cloro. O tratamento &cido pode ser realizado a uma temperatura

compreendida entre cerca de 10°C e cerca de 100°C (mais

preferencialmente entre 40°C e 80°C, sendo de 50°C nos exemplos),
durante um intervalo de tempo compreendido entre 1 minuto e 60
minutos (mais preferencialmente entre 10 minutos e 60 minutos). Nos
exemplos, o passo de lavagem é praticado entre o tratamento acido e

O tratamento com o agente complexante.

O documento WO-A-94/12721 diz respeito a um processo para des-
lignificar e branquear pasta de papel que contém lignocelulose,
sendo a pasta de papel deslignificada com um perdcido ou com um seu
sal, tratada com um agente complexante e subsequentemente

branqueada com um agente branqueador isento de cloro. De forma
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conveniente, a deslignificagdo com um perdcido ou com os seus sais
tem lugar a valores de pH superiores a cerca de 2,5 e que vao até
12, de preferéncia entre 3 e 10 e mais preferencialmente entre 5 e

7,5. A deslignificagdo deve ser praticada a uma temperatura
compreendida entre cerca de 10°C e «cerca de 140°C e mais

preferencialmente entre 50°C e 80°C durante um intervalo de tempo
compreendido entre cerca de 1 minuto e 90 minutos e mais
preferencialmente entre 30 minutos e 150 minutos. Os exemplos
deste documento explicitam que a seguir a cada fase de tratamento a

pasta de papel foi lavada com &gua.

Nos tratamentos &cidos que sdo praticados para a remogdo de
metais, a temperatura ndo é normalmente de importéncia
gsignificativa. A particularidade mais essencial é o facto de o
valor do pH da pasta de papel ser tdo baixo (normalmente entre 1,5-
2) que os metais se separam das fibras. Em laboratdrio, o
tratamento & geralmente feito & temperatura ambiente. Na indistria

da pasta de papel a remocdo dos metais efectua-se tipicamente a uma

temperatura compreendida entre 80°C e 65°C, que é a temperatura
normalmente existente na fase de tratamento acido, devido a &gua em
circulagdo. Se por algum motivo for desejavel, na indistria da
pasta de papel, efectuar o tratamento acido a uma temperatura mais
elevada, entdo a fase acidica terd de ser aquecida separadamente
por meio de vapor ou por um método correspondente. Como € natural,
isto tem gido evitado por se presumir que poderiam ser prejudicadas
as propriedades de resisténcia da pasta de papel. Com base no
estado do conhecimento tecnoldgico, ndo hd nenhum motivo para se

trabalhar com fases acidas quentes.

Recentemente descobriu-se que as pastas de papel do processo
do sulfato contém quantidades significativas de grupos acido 4-desoxi-
B--L-treo-hexa-4-eno-pirancsil-urénico (grupos 4&cido hexenurdnico)

ligados ao xilano. Além disso, também se verificou (pedido de



patente de invengdo WO-A-96/12063) que a remogdo dos grupos acido
hexenurénico para fora da pasta de papel pode fazer baixar
notavelmente o seu nimero K. Estes &cidos s3o removidos ajustando
o valor do pH da pasta de papel para o intervalo entre 2 e 5 e de

preferéncia entre 2,5 e 4 e ajustando a temperatura da pasta de

papel de preferéncia para o intervalo entre 90°C e 110°C e
permitindo que a pasta de papel fique sujeita a estas condicgdes
durante um determinado periodo, sendo a pasta de papel lavada
subsequentemente de acordo com os pedidos de patentes de invencdo
referidos antes. Gragas a este processo de remoc3oc dos &cidos
hexenurénicos, consegue-se uma redugdo signi-ficativa no consumo de
produtos quimicos branqueadores que reagem electrofilicamente, tais
como ozono, perédcidos e didxido de cloro, uma vez que reagem com

esses grupos acidos.

Quando o tratamento &cido referido é utilizado em combinacdo
com o branqueamento com perdxido, verifica-se que hd uma diminuicgdo
da reversdo do brilho da pasta de papel. Conforme se disse antes,
até ao momento presente os tratamentos &cidos a temperaturas
elevadas haviam sido deliberadamente evitados porque se presumia que
tinham um efeito negativo sobre as propriedades de resisté@ncia da

pasta de papel.

Constitui um objecto da presente inven¢3o proporcionar um
método para realizar o tratamento &cido a uma temperatura elevada e
de tal modo as propriedades de resisténcia da pasta de papel n3o se

deteriorem durante o tratamento.

As particularidades caracteristicas do método da invenc3o estdo
descritas nas reivindicagdes anexas. A presente invenc¢io proporciona
um método para tratar pasta de papel em combina¢do com o branqueamento
de pasta de papel, o qual compreende os seguintes passos (a) e (b):

a) fazer digerir a pasta de papel em primeiro lugar e se

necessério deslignificar com oxigénio a pasta de papel
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digerida com a finalidade de se fazer baixar o seu nfimero K
para um valor inferior a 24 e de preferéncia inferior a 14,
apds o que se segue
b) uma combinagdo dos tratamentos seguintes:
b’) tratar a pasta de papel com um &cido, pelo menos numa
torre de &cido a um valor de pH entre 2 e 5 e a uma
temperatura entre 75°C e 130°C para se fazer baixar em 2-9
unidades o nimero K,
b”) tratar a pasta de papel com um ou varios produtos quimicos
branqueadores, pelo menos numa torre de branqueamento,
apbs o que a ordem dos tratamentos (b’) e (b”) pode ser invertida e n3o
se efectua nenhuma lavagem intermédia entre o(s) referido(s)
tratamento(s) &acido(s) e o(s) referido(s) tratamento(s) de bran-
gqueamento,
em que o tempo de retencdo t (em minutos), para se evitar que
as propriedades de resisténcia da pasta de papel sejam deterioradas

no(s) tratamento(s) &cido(s) do passo (b’), estd compreendido entre
30 e 300 minutos e em que a temperatura T (°C) do(s) tratamento(s)
acido(s) é tal que Tuin<T<Tpix, Sendo

10517
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24+1n(2t)

Thin =

Thwax = Tmin + 23°C,
€ em que O regime com que se alimenta a(s) torre(s) &acida(s)
com pasta de papel e/ou com que a pasta de papel é descarregada
dessa(s) torre(s) é regulado de modo a que sejam mantidas
propriedades de escoamento homogéneo na(s) torre(s) para que se
tenha um tempo de retengdo praticamente constante nessa(s)

torre(s) .

De acordo com o método da presente invengdo, o valor do pH da
pasta de papel, que foi deslignificada durante a digest8o e possi-

velmente depois disso deslignificada pelo oxigénio e que possui um
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indice K inferior a 24 e de preferéncia inferior a 14, é ajustado
para um intervalo ligeiramente acidico (2-5), de preferéncia entre

Pl

2,5 e 4. A temperatura da pasta de papel é elevada para um valor

entre 75°C e 130°C e de preferéncia entre 90°C e 110°C. Depois, o
indice K da pasta de papel é reduzido entre 2 e 9 unidades e de
preferéncia entre 3 e 6 unidades. Para se conseguir isto &
necessario um tempo de reteng3o entre 30 e 300 minutos e de
preferéncia entre 45 e 150 minutos. O tratamento &cido pode ser

efectuado a pressdo atmosférica ou segundo um processo pressurizado,

consoante as condigdes. Considera-se preferivel uma pressi3o entre
0,1 e 1 MPa. Desta forma sdo degradados pelo menos 30% e de

preferéncia 50% dos grupos &cido hexenurdénico existentes na pasta

de papel.

Uma das ideias centrais da presente invencdo é que o tratamento
dcido seja efectuado minimizando a temperatura de tratamento e/ou o
periodo de tratamento da pasta de papel, com a finalidade de se
optimizar as propriedades de resisténcia da pasta de papel.
Descobriu-se que se obtém uma diminuigdo adequada do nimero K e uma

remogdo conveniente dos grupos acido hexenurdnico quando a temperatura

de tratamento é pelo menos Tun(°C).

10517
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24+1n(2t)

Thin =

t = tempo de retencdo (minutos).

Esta equagdo estd representada graficamente na figura 1.

A degradagdo dos grupos acido hexenurdnico obedece a uma cinética
de reacgdo de primeira ordem. Sabe-se que a dependéncia entre a
constante de afinidade k e a temperatura T (K) é dada por k = A e ®/**
(equagdo de Arrhenius) em que A é uma constante que depende da
reacgdo, E traduz a energia de activagdo e R é a constante dos
gases. Por outro lado, sabe-se que o tempo de reacgdo para a
reacgdo de primeira ordem & dado por t = (1/k) 1ln(co/c), em que c

indica o teor em grupos A&cido hexenurdnico e ¢y indica o teor

7
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inicial. Utilizando a equagdo de Arrhenius e a equacdo t = (1/k)
In(co/c) e tendo em conta os resultados de experiéncias, obtém-se a
expressdo supra-mencionada para o valor de Tpin. Além disso,
descobriu-se agora que para evitar a deterioraci3o das propriedades

de resisténcia da pasta de papel, a temperatura méxima aplicédvel no

tratamento Tm’C € dada por

10517
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250.

Por outro lado, pode-se afirmar que
Tmax = Tmin + 23°C.

De acordo com a invengdo, produz-se pasta de papel de elevada
qualidade ajustando a temperatura do tratamento dcido para um valor
no intervalo entre Twn - Twax, estando o tempo de retencdo compreendido
entre 30 e 300 minutos. Na figura 1 a curva inferior ilustra o
andamento de Tmin € & superior o de Tux. As condigdes favordveis de
tratamento ficam situadas na &rea entre as duas curvas. As condicdes

tipicas de exploragdo sdo as traduzidas pelos pontos A (90°C, 180

minutosg), B (95°C, 120 minutos) e C (100°C, 70 minutos).

Com a finalidade de se conservar as propriedades de resisténcia
da pasta de papel e de se obter uma pasta de papel homogénea por
tratamento &cido, é essencial que o fluxo de pasta de papel através
da torre &cida seja suave e que n3o fiquem parcelas relevantes de
pasta de papel na torre, por exemplo, devido & formac¢do de canais na
pasta durante um periodo superior ou inferior aoc tempo de retencdo
predeterminado. Isto pode ser evitado utilizando dispositivos de
regulagdo da alimentagdo e da descarga da pasta de papel numa torre
de fluxo ascendente e utilizando dispositivos para regular a altura
da pasta de papel numa torre de fluxo descendente. Os alimentadores
tém de ser capazes de distribuir a pasta de papel uniformemente por
toda a &rea transversal da torre de pasta de papel. A optimizacdo
das condigdes de tratamento pode ser facilitada utilizando duas ou
mais torres &cidas consecutivas, o que faz com que seja possivel

actuar sobre os par@metros de tratamento, por exemplo, regulando a
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temperatura ou o valor do pH ou acrescentado produtos quimicos que
sejam vantajosos para o tratamento, v.g., agentes quelantes para
remogdo dos metais para fora da pasta de papel, ou entdo

simplesmente remexendo a pasta de papel.

Gragas a presente invengdo é possivel produzir pasta de papel
facilmente branquedvel, sendo a pasta produzida pelo método do sulfato
ou por um método alcalino equivalente que transporte grupos &cido
hexenurénico para dentro da pasta de papel. Constitui uma
caracteristica da pasta de papel produzida de acordo com a inveng¢do o
facto de conter, quando muito, uma pequena quantidade de grupos
dcido hexenurédnico e o facto de os grupos &cido hexenurdnico serem
removidos de uma forma controlada, de tal modo que as propriedades
de resisténcia da pasta de papel n3o sio prejudicadas. A pasta de
papel produzida pode ser facilmente branqueada sem cloro (ECF) ou
sem derivados do cloro (TCF), ou mesmo utilizando apenas oxigénio
gasoso e/ou perdxido. Uma vantagem conferida pela decomposicdo dos
grupos &acido hexenurdnico é o facto de o consumo de produtos quimicos

branqueadores ser bastante reduzido.

Outra ideia central da invencdo & a combinagdo do tratamento
descrito supra com uma fase de branqueamento &cida, por exemplo,
uma fase com didéxido de cloro, uma fase com ozono, uma fase com
cloro ou uma fase com um perdéxido &cido (a qual tem Ilugar
normalmente com um perdcido). As experiéncias realizadas revelaram,
surpreendentemente, que os produtos de decomposigdo dos &acidos
hexenurénicos n3o tém de ser eliminados da pasta de papel antes do
posterior tratamento de branqueamento, podendo o tratamento de
branqueamento ser executado numa torre subsequente de tratamento,
sem que tenha sido feita uma lavagem intermédia. Assim sendo,
comparativamente com os processos descritos em anteriores pedidos
de patentes de invencdo, a inddstria da pasta de papel pode laborar

com investimentos notavelmente menores em maquinaria de lavagem,
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uma vez que a magquinaria de lavagem a seguir ao tratamento &cido

pode ser toda suprimida.

O método da presente invengdo pode ser aplicado vantajosamente
em combinagdo com as sequéncias de tratamento posteriores, totais ou
parciais (dito por outras palavras, a sequéncia também pode
compreender outras fases de tratamento para além das mencionadas
nos exemplos seguintes) :

uma fase &cida combinada em primeiro lugar com um branqueamento

com didéxido de cloro:

digestdo - O-AD-ZD

digestdo - O-ADy-D

digestdo - O-AD-D

digestdo - 0-ADQ-0O,-D

digestdo - O-ADQ-0O,-ZD

digestdo - O-ADQ-P

digestdo - O-AD-0p-D

digestdo - O-AD-0,-ZD

digestdo - O-AD-P, em que a fase AD pode ser executada pela ordem

DA e a fase ADQ pela ordem AQD, DAQ, DQA, QDA ou QAD,
ou uma fase &cida combinada com um branqueamento com peréxido

&cido:

digestdo - O-AP.Q-0p-D

digestd@o - O-AP,Q-0,-ZD

digestdo - 0-AP.Q-P

digestdo - O-AP,Q-0,-ZD

digestdo - O-P,A-ZD

digestd@o - 0-AP,-D

digestdo - 0O-P,A-D

digestdo - O-P,AQ-P

digestdo - O-AP.Q-P

digestdo - O-A-P,Q-P

10



QPA, P,AQ ou P,QA.

Se a digestdo tiver feito baixar o nimero K suficientemente,

fase O pode ser eliminada, obtendo-se a sequéncia:

digestido - AD-ZD
digestdo - ADy-D
digestdo - AD-D
digestdo - ADQ-Op,-D
digestdo - ADQ-0Op-ZD
digestdo - ADQ-P
digestdo - AD-Op-D
digestdo - AD-0,-ZD
digestdo - AD-P
digestdo - AP.Q-0p-D
digest8o - APyQ-0,-ZD
digestdo - AP,Q-P
digestdo - AP.Q-0,-ZD
digestdo - P,A-ZD
digestdo - AP,-D
digestdo - PA-D
digestdao - PLAQ-P
digestdo - AP,Q-P
digestdo - A-P,Q-P.

N,

em que a fase AP,Q pode ser executada pela ordem AQP,,

As mesmas alternativas, Jj& anteriormente apresentadas, também

sdo aplicéveis &as sequéncias aqui indicadas, isto &, é possivel

executar por uma ordem diferente quer a fase ADQ quer a fase AP.Q.

Uma fase &cida combinada com o branqueamento com perdxido:
digestdo - 0O-Q-AP
digestao - 0-Q-PA

ou uma fase A&cida combinada

com © branqueamento com um

perdéxido acido:

11



digestdo - 0-Q-AP,
digestdo - 0-Q-PiA.

Se a digestdo tiver feito baixar suficientemente o nimero K da
pasta de papel, a fase O pode ser eliminada, dai resultandoc as se-
quéncias seguintes:

digestdo - Q-AP

digestdo - Q-PA
digestdo - Q-AP,
digestdo - Q-P,A.

Em todas as sequéncias anteriores foram utilizadas as
abreviaturas seguintes:
A = um tratamento &acido a uma temperatura elevada de acordo com a
presente invencgao,
O = tratamento com oxigénio,
Op = um tratamento com oxigénio, reforgado com perdxido,
D = um tratamento com didéxido de cloro em que DA significa duas
torres D e A consecutivas, sem uma lavagem intermédia. Isto também
podia ser indicado por D/A. De igual modo, as abreviaturas AD, AP,
PA, AZ, ZA, AP,, PA, ZQ e AQ indicam a situacgdo correspondente,
Dy = tratamento com didéxido de cloro com neutralizacio,
P = tratamento com perdxido,

P, = fase do perdéxido acido normalmente executada com um perdcido,

P, = diversas fases consecutivas de tratamento com peréxido,
E = fase alcalina,

7Z = tratamento com ozono,

Q = tratamento com um agente quelante

(1224

= lavagem entre fases.

Em todas as sequéncias anteriores se pode utilizar fases/passos
de branqueamento sob pressdo ou a pressdo atmosférica. Além disso,
as fases/passos de brangqueamento podem ter lugar a uma temperatura
superior ou inferior a 100°C, dependendo isso da fase/passo em

12
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questdio. As fases com oxigénio (0) e com perdxido (P) também podem
ser executadas como processo de um sé passo ou de varios passos,
conforme j& anteriormente descrito em pedidos de patentes de
invencdo anteriores. Dito de forma concisa, &€ possivel afirmar que
o método e o equipamento descritos nos nossos pedidos de patentes de
invenc3o FI-A-892243, FI-A-924805, FI-A-925159, FI-A-925558, FI-A-
930954, FI-A-934036, FI-A-934056, FI-A-935784, FI-A-941229, FI-A-
942341, FI-A-943001, FI-A-944144, FI-A-944348, FI-A-945139, FI-A-
950200, SE-A-9500573, FI-A-950749, FI-A-950785, FI-A-9511396, SE-A-
9502078, FI-A-953343, FI-A-953064, FI-A-953074 e FI-A-953305 e nas
patentes de invengdo J& concedidas, com base nestes pedidos
supramencionados, podem ser utilizados na pratica da presente
invencao.

E caracteristica da presente invengdo o facto de o tratamento
dcido descrito supra ser executado preferencialmente apbs a
desligni-ficagdo com oxigénio. No entanto, n8co é necessdria uma
fase de deslignificacd3oc com oxigénio se o nlmero K da pasta de
papel tiver sido suficientemente reduzido aquando da digestdo, isto
&, para um nimero inferior a 24 e de preferéncia inferior a 14. Em
vez da fase de deslignificac3o com oxigénio ou em complemento dessa
fase, o tratamento adicional da pasta de papel também pode ser uma
outra fase de deslignificagdo ou de branqueamento pela qual sejam
alcancados os niimeros K supramencionados. Uma fase deste tipo pode
ser, por exemplo, uma fase com cloro, uma fase com ozono ou uma

segunda fase de tratamento com oxigénio.

A finalidade do agente quelante é a de separar da pasta de
papel os metais prejudiciais, tais como © manganés. As fases AQ e
70 s3io executadas preferencialmente num sistema de duas torres. No
entanto, convém esclarecer que © tratamento &cido, de acordo com a
invencdo, também remove eficientemente os metais prejudiciais, pelo
que ndoc ¢é normalmente necessdria a utilizagdo de um agente
quelante. Assim, a fase Q pode ser omitida na combinag¢do AQ, ZQ,

etc., ou o método descrito no pedido de patente de invengdo norte-

i3



;&VﬁA}Ifi;t§217

-americana n° 566 665, com o titulo “Alkaline treatment for metal
ion removal during pulp bleaching”, depositado a 4 de Dezembro de
1995, pode ser utilizado para substituir a fase Q ou pode ser
utilizado como fase Q. Todavia, a utilizacdo de um agente
quelante, antes de uma fase de branqueamento combinada com uma fase
acida, é frequentemente vantajosa para se conseguir um perfil

adequado de metais na pasta de papel antes do branqueamento.

Para o ajustamento do valor do pH da suspensdo de pasta de
papel é possivel utilizar diversos &cidos inorgédnicos, por exemplo,
dcidos minerais, tais como o &cido sulflrico, o &acido nitrico e o
dcido cloridrico, e também &cidos orgénicos, tais como o 4&cido
formilico e/ou o acido etilico.

No caso de se combinar um tratamento &cido com o tratamento
com perdxido (AP) na mesma fase de tratamento, a utilizagdo do
perdéxido residual pode causar um problema. Esta fase de
branqueamento & efectuada preferencialmente prevendo uma prensa no
processo que antecede a torre de tratamento &acido, de preferéncia
uma prensa de lavagem, onde o valor do pH da pasta de papel &
reduzido para o intervalo entre 3 e 5 e a consisténcia da pasta do
papel é aumentada para o intervalo entre 20% e 40%. Assim, o
tratamento &acido é efectuado com uma pasta de papel de elevada
consisténcia. Para o passo com perdxido, a seguir ao tratamento
acido, dilui-se a pasta de papel até a sua consisténcia ficar
compreendida entre 10% e 20%, utilizando para tal o filtrado que
contém perdxido que provém do filtro a seguir & torre do perdxido.
Deste modo, pode ser utilizado o perdxido residual, apesar de ndo
haver, de acordo com a invenc¢do, nenhuma lavagem intermédia entre a

torre &cida e a torre do perdxido.
0O método e o equipamento da presente invengao sao descritos

mais minuciosamente por meio do exemplo subsequente, tomando como

referéncia as figuras dos desenhos anexos em que:
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a figura 1 ilustra graficamente as condigSes &ptimas para
levar & pratica a invencdo descrita supra;

a figura 2 ilustra uma variante preferencial do equipamento
utilizado para a pratica do método da invengdo;

a figura 3 ilustra uma segunda variante preferida do
equipamento utilizado para a prética do método da invengdo;

a figura 4 ilustra uma terceira variante preferida do equipamento
utilizado para a préatica do método da invengdo;

a figura 5 ilustra uma quarta variante preferida do equipamento
utilizado para a pratica do método da invengdo;

a figura 6 ilustra uma quinta variante preferida do equipamento
utilizado para a préatica do método da invengdo; e

a figura 7 ilustra uma sexta variante preferida do equipamento
utilizado para a préatica do método da invengdo.

A figura 2 ilustra uma forma de execugdo de uma variante
preferida do tratamento &cido. Transfere-se a pasta de papel por
meio de uma bomba 12 de alta consisténcia, passando-a de uma fase
de tratamento prévio 10 para uma torre &cida 18. A consisténcia da
pasta de papel estd entre 6% e 25% e de preferéncia entre 8% e 18%.
A fase de tratamento prévio pode ser uma lavagem a seguir a
digestdo ou pode ser, o que €& mais vulgar, uma fase de
deslignificagdo com oxigénio ou uma fase de lavagem subsequente.

Antes da torre, acrescenta-se acido a pasta de papel para se
ajustar o pH da pasta de papel para um valor entre 2 e 5. O acido e
possivelmente outras substéncias quimicas, pode ser acrescentado
directamente & bomba 12, pode ser injectado numa conduta 16 entre a

bomba 12 e a torre ou numa misturadora 14 prevista para esse fim.

Para se elevar a temperatura até ao valor desejado injecta-se
vapor na pasta de papel. O vapor pode ser injectado numa misturadora
de vapor (n3o ilustrada) antes da bomba 12 ou pode ser misturado na

conduta 16 a seguir & bomba 12 ou na misturadora particular 14. Em

alternativa, é possivel aquecer a pasta de papel indirectamente na
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conduta 16. A extremidade de carga da torre também pode ser equipada
com superficies 22 de transferéncia de calor para aquecer a pasta

-~

de papel a temperatura pretendida.

De acordo com a invengdo, o caudal de pasta de papel para a
torre deve ser tdo uniforme quanto possivel, utilizando-se para isso
um distribuidor 20 ou uma espatula mecinica. H& um distribuidor
deste tipo que foi descrito, por exemplo, no documento US-A-4 964
950 e o documento FI-A-924805 descreve a sua utilizagdo para o fim
citado. De forma correspondente, a parte de cima da torre foi
equipada com um descarregador 24 ou com uma espdtula mecdnica de
descarga. O descarregador de topo pode estar dotado de um dispositivo
de separagdo de gases, conforme descrito nos pedidos de patentes de
invengdo WO-A-90/13344 e WO-A-93/01875 por A. AHLSTROM CORPORATION.
A pasta de papel wvai sair pela conduta 28 para tratamento

subsequente.

Se a torre acida estiver munida de um sistema para regular a
alimentagdo e/ou a descarga de pasta de papel, o tempo de retencio
do volume global de pasta de papel que sai da torre & constante e
ndoc hd formagdo de canais dentro da torre. A formagdo de canais
iria originar tempos de retengdo diferentes para diferentes
parcelas da pasta de papel e consequentemente haveria uma parte da
pasta de papel que iria permanecer dentro da torre durante um
periodo muito longo ou muito curto. Um periodo longo a alta
temperatura iria deteriorar a qualidade da pasta de papel. Os
efeitos favoréveis transmitidos & pasta de papel pelo tratamento
dcido ndo s3oc todos conseguidos na sua plenitude se o periodo de
tratamento for inadequado. E possivel produzir pasta de papel
homogénea wutilizando a configuragdo de acordo com a presente

invencao.

A figura 3 ilustra outro equipamento para levar a pratica o

tratamento &cido. Segundo esta variante, a pasta de papel também é

16
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bombeada de uma fase 110 de tratamento prévio por meio de uma bomba
112 de elevada consisténcia. O A&cido é acrescentado pela mesma
forma descrita a propdsito da figura 1. A pasta de papel também &
aquecida conforme se disse antes. Uma particularidade essencial
desta variante é o facto de a pasta de papel ser bombeada pelo tubo
116 até & parte de cima de uma torre &cida 118 donde flui através
de um distribuidor 120 para a torre e dail para baixo até ao fundo da
torre. O distribuidor existente na parte de cima uniformiza as
diferencas de temperatura na pasta de papel, no caso de se ter

injectado vapor na pasta de papel.

Na torre h& uma superficie de pasta de papel 126 cuja altura
pode ser regulada. Desta forma, o tempo de retengdo da pasta de
papel dentro da torre pode ser regulado de modo a que seja
praticamente constante para a pasta de papel que flui dentro da
torre. A pasta de papel é descarregada da torre por meio de uma
espdtula mecinica 130 e por um tubo de descarga vertical 124 e é

novamente bombeada por uma bomba 128 para tratamento subsequente.

A figura 4 ilustra uma variante que combina os tipos de torres
ilustradas nas figuras 2 e 3. Assim, o tratamento &cido & feito em
dois passos. A alimentagdo de pasta de papel faz-se a partir de uma
fase 210 que antecede o tratamento &cido, por acgdo de uma bomba
212 de elevada consisténcia montada na conduta 216 e vai passar
através de um distribuidor 20 até chegar a uma primeira torre &acida
218. E possivel misturar o &cido com a pasta de papel, conforme
descrito a propdsito da figura 1. O aquecimento da pasta de papel

também pode ser feito de uma forma idéntica a ilustrada na figura 1.

A pasta de papel é transferida por acgdo da pressdo gerada
pela primeira torre &cida 218, ou realmente pela bomba de carga 212,
para um distribuidor 230 montado na parte de cima da segunda torre
dcida 232. Assim, nd3o é necessiria a bombagem entre as torres. Na
torre 232 a pasta de papel flui em sentido descendente, tal como

sucede na variante de torre ilustrada na figura 3. A retengdo da
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basta de papel na torre &cida 232 & controlada regulando a altura
234 da pasta de papel. A pasta de papel & descarregada da torre por
meio de uma espatula meclnica 236 e por um tubo de descarga vertical
238 e é transferida por uma bomba 240 para um andar de tratamento

subsequente.

Uma vantagem proporcionada por um tratamento &cido em dois
passos & o facto de ainda haver entre as torres uma possibilidade
para se realizar o ajustamento fino dos parimetros de tratamento,
tais como pH, temperatura ou outros factores, para os optimizar. Uma
alternativa consiste em injectar na conduta 228 um agente formador
de complexo que aglutine os metais nocivos e que simultaneamente
faga aumentar o valor do pH. Por este motivo prevé-se a instalacdo
de uma misturadora 222 na conduta. Em alternativa, o dispositivo
224 de descarga da pasta de papel pode ser concebido de modo a ser
capaz de misturar produtos quimicos e/ou poder aumentar a pressdo.

Conforme se pode inferir daquilo que se disse antes, uma
particularidade caracteristica da presente invengdo é o facto de o
tratamento &cido poder ser realizado como um processo de dois passos
ou de varios passos em torres sucessivas, permitindo assim optimizar
os paradmetros do tratamento &cido. E possivel realizar diversos
ajustamentos entre passos, por exemplo, & possivel manter o valor

do pH dentro de um intervalo éptimo.

A figura 5 ilustra uma configuracdo do processo de acordo com
uma variante preferida da inveng3o. A figura 5 ilustra uma forma
de realizacdio da sequéncia de branqueamento ADQ, embora se possa
utilizar também uma configuracdo de torre de tipo semelhante na fase
AD, caso em que o passo A é realizado numa variante de duas torres,
conforme ilustrado na figura 4. No entanto, a figura 5 mostra que a
bomba estd montada a seguir a uma lavadora 310 que pode ser uma
lavadora de armazenagem de tipo ‘Brown’, uma lavadora montada a
seguir a um processo de deslignificacdio com oxigénio ou uma

lavadora montada a seguir a qualquer outro andar de tratamento. b
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conveniente ter presente que a fase de tratamento de acordo com a
invengdo ndo tem de ser precedida por uma lavadora, mas o
dispositivo que a antecede pode ser, por exemplo, uma torre de
armazenagem ou qualgquer outro tipo de torre. No entanto, na
variante ilustrada, a pasta de papel é bombeada por uma bomba 312
de alta consisténcia que a envia para uma misturadora 314 onde &
misturado &cido dentroc da bomba, com a finalidade de se ajustar o
valor do pH para o intervalo solicitado pelo tratamento &cido
anteriormente descrito. O A4cido e muitos outros produtos quimicos
podem ser misturados directamente com uma bomba de tipo ‘MC’. A
pasta de ©papel €& encaminhada desde a misturadora até um
distribuidor 316 que garante que a pasta de papel é uniformemente
distribuida por toda a area transversal da torre Acida 318 que por sua
vez garante que a coluna de pasta de papel ir& subir regularmente,
minimizando o risco de formagdo de canais. Regula-se a temperatura
da pasta de papel quer injectando-lhe vapor, quando necessdrio na
misturadora 314, quer no tubo subsequente, ou entdo, aumentando a
temperatura da pasta de papel indirectamente, aquando da sua
passagem pelo tubo ou na prdpria torre 138. A torre 318 foi
dimensionada de acordo com o tempo de retengdo necessidrio para o
tratamento &cido. A parte de cima da torre 318 estd equipada com
um descarregador de topo 320 pelo qual a pasta de papel &
preferencialmente descarregada para uma misturadora 322 onde se
mistura com essa pasta de papel o didxido de cloro e outros

produtos quimicos necessarios.

A func3o da misturadora também pode ser desempenhada pela
descarregadora de topo 320 que elimina a necessidade de haver uma
misturadora autdénoma. A pasta de papel é transferida da misturadora
para uma torre D com o numero 324, quer através de um tubo de
carga, tal como ilustrado, quer através de varios tubos de carga,
mediante a aplicagdo do distribuidor 316 ilustrado a propdsito da
torre 318. Conforme se disse a propdsito da torre 318, a pasta de

papel & descarregada da torre 324 por meio de um descarregador de
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topo 326 onde é possivel misturar com a pasta de papel o agente
quelante necessario para o passo subsequente ou onde é possivel
Separar os gases da pasta de papel. Se for desejavel utilizar uma
misturadora autdénoma 328, ent3o esta pode ser instalada antes da
torre Q com o nimero 330 e e a sua descarga pode ser efectuada

conforme j& descrito.

A figura 6 ilustra uma configuragdo de processo de acordo com
outra variante preferida da invencio. A figura ilustra um equipamento,
de forma diagramitica, por exemplo, para uma fase AP,Q, na qual o
passo do perdéxido &cido, isto &, o passo P, € executado em duas
torres. Conforme se disse antes, a pasta de papel & bombeada por meio
de uma bomba 342 de alta consisténecia, passando de um equipamento
anterior 340 para uma misturadora 344 onde & misturado com essa
pasta de papel o &cido e também o vapor de &gua, se desejado. A
pasta de papel prossegue preferencialmente através de um equipamento
346 de distribuig8o de carga e vai para uma torre A e a partir
dessa torre a pasta de papel é removida através de um descarregador
de topo 350, passando para uma misturadora 352 onde os produtos
quimicos necessdrios & fase do peréxido &cido s8o misturados com a
pasta de papel, e se for desejivel pressurizar este andar, mistura-
-se também oxigénio com a pasta de papel para se criar a pressd3o
necessaria no reactor 354. O gis residual & separado da pasta de
papel no descarregador 356 montado na parte de cima do reactor 354
e depois disso a pasta de papel é transferida para uma misturadora
358 onde sdo misturados mais produtos quimicos com a pasta de papel
para se efectuar o segundo passo do perdxido &cido numa torre 360.
A alimentagdo das torres 354 e 360 e também a alimentagdo de uma
torre subsequente 366 podem ser realizadas preferencialmente e se
desejado através de um equipamento de distribuicdo de carga que
evitard que o fluxo de pasta de papel se faga com formac3o de canais
na torre. A partir da segunda torre 360 de perdxido, a pasta de
papel é descarregada através de um descarregador de topo 362, passando

para uma misturadora 364 subsequente onde s3o misturados com a pasta
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de papel os agentes quelantes e também outros produtos quimicos,

eventualmente necessdrios no andar Q.

Faz-se observar que o passo com perdxido &cido também poderia
ter lugar numa torre, por exemplo, pela forma descrita a propdsito
da figura 5, caso em que a torre D poderia ser utilizada como uma
torre P,. A dose de perdxido na fase &cida é da ordem de 1-30
kg/ADMT e de preferéncia é de 5-20 kg/ADMT.

A figura 7 ilustra uma variante preferida de uma configuracdo
do processo de acordo com a inveng3o. A figura 7 ilustra uma forma
preferida de se realizar uma fase de branqueamento AP, pelo que se
utiliza o perdxido residual. A pasta de papel provém de uma torre
410 onde foi tratada com um agente formador de complexos para se
lhe remover os metais nocivos e para se obter um perfil favorivel
de metais na pasta de papel. Junta-se o acido & pasta de papel
numa misturadora 412, numa lavadora 414 ou numa bomba 416, com a
finalidade de se ajustar o valor do pH do tratamento &acido de
acordo com a invengdo. Na prensa 414, que é preferencialmente uma
prensa de lavagem, a consisténcia da pasta de papel & aumentada
para um valor entre 20% e 40%. A pasta de papel é encaminhada por
uma bomba 416 para um distribuidor 418 que garante que a pasta de
papel vai ser uniformemente distribuida por toda a &rea transversal
420 da torre acida, pelo que a coluna de pasta de papel sobe
regularmente, minimizando o risco de formacdio de canais. Ajusta-se
a temperatura da pasta de papel para um valor adequado, quer por
injecgdo de vapor de &agua na pasta de papel no tubo de transporte
quer aumentando a temperatura indirectamente, aquando da passagem
pelo tubo de transporte ou na prépria torre 420. A torre foi
dimensionada para o tempo de retencdo necessidrio ao tratamento
dcido. A parte de cima da torre 420 esté equipada com um separador
de topo 422 com o qual a pasta de papel & descarregada
preferencialmente para uma misturadora 424 que serve para misturar

perdxido e, se necessirio, outros produtos quimicos, tais como
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compostos alcalinos, com a pasta de papel, para lhe aumentar o
valor do pH para o passo do perdxido. O perdxido e outros produtos
quimicos possivelmente necessarios também podem ser acrescentados
no descarregador de topo 422, pelo que ndo €& necesséria uma

misturadora autdnoma para este fim.

A pasta de papel é encaminhada da misturadora 424 para uma
torre P com o nUimero 426, quer pelo processo descrito, através de
um tubo de carga, quer através de varios tubos de carga, mediante a
aplicac3o do distribuidor 418 descrito a propdsito da torre 420. A
pasta de papel é descarregada da torre 426 pela descarregadora de
topo 428, indo passar por um filtro 430 de uma forma correspondente
4 descrita a propdsito da torre 420. O filtrado que contém perdxido,
obtido a partir deste filtro, é utilizado na diluigdo da pasta de
papel, até esta ficar com uma consisténcia entre 10% e 20% na torre
P com o nimero 426, sendo o filtrado adicionado & pasta de papel
numa misturadora 424 do tubo de carga 434. Deste modo, & possivel
utilizar o peréxido residual, obtido a partir da torre P, embora
nio haja nenhuma prensa de lavagem entre a torre A e a torre P para
onde poderia ser enviado o filtrado se o sistema dispusesse de uma

lavagem intermédia entre as torres.

Lisboa, 13 de Agosto de 2001
)x;'ENTEOFKHALD%FROPRmDADﬁIMDUQTRU¢
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REIVINDICAGOES

Método para tratar pasta de ©papel em combinagdo com ©
branqueamento da pasta de papel, o qual compreende os passos (a) e
(b) seguintes:

a) fazer digerir a pasta de papel em primeiro lugar e se
necessdrio deslignificar com oxigénio a pasta de papel
digerida, com a finalidade de se fazer baixar o seu namero
Kappa para um valor inferior a 24 e de preferéncia inferior
a 14, apds o que se segue

b) uma combinacdo dos tratamentos seguintes:

b’) tratar a pasta de papel com um &cido, pelo menos numa
torre de &4cido a um valor de pH entre 2 e 5 e a uma
temperatura entre 75°C e 130°C para se fazer baixar em
2-9 unidades o nlmero Kappa,

b”) tratar a pasta de papel com um ou varios produtos quimicos
branqueadores, pelo menos numa torre de branqueamento,
apbés o que a ordem dos tratamentos (b’) e (b”) pode ser
invertida e n3c se efectua nenhuma lavagem intermédia
entre o(s) referido(s) tratamento(s) A&cido(s) e o(s)
referido(s) tratamento(s) de brangqueamento,

em que o tempo de retengdo t (em minutos), para se evitar que as

propriedades de resisténcia da pasta de papel sejam deterioradas

no(s) tratamento(s) &cido(s) do passo (b’), est& compreendido
entre 30 e 300 minutos e em que a temperatura T (°C) do(s)

tratamento (s) &cido(s) é tal que Tpin<T<Tmax, Sendo

10517

= -273
24+1n(2t)

min =

Tmax = Tmin + 23°C,
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e em gque o regime com que se alimenta a(s) torre(s) &cida(s)
com pasta de papel e/ou com que a pasta de papel é descarregada
dessa(s) torre(s) é regulado de modo a gque sejam mantidas
propriedades de escoamento homogéneo na(s) torre(s) para que se
tenha um tempo de retengdo praticamente constante nessal(s)

torre(s).

Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo facto
de o tratamento &cido ter sido combinado, dentro do mesmo andar
de tratamento, pelo menos com uma das substlncias seguintes:

perdxido, didéxido de cloro, ozono, cloro ou perdxido acido.

Método de acordo com a reivindicagdoc 1, caracterizado pelo facto

de o tempo de retengdo ser de 45-150 minutos.

Método de acordo com a reivindicacgdo 1, caracterizado pelo facto
de o tratamento &cido ser realizado em duas torres que foram

montadas de modo a que o fluxo possa passar de uma para a outra.

Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo facto
de a pasta de papel ter uma consisténcia entre 8% e 18% no

tratamento acido.

Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo facto

de os passos (b’) e (b”) serem precedidos por um tratamento com

um agente quelante.

Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo facto

de se utilizar o agente quelante durante o tratamento &cido.

Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que a pasta de papel

é tratada com um agente quelante entre os passos b’ e b”.



9. Método de acordo com a reivindicag8o 1, caracterizado pelo facto

de os passos b’ e b” serem seguidos por um tratamento com um
agente quelante.

Lisboa, 13 de Agosto de 2001
AGENTE OFICIAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL
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