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DE BIOBRANQUEAMENTO

DESCRICAQ

AMBITO DA INVENCAO

A invencdo refere-se a um processo de
brangueamento de material linhocelulésico utilizando um
tratamento enzimdtico seguido por uma fase de cloracédo.

DESCRICAO DA TECNICA RELACIONADA

O material linhoceluldsico em forma fibrosa tem
uma grande utilizacdo comercial como matéria prima para o
fabrico de papel, cartdo, cartio para construcio, e
produtos semelhantes. A matéria prima é geralmente a
madeira em que os componentes principais sdo a celulose, e
uma macromolécula tri-dimensional de 1lenhina, que é

considerada como estando embebida numa matriz de
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polissacdridos celulésicos e hemicelulésicos. E geralmente
aceite que a ligagdo que existe entre os diferentes
componentes ¢é estabelecida através de natureza quimica
diferente. Por exemplo, pensa-se gue os blocos de lenhina
estdo assoclados através de cadeias de hemicelulose, sendo
a hemicelulose outro componente do material
linhocelulésico.

Outros materiais linhocelulésicos adequados
incluen a madeira, bagago, grainhas e produtos semelhantes.

Para se obterem fibras de producdo de papel
fortes e susceptiveis de brangueamento, o material
linhoceluldsico deve ser tratado de forma a ser removida a
lenhina, e normalmente, a parte inicial deste tratamento
tem lugar num digestor na presenga de produtos quimicos
come por exemplo hidrdéxido de sdédio e sulfito de sédio
(para produzir uma polpa de tipo kraft) ou sulfitos,
geralmente de sdédio ou de magnésio, (para produzir uma
polpa de sulfito), obtendo-se assim as polpas quimicas. A
remogdo da lenhina é referida como deslenhificacéo.

O teor de lenhina das polpas é medido por um
ensaio de oxidacdo com permanganato de acordo com um método
padrdo da "Technical Associaton of the Pulp and Paper
Industry” (TAPPI), e é geralmente referido como Nimero
Kappa.

A polpa quimica obtida no digestor contém ainda
uma quantidade aprecidvel de lenhina residual nesta fase, e

nalguns casos ¢é adequada para a preparacdo de papel de
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construcdo ou de embalagem sem purificacdo adicional. Para
a maior parte das aplicagdes, como por exemplo o fabrico de
papéis para impressdo, escrita, e sanitdrios, a polpa &,
contudo, demasiadamente escura e deve ser clareada por
branqueamento. Durante as fases iniciais do branqueamento
ocorre uma deslenhificacdo adicional da polpa.

O processo convencional para a deslenhificacédo
adicional e brangqueamento da polpa tem sido utilizar vérias
sequéncias de branqueamento multi-fases, incluindo entre
trés e seis fases, opcionalmente com lavagem com dgua entre
qualquer das fases. O objectivo do branqueamento é obter
uma polpa, no caso das polpas quimicas, com uma brancura e
uma resisténcia suficientemente elevadas para o fabrico de
papel e de produtos de tecido.

Caracteristicamente, s&o obtidas para fins de
comercializagdo, polpas com um brancura de 85% a 90% ISO.
Podem ser obtidas polpas com maior brancura a partir de
certos tipos de polpa ndo branqueada mas geralmente com
custos superiores e com o risco ou & custa da perda de
resisténecia da polpa. O limite assintético da brancura que
se pode obter para um dado tipo de polpa em processos
convencionais de branqueamento € referido na inddstria das
polpas come o limite da brancura. Este limite de brancura é
o 1Indice de branqueamento, acima do qual o processo de
brangqueamento adicional seria considerado como
demasiadamente prejudicial para a qualidade da polpa, muito

anti-econémico, ou impossivel de conseguir para alguns




materiails.

Tradicionalmente, as sequéncias de branqueamento
tém sido baseadas na utilizacédo de cloro e de compostos
contendo cloro. Alguns dos compostos contendo cloro gue séo
utilizados s&o o cloro, diéxido de cloro, e hipocloritos,
geralmente do tipo do hipoclorito de sédio, que sdo
utilizados numa fase de cloro, representada por C, uma fase
de didxido de cloro, representada por D, e uma fase de
hipoclorito, representada por H. O cloro, com um Sen
didéxido de cloro misturado, é vulgarmente utilizado na fase
inicial de brangueamento da polpa quimica, seguido por
extracgdo da polpa tratada com cloro num meio alcalino
aquoso, também designado por C-E gquando ndo estd presente
cloro. A carga de cloro (ou cloro e diéxide de cloro
expressa numa base equivalente oxidante de cloro) na fase C
€ proporcional ao teor de lenhina, e assim ao Niumero Kappa
da polpa a tratar. A fase de extracgéo alcalina ¢ utilizada
para solubilizar e remover uma grande parte da lenhina
residual clorada e oxidada.

Durante o branqueamento com cloro, € observada
alguma degradacdo da fibra celuldsica, e essa degradacio
afecta prejudicialmente as propriedades fisicas da polpa
branqueada. A degradagio das fibras de celulose da polpa
pode ser quantificada medindo a viscosidade de uma solucdo
da polpa em cuprietilenodiamina de acordo com um outro
processc padrdo TAPPI. As polpas que tém uma pequena

degradagdo da fibra celulésica terdo geralmente uma alta




viscosidade, enquanto que as polpas com degradagdo de
fibras terédo geralmente uma viscosidade inferior.

0 didéxido de cloro é geralmente adicionado a
fase de cloragdo, em substituigdo parcial do cloro
utilizado numa base equivalente oxidante, de modo a inibir
esta degradacdo da fibra celuldsica, e manter assim uma
alta viscosidade. O grau de substituicdo de didéxido de
cloro varia desde uma substituicdo "baixa', de cerca de 10%
de substituicdo da carga equivalente total, até valores de
substituicdo "elevados” de até cerca de 80% ou superior da
carga equivalente total. A gquantidade da degradacdo da
fibra depende geralmente do valor da substituicdo. Contudo,
foi observado que a ordem de adicdo do cloro e do didxido
de cloro pode afectar a viscosidade da polpa brangueada. Em
condigdes adequadas, a viscosidade da polpa pode ser
mantida a um valor elevado pela sequéncia adequada de cloro
e didxido de cloro. Dado o custo relativamente baixo do
cloro e o custo relativamente elevado do diéxido de cloro,
a 1inddstria das polpas tem geralmente tentado minimizar o
grau de substituicédo, e tem utilizado uma adicdo adequada
como um dos processos para manter a viscosidade da polpa.

E geralmente aceite na inddstria das polpas, e
na literatura cientifica, que a adigdo de didéxido de cloro
a valores elevados de substituicdo de didéxido de cloro, de
por exemplo 30% ou superior, antes da adicdo do cloro pode
proporcionar uma protecgdo & viscosidade da polpa, e tem a

vantagem adicional de diminuir a carga de cloro equivalente
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total wutilizada na fase de cloracdo necessdria para
brangquear a polpa até um dado valor final da brancura
quando comparado com uma fase de cloragdo em que o didxido
de cloro € adicionado depois do cloro, ou misturado no
cloro. A adigdo de didéxido de cloro é feita geralmente
antes da adigdo de cloro, cerca de 5 a 60 segundos,
dependendo das condigdes de processo utilizadas. Este
processo € habitualmente referido como adigdo sequencial de
didxido de cloro e de cloro.

Embora os processos de branqueamento das polpas
tenham sido estudados e praticados pela indistria desde ha
alguns anos, o aumento crescente das preocupacdes do
piblico 4dcerca do ambiente criou uma tendéncia para a
substituigdo ou redugdo dos agentes quimicos, em particular
de compostos clorados, e mais particularmente do cloro,
utilizados no branqueamento das polpas. Uma técnica
promissora para minimizar a wutilizacdo de reagentes
quimicos de branqueamento é a aplicacdo da biotecnologia
nos processos de brangueamento.

Foram estudadas enzimas para a sua utilizacdo no
tratamentc de material linhocelulésico. Por exemplo, foi
demonstrado que as enzimas lenhinoliticas, obtidas
particularmente a partir de fungos brancos-vermelhos,
degradavam a lenhina em vdrios graus. Além disso sabe-se
também bem que as enzimas de celulase degradam a celulose e
tém interesse comercial na indistria alimentar e no fabrico

de dlcoois. No fabrico de polpa para a producdo de papel, o
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efeito de uma celulase enzima seria prejudicial devido a
diminuicdo resultante do grau de polimerizacdo da celulose,
e assim a diminuicdo da viscosidade da polpa, que poderia
ocorrer.

Tendo em consideracédo o componente de
hemicelulose do material linhoceluldsico, foram feitos
estudos sobre os efeitos de uma enzima de xilanase em
polpas de madeira. Verificou-se que a xilanase reagia
selectivamente com o xilano presente como parte da
hemicelulose.

O conceito de branqueamento biolégico de
xilanases resultou de esforgos para remover selectivamente
a hemicelulose de polpas quimicas e para preparar por
dissolugdo polpa adequada para a transformagdo em acetato
de celulose, rayon, e produtos semelhantes. Verificou-se
depois que a utilizacfo de pré-tratamento da polpa com
xilanase, antes do branqueamento, provocava redugdes no
teor de lenhina, e resultava assim numa poupanca na
quantidade de agentes quimicos necessdrios durante o
branqueamento. Em particular, a utilizagdo de uma xilanase
isenta de celulase resultou numa menor necessidade de
agentes de branqueamento, e num aumento na viscosidade da
polpa. A reducdo na utilizacdo do cloro, em parte devida ao
tratamento da polpa com xilanase permitiu também diminuir a
quantidade de agentes gquimicos orgédnicos clorados
detectados nos efluentes de instalagdes de +tratamento de

polpa.




Verificou-se agora, com surpresa, que para se
efectuar o brangueamento a uma brancura constante, pode
utilizar-se uma menor quantidade de agentes quimicos e/ou
obter-se uma malor viscosidade da polpa branqueada, numa
sequéncia que envolve o pré-tratamento da polpa com
xilanase, quando € invertida a sequéncia da adigdo de
didxido de cloro e de cloro numa fase de cloracdo de forma

a que o cloro seja adicionado a polpa antes da adicdo do

diéxido de cloro.

Resumo da Invencio

Desta forma, a presente invengdo proporciona um
processo para o} branqueamento de um material
linhoceluldsico compreendendo as fases seguintes:

i) tratamento de uma polpa quimica com xilanase
para se obter uma polpa de xilanase pré-tratada, e

ii) cloracdo da referida polpa pré-tratada com
cloro e diéxido de cloro,
em que a referida cloracgdo da referida polpa de xilanase
pré-tratada é caracterizada por todo ou uma parte do cloro
utilizado na cloracdo ser adicionado & polpa pré-tratada
antes da adigédo do diéxido de cloro.

No processo da presente invencédo, o didxido de
cloroc &€ de preferéncia adicionade & polpa pré-tratada num
periodo de 1 a 120 segundos, e mais preferivelmente num
periodo de 5 a 60 segundos, da adicdo do cloro. O tempo

6ptimo para a adicdo de didxido de cloro e de cloro




dependerd do tipo de polpa, temperatura da reacgéo,
concentragdo (percentagem do teor de polpa de uma solucdo
aquosa de pelpa numa base ponderal) da polpa, e
caracteristicas semelhantes, podem ser determinados por

experimentacdo.

O tratamento da polpa quimica, e de preferéncia
uma polpa de tipo kraft derivada da madeira, com xilanase
pode ser efectuada por qualquer processo de tratamento com
xilanase adequado conhecido. O tratamento com xilanase
utilizado na presente invencdo compreende contudo, de
preferéncia, o tratamento de uma suspensio aquosa do
material linhoceluldsico, com uma concentracdo de 1 a 20%
em peso, de preferéncia 2 a 12%, com um material contendo
xilanase utilizando uma taxa de aplicacgdo de 0,1 a 500 UI/g
da polpa seca em estufa, a uma temperatura compreendida
entre 20 e 80°C durante um periodo de tempo compreendido
entre 0,5 e 48 horas, e, mais preferivelmente, durante um
pericdo de tempo compreendido entre 2 e 3 horas. A
temperatura, é de preferéncia, de cerca de 50°C. Alénm
disso, o tratamento é de preferéncia efectuadc num meio
aquoso a um valor de pH de cerca de 4 a cerca de 8, e mais
preferivelmente numa gama de pH de 5,5 a 6,5. O meio pode
ser opcionalmente tamponado para controlar o valor do pH.
Os tampdes adequados incluem, mas ndo se limitam a um
tampdo de acetato e a um tampdo de acetato/citrato.

Q termo UI (Unidade Internacional) é a

guantidade de enzima que cataliza a formacdo de 1 umole de




xilose por minuto de uma solugdo contendo xilano.

A xilanase utilizada na prdtica da presente
invencéo é de preferéncia essencialmente isenta de celulose
e é obtida a partir da fermentacéo de qualquer
microorganismo produtor de xilanase adequado como por
exemplo uma bactéria produtora de xilanase. O microrganismo
pode ser uma estirpe de ocorréncia natural, ou um seu
mutante, ou uma estirpe obtida por engenharia genética,
isto é, uma estirpe recombinante, para aumentar a produgédo
da xilanase e/ou produzir uma mistura mais pura de
xilanase, por exemplo, essencialmente isenta de celulase.

O termo 'Messencialmente isento de celulase®
significa que ndo existe celulase suficiente presente para
efectuar a hidrdlise desfavordvel das ligacgdes
glucosidicas. Esta hidrélise seria prejudicial e
indesejdvel no tratamento de material linhocelulésico
quando se pretende melhorar as propriedades do material. A
gquantidade de celulase gue pode ser tolerada depende do
objectivo particular pretendido na prdtica da invencéo.

A xilanase &, de preferéncia, obtida scb uma
forma essencialmente isenta de celulase a partir de um

microorganismo do género Trichoderma, Escherichia, Bacillus

ou do género Streptomyces, sendo o referido microorganismo
obtido por engenharia genética de forma a revelar uma
actividade essencialmente negativa & celulase. Mais
preferivelmente, a xilanase ¢ obtida sob uma forma

essencialmente isenta de celulase a partir de um
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microorganismo contendo um gene de xilanase recombinante da
espécie Streptomyces lividans. Podem ser encontrados mais
pormenores da produgdo de materials de xilanase adequados
na Patente da Africa do Sul No. 90/0897.

Quando uma mistura de enzimas contendo a
xilanase também contém quantidades inaceitdveis de
celulase, a celulase pode ser removida por qualquer
processo conhecido para a purificagdo da xilanase, ou a
celulase ¢ tornada selectivamente inactiva por qualquer
processo de tratamento quimico ou fisico aceitével.

A xilanase pode ser aplicada tal como obtida num
caldo de fermentagdo, ou sob a forma de uma sua mnmistura
concentrada, ou sob a forma de uma mistura preparada a
partir de uma mistura mais concentrada de xilanase ou de
uma composigdo seca de xilanase. O tratamento com xilanase
pode ser conduzido em qualquer fase de reaccédo adequada e
pode ser facilmente aplicado no resevatdério de armazenagem
da instalac@o de produgdo de polpa em que as condigdes de
processc possam ser compativeis com as condigdes éptimas
para a accdo da xilanase.

0 tratamento con xilanase do material
linhocelulésico pode ser efectuado com ou sem agitacdo. No
final do periodo de tempo para o tratamento com xilanase, a
polpa tratada resultante pode ser utilizada directamente ou
tornada mais concentrada. Pode ser incluida, opcionalmente,
uma lavagem.

0 filtrado contendo a xilanase residual activa

- 11 -
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da fase de concentracdo e/ou lavagem apds o tratamento com
xilanase €& de preferéncia reciclado por aplicacdo do
filtrado a uma polpa quimica que se pretende tratar com
xilanase.

A fase de cloragdo pode ser efectuada de forma
semelhante aos processos actualmente praticados na
inddstria. O processo de cloracdo compreende de preferéncia
o tratamento de uma suspensio aquosa da polpa pré-tratada,
com uma concentragdo compreendida entre 1 a 20% em peso,
mais de preferéncia de 2 a 10%, com cloro e didxido de
cloro possuindo um equivalente oxidante de cloro total
compreendido entre 0,1% e 10%, e mais de preferéncia entre
1% e 6%, e utilizando um grau de substituicdo de didéxido de
cloro por cloro por exemplo de 10 a 90%, e mais de
preferéncia de 25 a 80%, a uma temperatura compreendida
entre 20 e 80°C durante um periodo de tempo compreendido
entre 10 minutos e 10 horas. A cloracdo é, de preferéncia,
conduzida a uma temperatura compreendida entre 30 e 60°C
durante um periodo de tempo compreendido entre 20 e 40
minutos.

o equivalente oxidante de cloro, também
designado como cloro disponivel total, é a soma do teor de
cloro mais 2,63 vezes o teor de diéxido de cloro presente,
e ¢é expresso como percentagem do peso seco em estufa (od)
da polpa.

A carga de cloragdo pode também ser expressa

»

como um "miltiplo"” de cloro que é o valor do cloro total

- 12 -
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dividido pelo numero Kappa da polpa.

O grau de substituicdo do didxido de cloro &, de
preferéncia, tal que o diéxido de cloro proporciona entre
10 e 90%, e mais de preferéncia de 25 a 80% do equivalente
oxidante de cloro total do cloro e do éxido de cloro. Numa
via de produgdo de diéxido de cloro normal pode estar
presente algum cloro no diéxido de cloro. Este clorc néo
necessita de ser removido, e ndo é prejudicial para o
processo da presente invencéo.

Apds a cloragdo, a polpa pode ser tratada por
qualquer processo de branqueamento conhecido que se segue
tipicamente & cloragdo. Estes processos compreendem de
preferéncia apdés a fase de cloracdo, descrita acima de
acordo com a presente invengdo, com a seguinte sequéncia de
fases:

i) extracgdo, designada como E, em meio aquoso com
uma base alcalina, e

ii) tratamento num meio aquoso com didéxido de cloro,
designado por D.

Este processo de tratamento pode ser designado,
na sua globalidade, como X-(CD)-E-D, em que X representa um
tratamento com xilanase, e (CD) representa uma fase de
cloragdo praticada de acordo com a presente invencdo, isto
é, a adicdo sequencial de cloro seguida de diéxido de cloro
ap6és um periodo escolhido de tempo.

No processo da presente invencdo, pode também

ser conduzido o branqueamento da polpa por processos

_13_




adicionais conhecidos de forma e ordem razoaveis, tal como
€ convencicnalmente seguido na prdtica. Por exemplo, o
processo da presente invencdo pode ser seguido pelas fases
-E-D-E-D. Além disso, O processo da presente invencdo pode
ser seguido por uma sequéncia que envolve a extraccgéo
oxidante em que é adicionado oxigénio, ar ou perédxido de
hidrogénio ao hidréxido de sédio utilizado na fase de
extracgdo. O tratamento com xilanase da presente invencgéo
pode também ser precedido por uma fase de tratamento com
oxigénio para reducdo adicional do teor de lenhina da polpa
quimica.

Podem ser utilizadas outras fase de acordo com a
prdtica e elas podem incluir, por exemplo, a utilizacdo de
uma fase de perdéxido de hidrogénio, representada por P, e
uma fase de hipoclorito, designada por H.

0 processo da presente invencdo proporciona um
produto brangqueado possuindo uma brancura e viscosidade
satisfatérias que sdo equivalentes ou melhores do que o que
é observado com as polpas brangueadas na mesma extensdo por
processo convencionais. Além disso, podem também ser
conseguidos wmalores niveis de brancura utilizando o
presente processo, dado gue estes niveis de brancura podiam
ser apenas conseguidos a custa de uma utilizacédo
significativamente maior de agentes quimicos contendo cloro
e/ou a perda indeseijdvel de viscosidade.

O processo da presente invencgdo proporciona uma

polpa branqueada utilizando menor quantidade de compostos




contendo cloro, reduzindo assim o custo de agentes quimicos
utilizados no processo de branqueamento, e reduzindo também
a quantidade de agentes quimicos presentes nos efluentes
das fédbricas de polpa.

Num aspecto adicional, a presente invencdédo
também proporciona um material linhoceluldsico produzido
por um processo de acordo a presente invencdo da forma
acima descrita.

DESCRTCAQ DAS REALTIZACOES PREFERIDAS

EXEMPLOS

A invencdo serd agora ilustrada comoc referéncia
apenas, com os seguintes exemplos ndo limitativos. Nos
exemplos, as propriedades das polpas utilizadas foram

medidas pelos seguintes processos normalizados:

Nimero Kappa Método TAPPI T-236 M-76
Viscosidade Método TAPPI T-230 om-82
Brancura Método TAPPI T-452 om-83

A enzima de xilanase utilizada em todos exemplos
foi obtida por <fermentacdo em 1lotes de Streptomyces
lividans [pIAF18]. Este microrganismo negativo & celulase e
altamente produtor de xilanase foi obtido por engenharia

genética. A preparacgdo da enzima é descrita por Bertrand e

col. ("Expression of the xylanase gene of Streptomyces

lividans and ©production of the enzyme on natural
substrates", Biotechnol. Bioeng. 33 (1989), pg. 791-794). A

actividade da composigdo da enzima era de 1033 UI/ml. Foi
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dissolvida uma solucdo guardada de 1,5% (p/v) da fraccédo
solivel em 4&gua de xilano contido em pedacos de aveia e
tampdo de McIlvaine 50 mM, pH 6,0 e a mistura resultante
foi utilizada um substrato de ensaio. O tempo de reacgdo do
ensaio fol de 10 minutos e os acgicares redutores obtidos
foram determinados, em relagdo a solucdo de xilose padréo
de acordo com o processo do dcido dinitrossalicilico de
acordo com Miller (Analytical Chem. 31 (1959), pg. 426-
428).

Os tratamentos com xilanase foram efectuados em
lotes de 200 g (od) de polpa de tipo kraft de madeira a
partir de 1lotes mistos, obtidos a partir da fédbrica da
Eastern Canadian. A polpa foi ajustada a um valor de pH de
5,5 a 6,0 pela adicdo de uma solucdo 1M de dcido sulfirico.
A xilanase foi adicionada & polpa e misturada num Mark II
Quantum Reactor com uma concentracdo de 6% (em peso). A
reacgdo da enzima fol efectuada mantendo a temperatura da
polpa a 50°C durante 2 horas. Foi aplicada uma carga de
enzimas de 0,012% na polpa que era equivalente a 85 UI/g de
polpa. Apdés o tratamento com enzimas, as polpas foram
lavadas até uma concentracédo de 1% em dgua e filtradas por
sucgdo. As polpas de controlo foram preparadas de forma
idéntica as polpas tratadas com enzima, com a substituicdo
da enzima pela dgua.

As polpas de controlo e tratadas com xilanase
foram  subnmetidas a uma sequéncia de  branqueamento

convencional (C&D) EDED em que a  percentagem da
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substituicdo de diéxido de cloro por cloro era de 40%. O
termo (C&D) nesta secgdo refere~se a fase de cloracdo dque
compreende cloro e diéxido de cloro. A ordem de adicdo dos
dois reagentes quimicos variard dependendo do exemplo
particular.

Durante a fase de cloracdo, a concentracdo da
polpa foi ajustada a 3,5% e a reacgdo de cloracéo,
utilizando 150 g (od) de amostra de polpa foi efectuada num
raector com agitagcdo a 40°C durante 30 minutos. Para as
polpas tratadas com xilanase, fol aplicado um miltiplo de
cloro de 0,10. As polpas de controlco foram tratadas com
miltiplos superiores de cloro de 0,15 e 0,20. Apés a fase
de cloragdo, as polpas foram lavadas com agitagdo até 1% de
concentracdo em dgua e filtradas por sucgdo. Foi efectuada
uma extracgdo cdustica imediatamente apés a fase de
lavagem. Na fase de extracgdo, foram misturadas a polpa e o
hidréxido de sédio em solucdo (2% na polpa) num mnisturador
de Hobart, e a mistura foi transferida para um vaso de
polietileno onde foi agquecida durante 1 hora a 70°C.

A primeira fase de didéxido de cloro, designada
para D;, foi efectuada em amostras de 20 g (od) em jarros
de vidro selados utilizando cargas de cloro de 0,4 a 1,2%
na polpa, a menos que seja especificado o contrdrio, e com
uma concentragdo de 6% e a 70°C durante 3 horas. Todas as
fase D; foram optimizadas com hidréxido de sdédio para
conseguir um valor de pH de saida de 3,5 a 4,0. A segunda

fase de extracgdo foi efectuada utilizando cargas causticas
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de 0,6% na polpa com a mesma concentracdo, temperatura e
tempo da primeira fase de extracgfo. Foi utilizada uma fase
de didxido de cloro secunddria constante, designada por Dy,
com uma carga de 0,4% na polpa em todos os exemplos a uma
temperatura de 70°C durante 3 horas com uma concentracdo de

6

N

A polpa utilizada em todos os exemplos tinha as
caracteristicas que se apresentam na Tabela 1. Apés o
tratamento com xilanase, pode ser observado que o
tratamento com xilanase resultava num aumento da
viscosidade e de uma diminuigdo no Nuimero Kappa. Esse
aumento da viscosidade confirma um enriquecimento da
fracgcdo de celulose de elevado peso molecular gue ocorre

.

quando o xilano é selectivamente removido.

Tabela 1: Propriedades da polpa antes e apés o tratamento
da xilanase

Polpa Brancura No. Kappa Viscosidade
(% ISO) (mPa.s)

Polpa castanha * 31,3 13,2 28,8

Tratada com xilanase 33,9 11,9 30,9

* - A polpa castanha é a polpa de controlo que foi lavada

em condigdes idénticas & polpa tratada com xilanase com a
excepcdo de ndo ter sido adicionada enzima.

Foi feito o branqueamento de uma amostra de
polpa tratada com xilanase utilizando sequéncias em foi
utilizado diéxido de cloro durante 30 segundos antes da
fase da carga de cloro, em que o diéxido de cloro foi

adicionado simultaneamente com a carga de cloro, e em que o
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didéxido de cloro fol adicionado 30 segundos apés a adicdo
de cloro. O grau de substituicdo utilizado era de 40%, e
foi aplicade um miltiplo de cloro de 0,10 (equivalente a
1,12% do Cloro Disponivel Total (TAC)) & primeira fase de
cloragédo. Os resultados das sequéncias de branqueamento s&o
apresentados na Tabela 2. Na Tabela 2, & também apresentada
uma amostra de controlo de polpa que ndo foi tratada com
xilanase. Os valores de cloragdo de 2,36% de TAC e 1,98

correspondem a um miltiplo de cloro de 0,20 e 0,15

respectivamente.

Tabela 2: Efeito da Ordem de Adicdo de Cloro e de Diéxido
de Cloro no Rendimento de Brangueamento da Polpa Tratada
com Xilanase Utilizando uma Substituigdo de 40%.pr

Fase de extracgédo D, D, D i D,
Sequéncia No. Brancura, carga Brancura Viscosidade
Kappa (% IS0) (% na polpa) (% ISO) (% ISO) mPa.s

(DC) EDED? 5,0 48,3 0,4 74,9 88,7 -
0,8 83,3 90,4 -
1,2 85,6 91,2 23,0

(c+D) EDEDP 2,9 51,4 0,4 81,2 89,3 25,7
0,8 86,3 90,4 23,1
1,2 87,4 90,8 23,2

(cD) EDED® 3,2 52,6 0,4 82,1 90,1 25,2
0,8 86,6 90,8 24,0
1,2 87,4 91,2 22,2

Controlo énéo tratado gom xilanase)

(DC) EDED 2,63 % TAC® na polpa 1,2 - 91,3 18,5
1,2 - 89,8 -

a = A adicdo de cloro foi efectuada 30 segundos apés a

adicdo de didxido de cloro da primeira fase.

b - O cloero e o diéxido de cloro foram adicionados

simultaneamente na primeira fase.

¢ = O cloro foi adicionado 30 segundos antes da adicdo de
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diéxido de cloro na primeira fase (de acordo com a presente
invencgéo)
d = Cloro Disponivel Total

A adigdo de didéxido de cloro antes do cloro,
como ¢é prdtica comum na fase de cloragdo das polpas néo
tratadas com xilanase, era claramente menos eficaz do gue
gquando os reagentes foram adicionados simultaneamente, ou
gquando o© cloro foi adicionado em primeiro lugar. Isto &
demonstrade por um nimero Kappa bastante superior, e uma
menor brancura na primeira fase de extraccéo.

Apbs a primeira fase de extraccéo, foram
tratadas amostras de cada polpa com vVArias cargas de
didxido de cloro na fase de branqueamento D;. Os resultados
apresentados na Tabela 2 mostram claramente que a brancura
para cada valor de carga de didéxido de cloro na fase Dy, &
superior para a sequéncia em que o cloro foi adicionado a
fase de cloracgdo antes da adicdo do didéxido de cloro.

O efeito do modo de adicdo de cloro e de diéxido
de cloro é menos aparente apés a fase de brangueamento com
didéxido de cloro D,, contudo, a tendéncia geral para o
aumento da brancura D, podia ser observado para a sequéncia
em que foi adicionado cloro antes do diéxido de cloro.

Além disso, na Tabela 2, pode ser observado, a
partir das  experiéncias de controlo, que para se
conseguirem valores de brancura D, semelhantes aos obtidos
pelo processo da presente invencdo, é necessdrio utilizar

uma carga de cloro bastante superior.

Desta forma, pode observar-se gue O processc da




presente invencdo permite que a fdbrica de polpa reduza o
consumo de reagentes quimicos para conseguir um dado valor
da brancura, ou branquear a um valor de brancura superior
com um custo constante de agentes quimicos e sem diminuicgdo
substancial das propriedades fisicas.

Tendo sido descritas as realizacdes especificas
da presente invencdo deve ser entendido que podem ser
sugeridas modificacdes suas pelos especialistas, e
pretende-se que todas essas modificagdes estejam dentro do

ambito das reivindicacgdes anexas.

REIVINDICACOES

Processo para o brangqueamento de
um material linhocelulésico compreendendo as fases
seguintes:

i) tratamento de uma polpa quimica com xilanase para
se obter uma polpa de xilanase pré-tratada, e

ii) «cloragdo da referida polpa pré-tratada com cloro
e diéxido de cloro,
em que a referida cloracdo da referida polpa de xilanase
pré-tratada é caracterizada por todo ou uma parte do cloro
utilizado na cloragdo ser adicionado & polpa pré-tratada

antes da adigdo do didéxido de cloro.




Processo de acordo com a

reivindicagdo 1 caracterizado por o referido didxido de

cloro ser adicionado a polpa pré-tratada num periodo de 5 a

60 segundos apds a adigdo do cloro.

Processo de acordo com a
reivindicagdo 1 caracterizado por o referido tratamento da
polpa quimica com xilanase compreender tratar-se uma
suspensédo aquosa do referido material linhocelulésico, com
uma consisténcia de 1 a 20 % em peso, com um material
contendo xilanase com uma carga de aplicacdo de 0,1 a 500
UIl/g de polpa seca em estufa, a uma temperatura
compreendida entre 20 e 80°C durante um periodo de tempo

compreendido entre 0,5 e 48 horas.

Processo de  acordo com a
reivindicagdo 1 caracterizado por a referida cloracdo da
referida polpa pré-tratada compreender tratar-se uma
suspensdo aquosa da referida polpa pré-tratada, com uma
consisténcia de 1 a 20 % em peso, com cloro e diéxido de
cloro possuindo um equivalente de cloro oxidante total

compreendido entre 0,1 e 10

oe

; a um temperatura
compreendida entre 20 e 80°C durante um pericdo de tempo

compreendido entre 10 minutos e 10 horas.

Processo de acordo conm a
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reivindicagdo 4 caracterizado por o diéxido de cloro
proporcicnar entre 25 e 80 % do equivalente de cloro

oxidante total do cloro e do didéxido de cloro.

Processo de acordo com a
reivindicagdo 1 caracterizado por se seguir a seguinte
sequéncia:

extracgdo em meio agquoso com base alcalina, e
ii) tratamento em meio aquosc com diéxido de cloro.
.—75_

Processo de acordo com a
reivindicagdo 1 caracterizado por o referido material
linhocelulésico ser uma polpa quimica preparada a partir de

madeira.

Processo de acordo com a
reivindicagdo 1 caracterizado por a referida polpa guimica

ser uma polpa kraft.

Processo de acordo com a
reivindicagdo 1 caracterizado por a referida xilanase ser
isenta de <celulase e ser obtida a partir de um
microorganismo contendo o gene da xilanase do género

Streptomyces.

Material linhoceluldsico

brangueado obtido pelo processo da reivindicacdo 1.




de

| « o =

A requerente reivindica a prioridade do pedido
canadiano apresentado em 7 de Junho de 1991, sob o n® de

série 2,044,100.

Lisboa, 5 de Junho de 1992
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"PROCESSO DE BIOBRANQUEAMENTQ"

RESUMO

A invencdo refere-se a um processc para a
preparacdo de um material linhocelulésico branqueado due
compreende o tratamento bioldégico de um polpa quimica com
xilanase, seguido por uma fase de cloracdo efectuada com
cloro e didéxido de «cloro. A fase de cloragido é
caracterizada pela adigdo do cloro antes da adigédo do
diéxido de cloro. O processo produz polpa branqueada com

menor consumo de reagentes quimicos e a menor custo.
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