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DESCRICAO

“UTILIZAQAO DE PREPARAQ@ES AQUOSAS DE BRANQUEAMENTO PARA
BRANQUEAR MATERIAIS NATURAIS E SINTETICOS”

A invencao refere-se a utilizacdo de preparacdes aquosas de

branqueadores dpticos para o branqueamento de papel.

O brangueamento Oéptico de papel ¢é aplicado na pasta de
papel, na prensa de aplicagcdo ou prensa de pelicula e no
revestimento de papel. No branqueamento, em especial de papel na
pasta de papel, tém hoje em dia de ser tomados em consideracéao
cada vez mais aspectos ecoldgicos, por exemplo, no sentido de
evitar cargas de aguas residuais organicas e aspectos
econdémicos, por exemplo, no sentido de processos com custos
favoraveis. O estado da técnica consiste na utilizacgdo de
formulacgdes liquidas de branqueamento, seja na forma de solucgdes
ou de suspensdes, designadas também de suspensdes quimicas ou

lamas.

Sao wutilizados, de um modo preferido, branqueadores de
estilbeno contendo grupos sulfo ou carboxilicos, em especial
branqueadores de triazinilestilbeno, que se distinguem
frequentemente, por um lado, através de uma boa substantividade,
mas por outro lado, porém, caracterizam-se correspondentemente
através de uma solubilidade limitada em A&gua fria. Em solucdes
aquosas puras tendem a precipitar em cristais Jj& a Dbaixas
concentracdbes e a temperatura ambiente (< 40 ©°C). Solucdes
aquosas estdvels ao armazenamento, como sao descritas, por

exemplo, no documento DE-A-2928053 contém por isso,



adicionalmente, guantidades considerédveis de agentes de fixacao
promotores de solubilidade, como por exemplo, ureia e/ou

solventes orgadnicos, como por exemplo polialgquilenoglicdis.

No documento DE-A-2715864 sdao por isso descritos como vias
de solucao, “suspensdes quimicas”, ou seja suspensdes de
branqueadores opticos, que sao preparadas através da mistura dos
bolos de Dbranqueador da prensa humidificados com &gua com
agentes dispersantes e eventualmente adicdo de electrédlitos,
agentes extensores (ureia, etc.) bem como agentes gelificantes.
Estas suspensdes quimicas nao sao contudo, como €& publicado no
documento EP-A-385374, estdvelis a sedimentacdo por longos
periodos de tempo. No documento EP-A-385374 sdao por 1isso
descritas suspensdes aquosas dos branqueadores opticos na forma
dos seus &cidos livres ou seus sals para serem utilizadas em
agentes de lavagem liquidos, que sao estabilizadas contra a
sedimentacdo através da adicdo de um polissacarideo anidnico
(agente de espessamento). De forma similar sdao descritos no
documento EP-A-835906 para aplicacdo em papel, formulagdes dos
dcidos livres dos branqueadores dépticos contendo compostos poli-
hidroxilicos anidnicos. Estas suspensdes possuem, porém, ainda
desvantagens no que diz respeito a sua utilizacdao econdmica, em
especial para o branqueamento de papel na pasta. Assim, os
cristais de Dbranqueador tém se ser submetidos a uma moagem
humida até um tamanho de particula de <20 pm, em especial de <10
um, sendo a solubilidade em &dgua atingida, eventualmente apenas

apds adicdo de agentes alcalinos.

Adicionalmente, o) documento DE-A-2715864 descreve as
vantagens relativamente ao comportamento do pd das suspensdes
gquimicas relativamente aos pds secos, gue sao preparados através

de secagem e moagem dos bolos de prensa humidificados com agua.



No documento DE-A-3523207 s&do descritas preparacdes de
branqueador sdélido com baixo teor em pd para serem aplicadas em
banhos de coloracao téxtil, gue sao obtidas através de mistura
de uma formulacao de branqueador oéptico seco por aspersao com um
éster de &acido carboxilico ou um éster de poliol de &cido gordo
aromaticos, e que se distinguem através de uma boa solubilidade
em Aagua quente (80 °C). Este tipo de solugbes nao sao contudo
estdvels por longos periodos de tempo em elevadas concentracdes

contra a precipitacao de cristais.

O documento WO-A-0119804 refere-se a novos compostos de
acido 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-dissulfdénico de uma fdoérmula
especifica, que se adequam como branqueadores fluorescentes. Os
documentos EP-A-0825188 e EP-A-0808837 referem-se igualmente de
forma  respectiva a compostos de dcido diaminoestilbeno-
dissulfdénico de uma fdérmula especifica, que se adequam como
branqueadores fluorescentes e qgue sado utilizados em especial

para aumentar o factor de proteccadao solar de téxteis.

E comum a todos os métodos de aplicacdo de branqueadores
bpticos em papel o facto de serem utilizadas preparagdes dos
branqueadores &épticos, que sado ajustadas para uma estabilidade
suficiente e para a utilizacdo a temperatura normal e que a par
da “substéncia activa” do préoéprio branqueador Odptico ainda
precisam de outros agentes auxiliares indesejados para o
processo do papel. Assim, suspensdes e suspensdes qguimicas
requerem, em geral, agentes dispersantes e estabilizadores
orgénicos, preparacdes sbélidas requerem frequentemente
extensores e/ou agentes de despulverizacdo. Solugdes conhecidas
de branqueadores oépticos que tenham estabilidade suficiente para
longos periodos de tempo a temperatura normal estdao limitadas no

que diz respeito a sua concentracdo a aproximadamente 20% e



requerem uma grande quantidade de agente de fixacdo e/ou co-

solvente.

Foi agora verificado de forma surpreendente, que
preparacgdes aquosas de branqueamento, em especial solugdes de
branqueadores Ooépticos, deixam-se introduzir em &gua de forma
consideravelmente mais fdcil e réapida a uma temperatura de 40 °C
até 98 °C em comparacao com preparacgdes sdlidas. As preparacgdes
aquosas a serem utilizadas, de acordo com a invengao, apresentam
de um modo preferido um elevado teor em branqueador O6ptico,
estando, de um modo preferido, substancialmente livres de
componentes orgédnicos indesejados e de um modo preferido livres
de particulas de brangqueador cristalinas, em especial as suas
formas hidratadas. Sao por i1sso muito bem adequadas para o
brangueamento continuo e descontinuo de materiais sintéticos ou
naturais, de um modo preferido, material fibroso, em especial de

papel, na pasta e/ou a superficie.

O objectivo da invencdo ¢é por isso a wutilizacao de
preparacdes agquosas de brangueamento com uma temperatura de 40-
98 °C para a introducdo numa mistura aquosa de pasta guimica,
pasta de revestimento de papel e/ou banho de aplicacdo ou banho
de prensagem de pelicula para o branqueamento oéptico de papel

contendo

a) 15 - 85% em peso, em especial 20 - 65% em peso de pelo
menos um branqueador o6ptico soluvel em adgua do grupo dos
diestilbenos ou dos triazinilflavonatos da férmula geral

(I)
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R', R’ e R°

independentemente uns dos outros significam
fenoxilo; fenoxilo mono ou dissulfonado; fenilamino;
fenilamino mono ou dissulfonado; fenilamino substituido com
alquilo-C;-Cs;, cilano, halogéneo, COOR, CONH-R, NH-COR,
SO,NH-R, O-R; morfolino; piperidino; pirrolidino; alquilo-
0C1-Cy;

-NH(algquilo-C1-C4); -N(alquilo-C,-C4)y; -NH-alquileno-C,—Cy-
OR;

—-N(hidroxialquilo-C;-Cy4); -NH-alquileno-C,-C4;—O-alquileno-
C,—C4-OR;

um aminodcido ou amida de aminodcido, de cujo grupo amino
foi removido um atomo de hidrogénio;

-NHCH,CH,0H; -N(CH,CH,0H),; -N(CHs) (CH,CH,0OH); -NH,; -0CHs;
-S-—algquilo-C.-Cy; arilo-S; -C1; —-NH-CH,CH,S0sH;
-N (CH,CH,SOsH),; ou

-N(CH,CH,0H) CH,CH,CONH,, e

R significa H ou algquilo-Ci;-C; e M o residuo de um sal

alcalino, alcalinoterroso, de amdédnio ou amina.

De um modo preferido a preparacao contém



b) 85-15% em peso de &agua.

De um modo preferido a temperatura da preparacadao ¢é de

60 — 95°C.

No ambito deste pedido entende-se por ,soluvel em agua” uma
solubilidade >0,1 g/L, de um modo preferido, >1 g/L, em especial

>5 g/L a 20 °C.

Numa forma preferida de execucao a preparacao de
branqueamento consiste em mais de 90% em peso, de um modo
preferido, em mais de 95% em peso, de um modo especialmente

preferido, em mais de 98% em peso nos componentes a) e b).

As preparacdes aquosas de Dbranqueamento sao em geral

ligquidas.

Os brangqueadores dépticos do componente a) sao de um modo
preferido branqueadores anidnicos ou catidénicos. Aqui tratam-se
em especial de branqueadores do grupo dos brangqueadores contendo
grupos sulfo e/ou carboxilicos,

significando —-NHCH,CH,0H; —N(CH2CH20H) 27 —N(CH3) (CH2CH2OH) H —NH,;

—-0CH;3; -S-alquilo-C;-Cy; arilo-S; -C1l; —-NH-CH,CH,SO3H;
-N(CH,CH,S0O3H),; ou -N(CH,CH,0H) CH,CH,CONH,, e
R significa H ou alquilo-C;-C3; e M o residuo de um sal

alcalino, alcalinoterroso, de amdénio ou amina. De entre os ides
de sal de amina sdo preferidos tais da férmula H'NR‘R’R®, nos
quais R% R’ e R® independentemente uns dos outros significam
hidrogénio, alquilo, alcenilo, hidroxialquilo, cianocalquilo,
halogenoalquilo ou fenilalquilo ou em que R® e R’ em conjunto

representam parte de um heterociclo de azoto saturado de 5 até 7



membros, que ainda adicionalmente pode conter um atomo de azoto
ou atomo de oxigénio como membro do anel, por exemplo, um anel
de piperidina, piperazina, pirrolidina, imidazolina ou
morfolina, enquanto R° significa hidrogénio.

’ e R’ independentemente uns dos outros,

Em especial, R', R
significam —NH;, -NH-CHs, -NH-C,Hs, -N (CHs) 2, -N(C2Hs) 5, -NH-
CH,CH,0H, -NH-hidroxialgquilo-C;-C,, -N(hidroxialquilo-C,-C,), -NH-
CH,CH,30sH; -NH-CH,-CH,-0-CH;-CH>-0H, -0OCH3, -OCH(CHs);, -0-CH;-CHj,-
0-CHs, -N(CH,—-CH,-0H) », -N (CH,—-CHOH-CHs3) 5, morfolino, -SCH;,

-N(CH,-CH,-0OH)CH,-CH,-CONH, bem como um dos seguintes residuos

Cl SO,M
—N
H ’ —N , —N
H H L 3
SO,M
N o |
/ —N : —N SO,M
H :)
SO,M
—0 SOM o —0 SOM
SOM

Residuos de aminodcidos preferidos derivam por exemplo de
glicina, sarcosina, B-alanina, asparagina ou acido

iminodiacético.

M é de um modo preferido, H, Na, Li, K, Ca, Mg, ambénio ou
aménio, o qual pode ser mono, di, tri ou tetrassubstituido com

alquilo-C;-C4, hidroxialquilo-C,-C, ou uma mistura destes.



De um modo preferido os brangqueadores o6pticos encontram-se

na forma dos seus sais, em especial como sais de Na ou K.

Sao especialmente preferidos branqueadores (¢pticos da

férmula (I), em que

R' e R? significam -N(CH,-CH,-OH), e

R3

)

e

significa

M tem o significado acima, em especial significa Na' ou K'.

Os Dbrangqueadores Oépticos da série dos diestilbenos séo

descritos, por exemplo, no documento EP-A-0385374.

Os brangueadores catidénicos podem ser obtidos, por exemplo,
através de cationizacdo de grupos anidénicos, em especial,
contendo grupos sulfo e/ou carboxilicos, por exemplo, por meio
de compostos de aménio quaterndrios poliméricos. Tais
branqueadores sao descritos, por exemplo, no documento

WO-A 9967317.

As preparacgdes aquosas de Dbranqueamento podem conter
eventualmente em pequena quantidade outras substancias
auxiliares, de um modo preferido, <10% em peso. Como tais, séao
de mencionar, por exemplo, agentes auxiliares de formulagcao como
agentes de fixacdo, agentes tensioactivos e/ou desespumantes,

bem como agentes espessantes orgadnicos (coldides de proteccgédo),



conservantes e/ou electrdélitos. As preparacgdes aquosas de
brangueamento contém de um modo preferido porém, por razdes
ecoldgicas, apenas uma pequena proporcgao de substancias
complementares orgédnicas, agentes auxiliares e/ou impurezas, em
especial no conjunto menos de 3% em peso em relacgdao ao
brangueador do componente a), muito especialmente menos que 1%
em peso. De um modo especialmente preferido as preparacdes

aquosas nado contém nenhum co-solvente orgédnico.

Como electrdélito sao de mencionar, cloreto de sdédio,
sulfato de sdédio, carbonato de sdédio ou um sal de potdssio
correspondente ou misturas das substdncias mencionadas. A
quantidade em electrdélito pode ser menor ou igual a 2% em peso,
de um modo preferido, 0,001 até 2% em peso relativamente ao peso

total da preparacao aquosa, em especial 0,001 até 0,5% em peso.

Em especial as preparacgdes aquosas de Dbrangueamento de
acordo com a invencdao a serem utilizadas podem conter agentes

auxiliares de formulacado o componente c), de um modo preferido,

0,1 até 5% em peso relativamente ao componente a) da preparacao,

de pelo menos um produto de condensacao com base em

A) aromaticos sulfonados
B) aldeidos e/ou cetonas e eventualmente
C) um ou varios compostos do grupo dos aromdticos nao

sulfonados, ureia e derivados de ureia.

Como aromdticos sulfonados do componente A) sdo entendidos
também no ambito deste pedido, aromaticos sulfometilados.
Aromaticos sulfonados preferidos sdo: acidos

naftalenossulfénicos, acidos fenolsulfdénicos, acidos di-



hidroxibenzenossulfdénicos, éteres ditolilicos sulfonados,
4,4'-di-hidroxidifenilsulfona sulfometilada, difenilmetano
sulfonado, bifenilo sulfonado, hidroxibifenilo sulfonado, em
especial 2-hidroxibifenilo, terfenilo sulfonado ou acidos

benzossulfénicos sulfonados.

Como aldeidos e/ou cetonas do componente B) sugerem—se em
especial aliftdticos, cicloalifdticos Dbem como aromdticos. Séo
preferidos aldeidos alifdticos, em gue se sugerem, de um modo
especialmente preferido, formaldeido bem com outros aldeidos

alifdticos com 3 até 5 atomos de C.

Como aromdticos ndo sulfonados do componente C) sugerem-se,
por exemplo, fenol, cresol, 4,4'-di-hidroxidifenilsulfona ou di-

hidroxidifenilmetano.

Como derivados de ureia podem ser mencionados, por exemplo,

dimetilureia, melamina ou guanidina.

Como produto de condensacao preferido do componente c)

utiliza—-se um com base em

A) pelo menos um aromdtico sulfonado, seleccionado do
grupo dos acidos fenolsulfdénicos, acidos
di-hidroxibenzenossulfdénicos, 4,4'-di-
hidroxidifenilsulfona sulfometilada, difenilmetano
sulfonado, bifenilo sulfonado, hidroxibifenilo
sulfonado, em especial 2-hidroxibifenilo, terfenilo
sulfonado e 4&acidos Dbenzenossulfdénicos, em especial,
acidos naftalenossulfdnicos e éteres ditolilicos
sulfonados,

B) formaldeido e eventualmente

10



C) um ou varios compostos, seleccionados do grupo do
fenol, cresol, 4,4'-di-hidroxidifenilsulfona,
dihidroxidifenilmetano, ureia, dimetilureia, melamina

e guanidina.

O produto de condensacdao obtido, de um modo preferido, na
condensacdo possui, de um modo preferido, um grau médio de
condensacao de 1 até 150, de um modo especialmente preferido de

1 até 20, especialmente de 1 até 5.

Os produtos de condensagcao do componente c) podem ser
utilizados como solugdo aguosa ou SsSuspensao aquosa ou Ccomo
substancia sdélida, por exemplo, como pd ou granulado, de um modo

preferido, como pd ou granulado secos pPor aspersao.

Produtos de condensacao do componente C) preferidos
apresentam um teor de sal inorgdnico abaixo de 10% em peso, de
um modo preferido abaixo de 5% em peso, em especial abaixo de 1%
em peso, em relacdo a solugdo ou suspensdo aquosa utilizada do
componente ou em relagcdo a substéncia sélida wutilizada do

componente c).

E igualmente preferido utilizar produtos de condensacido do
componente c¢) deficientes em residuos monoméricos ou livres de

residuos monoméricos.

Por ,deficiente em residuos monoméricos” entende-se um teor
de residuos monoméricos menor que 30% em peso, de um modo
preferido, menor gque 20% em peso, em relacdao ao produto de
condensacao, em especial <10% em peso, de um modo preferido, <5%

em peso. Por residuos monoméricos entendem-se neste contexto, os

11



reagentes utilizados para a preparacao do produto de

condensagao.

Os produtos de condensacadao deficientes em sal e residuos
monoméricos deste tipo sdo conhecidos, por exemplo, do documento

EP-A 816406.

Os produtos de condensacao do componente <c¢) podem ser
preparados, por exemplo, em primeiro lugar por se preparar o0sS
aromaticos sulfonados do componente A) eventualmente em mistura
com aromdticos ndo sulfonados do componente C) através da
conversdo dos aromdticos que lhes estdo na base com um agente de
sulfonacdo, de um modo preferido, &cido sulfirico, em especial
acido sulfdrico concentrado, acido clorossulfédnico, acido

amidossulfénico ou acido sulfurico fumante.

Para 1 mole do aromdtico que estd na base do componente A)
sao wutilizados, de um modo preferido, 0,4 até 3,2 mole, em

especial 0,8 até 1,6 mole de agente de sulfonacao.

De seguida decorre a condensagdo com aldeidos e/ou cetonas
do componente B), de um modo preferido, formaldeido,
eventualmente em conjunto com outros compostos do componente C).
A condensacao decorre, de um modo preferido, em solugcdao aquosa a
um valor de pH de 0 até 9. Agqui, sdo utilizados de um modo
preferido por mole do armatico sulfonado A) ou por mole de uma
mistura de aromdticos sulfonados do componente A) e aromdticos
ndao sulfonados do componente C), 0,4 até 1,5 mole, em especial,

0,4 até 1,0 mole do componente B).

12



Segue-se a 1isto, eventualmente, a neutralizacdao do produto
de condensacdo de é&cidos sulfdénicos do componente c¢) com uma

base.

A separacdo do acido inorgédnico ou dos seus sails bem como a
diminuicao do teor de residuos monoméricos pode ser efectuada
por exemplo por meio de processos de separacao de membrana. Como
processos de separacao de membrana preferidos sugerem-se aqui a

ultrafiltracgdo, a didlise de difusédo ou electrodidlise.

As membranas utilizadas nos processos de separacao de
membrana, de um modo preferido, na ultrafiltracdo possuem numa
forma preferida de execucgcdo um cut-off de peso molecular (MWCO)

de 1000 até 10000 Dalton.

A separacao do éacido inorgdnico com auxilio de um processo
de separacao de membrana decorre, de um modo preferido, pela via
da diafiltragdo com ultra ou nanomembranas de filtracgdo estéaveis
a acidos no modo de filtracdo em corrente axial. Como membranas
adequadas sao de mencionar aqui, por exemplo, membranas de poli-

hidantoina, como sdao conhecidas do documento EP-A-652044.
As membranas preferidas para este fim possuem um nivel de
MWCO de 2000 até 10000 Dalton. Eventualmente neste passo do

processo ocorre em simultdneo uma concentragio.

Além disso, as preparacgdes aquosas de brangqueamento podem

ainda conter agentes espessantes orgédnicos.

Como agentes espessantes adequados sao de mencionar tais do

grupo dos polimeros orgdnicos soluveis em agua anidénicos ou néo

13



idénicos. Sao especialmente preferidos agentes espessantes

orgédnicos gue possuam uma solubilidade em agua de >100 g/L.

De um modo preferido é utilizado como agentes espessante
orgédnico um composto cuja solucdo aquosa a 4% a 20 °C apresente

uma viscosidade de 22 mPa.s.

Agentes espessantes orgdnicos preferidos sao compostos

seleccionados dos grupos seguintes:

- dextrinas ou ciclodextrinas,

- amido e derivados de amido, em especial amido
decomposto ou parcialmente decomposto,

- compostos poli-hidroxilicos anidnicos, em especial
xantano ou carboximetilcelulose,

- derivados de celulose, como por exemplo,
metilcelulose, em especial hidroximetilcelulose,
hidroxietilcelulose ou hidroxipropilcelulose,

- polimerisatos de acetato de wvinilo parcialmente
hidrolisados, de um modo preferido dlcool
polivinilico, que sdo hidrolisados em mais de 70% e/ou
copolimerisados de alcool vinilico, de um  modo
preferido, copolimeros de acetato de vinilo e éster de
alquilvinilo, que sao parcial ou completamente
saponificados, bem como o proéprio a&lcool polivinilico,

- polimerisatos de N-vinilpirrolidona, ou

copolimerisados com ésteres vinilicos.

De um modo preferido sugerem-se como agentes espessantes,

amido, amido derivatizado e em especial amido decomposto.

14



Amido decomposto € obtido, por exemplo, por se submeter,
por exemplo, amido nativo de batata, de trigo, de milho, de
arroz ou de tapioca a uma decomposicdo oxidativa, térmica,
enzimdtica ou hidrolitica. Aqui sado preferidas decomposicbes de
amido oxidativas, sendo especialmente preferido amido de batata

decomposto oxidativamente com hipoclorito.

Além disso, sugerem-se em especial, dextrinas e
ciclodextrinas. Como dextrinas sao entendidas, de um modo
preferido, dextrinas Dbrancas, dextrinas amarelas Dbem como

maltodextrinas com uma solubilidade em &agua fria maior que 50%
em peso, de um modo preferido, maior que 90%, medido para 10 g

em 200 mL de &gua a 20 °C.

As ciclodextrinas preferidas sdao tais do tipo o-CD com 6
unidades de glucopiranose, R-CD com 7 unidades de glucopiranose
e y-CD com 8 wunidades de glucopiranose, bem como AR, AC,

AD-diclosil-CD ramificadas e misturas das dextrinas mencionadas.

Como compostos poli-hidroxilicos anidénicos preferidos
sugerem—-se polissacarideos, em especial xantano bem como

carboximetilcelulose.

Como derivados de celulose podem se utilizados como agentes
espessantes, de um modo preferido, metilcelulose,
hidroximetilcelulose, hidroxietilcelulose e

hidroxipropilcelulose.

Em especial sugerem-se como agentes espessantes,
polimerisados e copolimerisados de acetato de vinilo, pelo menos
parcialmente hidrolisados (saponificados), 0s quais sao

passiveis de ser completamente dispersdveis em &agua, de um modo

15



preferido, sdo completamente soluvels em &gua. Sdo preferidos
polimerisados e coplimerisados hidrolisados de acetato de vinilo
com um grau de hidrdélise de 70 até 97%, de um modo preferido de
80 até 92%, com um peso molecular de 1000 até 150000, de um modo
preferido de 2000 até 100000 g/mole bem como uma viscosidade de
efluxo (determinada numa solucdo aquosa a 4% a 20 °C) de 2 até

35 mPa.s, de um modo preferido 2 até 10 mPa.s.

Sao especialmente preferidos alcodis polivinilicos
parcialmente hidrolisados bem como o) préprio dlcool
polivinilico.

Por copolimerisados de acetato de wvinilo sao entendidos
como agentes espessantes, em especial copolimerisados de &lcool
vinilico total ou parcialmente saponificados, em especial,
copolimeros de éster algquilvinilico completamente saponificados
e acetato de vinilo com uma proporgdao de éster algquilvinilico
de, de um modo preferido, 5 até 20% mole, muito especialmente

copolimeros de acetato de algquilvinilo e acetato de vinilo.

Além disso, sugerem—se como agentes espessantes, homo e
copolimerisados de N-vinilpirrolidona, que sdo completamente

dispersaveis em &gua.

0 peso molecular dos homo e copolimerisados de
N vinilpirrolidona ¢é de 2000 - 1200000, de um modo preferido,
10000 - 150000 g/mole.

Sao muito especialmente preferidos homopolimerisados de

N-vinilpirrolidona, bem como copolimerisados de ésteres

vinilicos e metacrilato de Na.
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Numa forma de execucao especial, as preparacgdes aquosas de
brangqueamento podem conter inibidores de cristalizacdao, como por
exemplo, colesterol, vanilina e/ou compostos do grupo dos
terpenos, terpendides, &acidos gordos e/ou ésteres dos 4acidos

gordos.

Os brangueadores do componente a) em especial da férmula
geral (I) sao conhecidos ou podem ser preparados de acordo com
métodos em si conhecidos e sdo utilizados, em regra, como &acido
livre ou como seus sais, de um modo preferido, sais de metais

alcalinos.

A preparacgao da preparacao aquosa de branqueamento
concentrada decorre, de um modo preferido, através da
incorporagdo em agua do bolo de prensa humidificado com A&agua
e/ou da forma seca de um composto da férmula (I) em Aagua, de um
modo  preferido, dgua desmineralizada que j& possui uma
temperatura de 40 - 98 °C ou em &gua gue ainda tem de ser
colocada a uma temperatura de 40 até 98 °C. Antes, durante e/ou
depois da incorporacao podem ser adicionados, eventualmente, os

agentes auxiliares e/ou electrélitos mencionados.

Numa forma de execugdao especialmente preferida, o bolo de
prensa humidificado com &gua do 4&acido livre de pelo menos um
branqueador do componente a) ¢ colocado em &gua a uma
temperatura de 40 - 98 °C, de um modo preferido, 60 - 95 °C e
ajusta-se aqui com uma base, de um modo preferido, um hidrdéxido
de metal alcalino, a um pH de 8 - 12, em especial, 8,5 - 10. As
preparagdes aquosas de branqueamento a serem utilizadas, assim
obtidas, de acordo com a invencgcao podem, por exemplo, ser
libertadas por meio de filtracgadao por clarificacdo de componentes

ndao soluveis e produtos secunddrios indesejados da sintese do
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branqueador (por exemplo triazinas). Depois do ajustamento do pH
mencionado ou antes ou depois de uma possivel filtracao de
clarificacado, as preparacgdes aquosas podem ser ajustadas com
dgua a uma concentracdo de branqueador desejada, eventualmente

em conjunto com as substéncias auxiliares mencionadas.

A utilizacdo de acordo com a invencdo € caracterizada por a
preparacao aquosa de branqueamento com uma temperatura de 40 -
98 °C, eventualmente depois de diluigdo com 4&gua, ser
incorporada numa mistura aquosa de pasta quimica, pasta de
revestimento de papel ou banho de aplicacdo ou banho de

prensagem de pelicula.

Numa outra forma de execucgcao preferida as preparagdes
aquosas de brangqueamento do componente a) a serem utilizadas de
acordo com a invencao podem ser obtidas por se converter a uma
solucdo uma preparacao de brangueamento sélida ou o brangueador
seco do componente a) com uma base aquosa a uma temperatura de
40 - 98 °C, de um modo preferido 60 - 95 °C, e a um pH de 8 -
12, de um modo preferido, 8,5 - 10, depois do qual pode ser

efectuada eventualmente uma filtracadao de clarificacao.

E especialmente preferido um processo para a preparacdo das
preparagdes aquosas de Dbrangqueamento a serem utilizadas de
acordo com a invencgao, em gque o produto de sintese do
brangqueador do componente a) ¢é convertido directamente na
preparagao aquosa de branqueamento, sem isolamento do produto de
sintese na forma sdélida. Para este efeito ¢€é eventualmente
necessario ajustar o pH e a temperatura do produto de sintese
nas gamas acima mencionadas; caso seja necessario pode-se
efectuar uma separacdo de Aagua, aductos em excesso ou produtos

secunddrios da sintese, por exemplo, através de separacao de
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fase. A preparacdo agquosa assim obtida pode eventualmente de
seguida ser ainda submetida como se descreve acima, em geral, a

uma filtragdo de clarificacg¢do a funcionar descontinuamente.

Em lugar da filtracdao de clarificacdao as preparacdes
aquosas podem ser também filtrados e eventualmente concentradas
por meio de processos continuos, como por exemplo, processos de
micro ou ultrafiltracdao. Aqui podem, por exemplo, ser eliminados
de forma -especialmente eficiente o©0s sails ainda contidos e

componentes de baixo peso molecular.

De acordo <com a 1invengao as preparacgdes aquosas de
branqueamento podem também ser preparadas através da combinacéo

dos processos mencionados.

A utilizacdao de acordo com a invencao das preparagdes
aquosas de branqueamento refere-se ao brangqueamento de pastas de
papel na preparacao de papel (,coloracao da pasta”), por
exemplo, pasta quimica, pasta mecénica (,chemical and mechanical
pulp”), ao brangueamento das pastas de revestimento utilizadas
habitualmente na industria do ©papel e em particular o
brangqueamento de pastas de papel nao preenchidas, em especial
porém, de pastas de papel preenchidas e pastas de revestimento
pigmentadas, bem como o brangqueamento em banho de aplicacao ou

prensagem de pelicula.

Numa forma de execucdo preferida da utilizacdo de acordo
com a invengdo a preparacgdo agquosa de brangueamento do momento
da sua formulacéo ou preparagao até ser imediatamente
incorporada no meio de aplicagdo ou utilizagcdao em diluicgéao
eventualmente necessdria, ¢ mantida numa gama de temperatura de

40 - 98 °C, i1isto ¢é, durante a duracado do armazenamento e do
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transporte. Na utilizacdo de acordo com a invencao & preferido
que 1imediatamente antes da incorporacdao no meio de aplicacao, a
preparacao de branqueamento possua uma temperatura de
40 - 98 °C. De um modo especialmente preferido a temperatura da
preparacao agquosa € ajustada de maneira, gque ocorra uma

solubilizacdo completa do branqueador.

No caso da preparacao aquosa solidificar ou precipitar
parcial ou totalmente durante o armazenamento ou durante o
transporte a temperaturas baixas, é preferido que a temperatura
seja aumentada antes da utilizacdo, por exemplo, através de
aquecimento do tanque de amazenamento ou contentor de
transporte, até o branqueador ficar completamente dissolvido e a

preparacgao aquosa ficar de novo livre de precipitacgdes.

E também descrito, embora ndo seja reivindicado, que a
preparacdo aquosa de Dbranqueamento seja diluida com &gua de
forma continua ou descontinua, de um modo preferido
continuamente a uma concentracdo de 0,01 até 40% em peso
relativamente ao componente a), em especial 1 - 25% em peso a
uma temperatura de 15 - 75 °C, em especial 20 -55 °C, e a um pH
de 6,0 - 12, em especial 6,5 - 11, muito especialmente
6,5 - 9,5, na forma da sua solucdo, e de seguida ser conduzida a
mistura aquosa de pasta quimica, pasta de revestimento de papel
ou banho de aplicagao ou banho de prensagem de pelicula. 2
preparacao aquosa de branqueamento de acordo com a invencgao pode
ser introduzida ndo diluida na forma da prépria preparacgao

aquosa de brangqueamento nos meios de aplicacdao mencionados.

Na coloragao da pasta, a préopria preparagcao aquosa de

branqueamento ou uma diluicdo agquosa desta, pode ser adicionada
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a pasta de papel em cada passo do processo de preparacao de

papel antes da secagem.

Por continuamente entende-se, que tanto a preparacdao agquosa
de branqueamento como também um meio aquoso, em geral, &gua, séao
introduzidos numa relacao desejada, por exemplo, num recipiente
de agitacdao ou numa canalizacadao tubular de forma continua, e a
mistura obtida ¢é introduzida na corrente de substédncia ou na

dgua de diluicdo da méquina de papel numa relacdo desejada.

As pastas de revestimento conhecidas contém, em geral, como
aglutinantes, entre outros, dispersdes de material pldastico com
base em copolimerisados de butadieno-estireno, acrilonitrilo-
butadieno-estireno, ésteres de Acido acrilico, cloreto de
etileno-vinilo ou acetato de etileno-vinilo ou com base em
homopolimerisados, como polivinilpirrolidona, cloreto de
polivinilideno, polietileno, acetato de polivinilo ou
poliuretanos. Um aglutinante preferido consiste em mistura de
polimerisados de acrilato de estireno-butilo ou estireno-—
butadieno-acido acrilico. Sao descritos outros polimeros

reticulados, por exemplo, no documento US-A-3265654.

Para a pigmentacao das pastas de revestimento servem
habitualmente silicatos de aluminio, como por exemplo, argila da
China e caolina, além de sulfato de bario, branco satin, didxido
de titdnio ou carbonato de cdalcio na forma natural ou

precipitada.

Estas pastas de revestimento contém, de um modo preferido,
5 até 75% em peso de pelo menos um pigmento Dbranco. O
aglutinante é utilizado, de um modo preferido, numa gquantidade

que seja suficiente para que o teor seco em composto polimérico

21



seja 1 até 30% em peso, de um modo preferido, 5 até 25% em peso
do pigmento branco. A quantidade da preparacdao aquosa de
branqueamento a ser utilizada de acordo com a invengdo calcula-
se de maneira que o branqueador do componente a) se encontre
numa quantidade de 0,005 até 2% em peso, em especial, 0,01 até

1,5% em peso, em relacao ao pigmento branco.

A pasta de revestimento pode, por exemplo, ser preparada
por se misturar os componentes numa qualquer sequéncia a
temperaturas de 10 até 100 °C, de um modo preferido, 20 até
80 °C. Fazem parte dos componentes, aqui também as substdncias
auxiliares habituais, gque podem ser utilizadas para a regulacéao
das caracteristicas reoldgicas, como viscosidade ou taxa de
retencdo de &gua das pastas de revestimento. Tais substéncias
auxiliares sao, por exemplo, aglutinantes naturais, como amido,
caseina, proteina ou gelatina, éter celuldsico, como
carboxialquilcelulose ou hidroxialgquilcelulose, &cido alginico,
alginato, 6xido de polietileno ou éter de polietilenoxidalquilo,
mistura de ©polimerisados de 6xido de etileno e o¢Oxido de
propileno, 4&alcool polivinilico, polivinilpirrolidona, produtos
de condensacdo soluvels em &dgua de formaldeido com ureia ou

melamina, polifosfatos ou sais de &cido poliacrilico.

As preparacgdes aquosas de brangueamento a serem utilizadas
de acordo <com a 1invencgdo sao incorporadas na pasta de
revestimento pronta ou em um dos componentes da pasta de
revestimento. As preparacgdes aquosas podem agqui ser adicionadas
directamente ou igualmente na forma de diluig¢des aquosas. As
diluicdes aquosas sao eventualmente preparadas de forma continua
e incorporadas no processo do designado passo intermédio de

forma continua.
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A pasta de revestimento pode ser utilizada para
revestimento de materiais com base em celulose, em especial,
papel, madeira, peliculas, como por exemplo, celulose,
triacetato de celulose, materiais téxteis de algodido, etc.. E
especialmente preferida a aplicacdo em papel, cartolina e cartéo

bem como papel fotografico.

A pasta de revestimento pode ser colocada sobre o substrato
através de qualgquer processo convencional, por exemplo, com um
higrémetro, uma espatula, uma escova, um rolo, um raspador ou
uma barra, sendo que depois o revestimento é seco, por exemplo,
com um secador de infravermelho, secador de ar quente e/ou
secador de contacto a temperaturas da superficie do substrato na
gama de 60 - 200 °C, de um modo preferido de 90 até 130 °C, até

uma humidade residual de 3 até 6% em peso.

Além disso, através da utilizacgao das pastas de
revestimento, o0s revestimentos obtidos distinguem-se por uma
distribuicao O¢ptima dos Dbrangqueadores Oépticos sobre toda a
superficie e por um aumento conseguido desta forma, do grau de

brancura bem como uma elevada luminosidade.

As preparag¢des aquosas de branqueamento a serem utilizadas
de acordo com a invencdo distinguem-se além disso, por uma série
de vantagens. Como preparacbes liquidas sdo bem dosedveis, séo
bem passiveis de armazenamento a uma temperatura de 40 - 98 °C,
em especial acima de 60 °C, e podem ser facilmente transportadas
e eventualmente armazenadas em recipientes isolados, de um modo
preferido, agquecidos, como por exemplo em tanques contentores de
rua, também em grandes unidades. Devido a estabilidade muito boa
destas preparagdes pode-se prescindir de tanques com agitag¢do no

armazenamento
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Elas sao de forma muito especial facilmente diluiveis em
dgua a pH acima de 6,5 e a uma temperatura de 15 - 55 °C, em
especial em &gua fria, em gquaisquer concentrac¢des e formam aqui
imediatamente misturas sem residuos, de um modo preferido
solucgdes, gque nas gamas de temperatura e pH mencionadas, sao
estdveis por um periodo de tempo suficiente para a manipulacéo.
Em especial sdo estdveis as diluicdes aquosas com um teor de
0,01 - 15% em peso ao pH e na gama de temperatura mencionados,

durante um periodo de tempo de pelo menos 1 hora.

As preparacdes aquosas de branqueamento podem ser
utilizadas para aplicacao sobre superficies em banhos de
aplicacdo habituais para prensas de aplicacdo ou prensagem de
peliculas, sendo aqui adicionadas em porcgdes ou de modo continuo
na forma das ©préprias preparacdes aquosas ou diluicdes

preparadas destas.

Exemplo 1

Num reactor A foram introduzidos 700 mL de &adgua e 10 g de
sal e agitou-se 10 minutos. De seguida adicionou-se sob agitacéao
1,0 g de um poliéter de 4dlcool isodecilico, 6 mole de ¢xido de
etileno e 8 mole de ¢xido de propileno e arrefecu-se a

aproximadamente 10 °C.

Introduziu-se sob agitacdo 100 g de cloreto de cianurico
(0,542 mole), lavou-se posteriormente com 100 mL de 4&gua e

agitou-se a suspensao até o pH cair a 4,5.

A isto titulou-se uma solucgao aquosa arrefecida a 10 °C que

continha em 1200 mL, 0,3 mole de sal dissddico de acido 4,4’-
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diaminoestilbeno-2,2’-dissulfénico e 0,3 mole de carbonato de
sédio, em que se deixou subir a temperatura da mistura
reaccional a 18 °C. Para a adicao utilizou-se um titulador
automdatico, o qual se ajustou ao valor limite superior de pH

4,5.

Teoricamente puderam ser utilizados 1084 mL. O produto
final da reaccadao foi conseguido gquando menos de 5 mL foram
consumidos durante 10 minutos. Isto foi o caso depois de 2 até
2,5 horas para um consumo de 99% do valor tedrico. Resultou uma

suspensao amarelo clara bem agitavel.

Mudou-se o dispositivo de titulacdo. O dispositivo de

titulacgdo continha 250 g de 10% de hidrdxido de sdédio.

Ajustou-se o valor do pH a 6,8 com 7 g de 10% de hidrdxido

de sdédio.

De seguida deixou-se introduzir 49,5 g de anilina
(0,53 mole) durante 30 minutos, em gque a temperatura do reactor
foi deixada subir a 25 °C. Agitou-se posteriormente 1,5 horas a
25 °C. Até este momento foram doseados através do titulador
215 g de 10% de hidréxido de sdédio (0,54 mole). O consumo foi no
final do tempo de agitacdao subsequente menor que 2 mL em

10 minutos.

Num segundo reactor B colocaram-se 300 mL de 4&agua,
adicionaram-se 84 g de uma solucdao a 80% de dietanolamina

(0,64 mole) e aqueceu-se a 95 °C.

Durante 1,5 horas foi colocado o conteudo do reactor A no

reactor B. Agqui a temperatura do reactor B foi mantida constante

25



a 95 °C e o pH a 7,5 através de titulacdo com 10% de hidrdéxido
de sdédio. De seguida aqueceu-se a 98 - 100 ©°C sob titulacéo

continua durante 2,5 horas.
Consumo em 10% de hidrdéxido de sdédio: 180 g (0,45 mole).

Deixou-se arrefecer a 85 °C, e ajustou-se um pH de 4,2 a
esta temperatura através da adicdo de &cido cloridrico. Agitou-

se 30 minutos e deixou-se aqui cair a temperatura a 50 - 55 °C.

O produto foi filtrado e cuidadosamente lavado com Aagua.
Depois da secagem a 50 °C em vacuo, obteve-se 245 g de produto
com um valor de E1/1 de 600 (extincdo especifica medida a 350 nm

de comprimento de onda).

O produto corresponde ao composto da fdérmula

NH
<:3}— >=N HO,S NH—<::>
1 Raan el oWt
(HOCH,CHa)oN SO,H N=(

3
N(CH,CH,0H),

De seguida foram previamente colocados num reactor, 430 mL
de &gua e aqueceu-se a aproximadamente 90 °C. Adicionou-se o
produto totalmente em trés partes iguais, em que cada parte foi
colocada em solugdo através da adigao de 70 g de 10% em
hidréxido de sdédio. O pH da solugdao turva castanho-amarelado

resultante foi ajustado a 8,9 com 10% de hidrdéxido de sédio.
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Filtrou-se a 80 - 90 °C através de um filtro de 1leito
profundo e obteve-se 890 g de uma solucdao limpida com um valor

de E1/1 de 165 (medido a 350 nm de comprimento de onda).

A preparagao aquosa de Dbranqueamento assim obtida foi
estdavel ao armazenamento durante um periodo de tempo de mais de
30 dias a uma temperatura de 75 °C e nao mostrou nenhumas

precipitagdes cristalinas ou separagao da mistura.

Exemelo 2

De acordo com o ©processo descrito no exemplo 1 foi
preparada uma solucdo limpida do mesmo branqueador e a seguir a
filtracdo de leito profundo a uma temperatura de 90 °C,
adicionou-se sob agitacao 0,5% em peso de Bayvkanol®SL (Bayer AG,
produto de condensacdao de formaldeido do componente c) com base
em éter ditolilico sulfonado) em relacdo a substancia activa

branqueadora e dissolveu-se completamente.

Obteve-se uma solucdo limpida com um valor de E1/1 de 157

(medido a 350 nm de comprimento de onda).

Esta preparacdo aquosa de branqueamento foi estdvel ao
armazenamento durante um periodo de tempo de mais de 30 dias a
uma temperatura de 65 °C e nao mostrou nenhumas precipitacgdes

cristalinas ou separacao da mistura.
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Exemplo 3

De acordo com o ©processo descrito no exemplo 1 foi
preparada uma solucdo limpida do mesmo branqueador e a seguir a
filtracdo de leito profundo a uma temperatura de 90 °C,
introduziu-se 1,9% em peso de uma solucdo a 28% de um produto de
condensacdo de formaldeido de 4,4’-di-hidroxidifenilsulfona e
dcido naftalenossulfénico, que foil dessalinizado e ajustado para
deficiéncia de residuos monoméricos por meio de uma
ultrafiltracdo de corrente axial como no exemplo 5 do documento
EP-A-1049745, tendo sido introduzido e dissolveu-se

completamente.

Obteve-se uma solucdo limpida com um valor de E1/1 de 155

(medido a 350 nm de comprimento de onda).

Esta preparacdo aquosa de branqueamento foil estavel ao
armazenamento durante um periodo de tempo de mais de 30 dias a
uma temperatura de 65 °C e nao mostrou nenhumas precipitacdes

cristalinas ou separacao da mistura.

Exemplo 4

Uma solugdo preparada de acordo com o exemplo 2 foi seca
por aspersao por meio de um secador por pulverizacdo sob presséao
com uma temperatura de entrada de ar de 220 °C e uma temperatura
de saida de 90 °C sob conducgcao fina dos materiais. Obteve-se
uma substéncia sélida na forma de um microgranulado com 5,6% em
peso de humidade residual (determinada por meio de secagem por
IV) e um valor de E1/1 de 550, que se dissolveu completamente em

dgua quente desionizada a 90 °C a um valor de pH de 8,7 com uma
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concentracao de até 75% em peso. Esta preparacado aquosa de
branqueamento com um valor de E1/1 de 445 (medido a 350 nm de
comprimento de onda) foi estdvel ao armazenamento durante um
periodo de tempo de mais de 14 dias a uma temperatura de 85 °C e
ndo mostrou nenhumas precipitagdes cristalinas ou separacao da
mistura. Ela possuia aqui ainda uma consisténcia ligquida, em

especial, bombedvel.

Exemplo 5 utilizagdo de acordo com a invengdo na coloragao

de pasta de papel

Num formador de ©placas de laboratdério foram colocados
200 mL de uma mistura aquosa a 2,5% de pasta quimica, contendo
30 partes de pasta gquimica de fibras longas de sulfato ndérdicas
e 70 partes de pasta gquimica de fibras curtas de sulfato
nérdicas tendo-se preenchido com 800 mL de A&gua desionizada. De
seguida foram introduzidos respectivamente sob agitacao 0,4% em
peso, das preparag¢gdes aquosas de branqueamento quentes dos
exemplos 1 - 3, relativamente ao teor de substéncia sdélida da
mistura de pasta quimica e depois de 10 minutos de agitacao a
placa foi formada manualmente sobre o crivo; as placas obtidas
foram de seguida cuidadosamente secas a uma temperatura de 95 °C
num cilindro de secagem e condicionaram-se durante um periodo de

tempo de 12 horas a 23 °C e 50% de humidade do ar relativa.

Estas placas de papel manufacturadas mostraram um elevado

grau de branco e um nivelamento excelente.
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Exemplo 6 utilizacdo de acordo com a invengdo na coloragao

de pasta de papel

Como se descreveu no exemplo 5, contudo adicionando 0,16%
em peso da preparacac aquosa de branqueamento quente de acordo
com o exemplo 4, foram obtidas igualmente placas de papel com

comparavelmente bom aspecto branco e excelente nivelamento.

Exemplo 7 utilizagdo de acordo com a invengdo em

revestimento de papel

Branqueador e papel bruto sem madeira DIN A4 (peso de é&rea
de 80 g/m?) foram revestidos num aparelho raspador de laboratério
(firma Erichsen, K-Control-Coater, modelo K 202) com cores de

revestimento com a seguinte composicao:

60 partes de carbonato de calcio
40 partes de caolina

10 partes de latex SBR

1 parte de alcool polivinilico

0,25 partes de acido acrilico

O valor do pH da coloracgao de revestimento foi ajustado a 8
- 8,5 com hidréxido de sédio diluido e o teor de substéncia
s6lida da coloracgcao de revestimento foi ajustado a 60 - 65%
através da adicdo de 4&agua. A coloracdo de revestimento foi
distribuida em 3 partes e em cada uma das partes da coloracao de
revestimento foram colocados, de forma homogénea, as preparacgdes
aquosas de branqueamento quentes descritas nos exemplos 1 - 3,

numa quantidade de 10 g relativamente a 1 kg de coloracao de
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revestimento e misturou-se durante um periodo de tempo de 10

minutos.

As placas assim revestidas foram secas durante 1 minuto a
95 °C no secador de cilindro e depois armazenadas durante 3
horas a 23 ©°C e uma humidade do ar relativa de 50%, antes de
serem medidas. Resultaram em todos os 3 casos papeilis com um grau

de branco muito elevado e bom nivelamento.

Exemplo 8 utilizacdo de acordo com a invencdo na prensa de

aplicacao de papel

Branqueador e papel bruto sem madeira DIN A4 (peso de Aarea
de 80 g/m°) foram reticulados numa prensa de aplicacdo de
laboratério (firma Werner Matthis AG, tipo N° HF 18374) com

banhos aguosos contendo

50 g/L de amido e
2 g/L das preparacdes agquosas de branqueamento correspondendo a
composicao dos exemplos 1 até 3, que foram incorporadas na sua

forma quente.

O wvalor do pH dos Dbanhos foi de aproximadamente 7. A

captacao de humidade foi aqui de aproximadamente 50-60%.

De seguida as placas foram secas durante 1 minuto a 95 °C
no secador de cilindro e depois armazenadas durante 3 horas a
23 °C e a uma humidade do ar de 50%, antes de serem medidas.
Resultaram em todos os trés casos papéis de um grau de branco

muito bom.
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Exemplo 9 processo continuo de acordo com a invengao para a
solubilizacdo continua e para a utilizacdo na coloracao de pasta

de papel

Uma preparacaoc aquosa de branqueamento preparada de acordo
com o exemplo 1 com uma temeratura de 75 ©°C foi canalizada
durante um periodo de tempo de 1 hora (operacdo estacionaria) de
forma continua por meio de uma bomba de engrenagens aquecida
numa quantidade de 350 kg/h em conjunto com 650 L/h a 45 °C de
dgua parcialmente dessalinizada para um recipiente de agitacao
com capacidade de 50 L provido de agitador de propulsao e ao
mesmo tempo 1000 kg/h da solucdo concentrada assim obtida foi
removida pelo lado do fundo com uma bomba rotor-estator. 2
introducdo da preparacao aquosa decorreu aqui perto do agitador,
até 70% do nivel do recipiente cheio. O numero de rotagdes do
agitador foi aqui ajustado de tal maneira, que foi conseguido um
efeito de mistura suficiente com uma formagdo muito baixa de
espuma. No estado estaciondrio o enchimento do recipiente foi de
aproximadamente 35 L, o tempo de permanéncia médio da mistura no
recipiente de agitacdao foi de 2,1 minutos. Amostras que foram
retiradas em intervalos de 5 minutos atrds da bomba de descarga
continham a solugadao limpida desejada com uma extingdo especifica
de 57 + 0,5 a 350 nm. A estabilidade da solucdao contra
precipitacdo foi de mais de 3 horas (sob arrefecimento a
temperatura ambiente). A solugdo concentrada assim obtida foi
desta maneira extraordinariamente adequada para ser doseada
continuamente na corrente axial de uma maquina de papel na
relacao desejada (concentracdo desejada da substéncia activa

branqueadora) .
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Com o processo descrito foi além disso possivel preparar
solugdes limpidas suficientemente estdveis até uma concentracgao

de mais de 18% em peso da substdncia activa branqueadora.

Com o mesmo processo puderam igualmente ser dissolvidas
continuamente com resultado comparavelmente bom as preparacgdes
aquosas de Dbranqueamento de acordo com as composicdes dos
exemplos 2 e 3. No entanto, a estabilidade de dissolugcdo com a
preparacao aquosa de branqueamento de acordo com o exemplo 2 foi
mais de 6 horas e puderam ser obtidas a temperatura ambiente
solucbes limpidas suficientemente estdveis até uma concentracéo
de mais de 22% em peso da substédncia activa brangueadora. A
preparacao aquosa de branqueamento do exemplo 3 mostrou uma
ainda melhor solubilidade, mesmo para concentracdes acima de 22%

em peso da substéncia activa branqueadora.

Exemplo 10 (aplicagdo sobre algodao, processo de folar-

secar)

Materiais de algoddo cozidos e brangqueados foram folados
sobre um aparelho de folar de laboratdério com diferentes banhos

aquosos, que continham respectivamente

14 g/L de substincia activa branqueadora dos exemplos 1 - 4 e

3 g/L de sulfato de sédio.

A adigdo da substincia activa Dbranqueadora decorreu sob
agitacao através da introducdo da gquantidade correspondente em
preparacao aquosa de branqueamento quente dos exemplos 1 - 4 e

subsequente adicgdo de sulfato de sédio.
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A captacao de banho pelo tecido foi ajustada a
aproximadamente 80% através de compressado entre os cilindros do
aparelho de folar. Imediatamente de seguida decorreu a secagem
dos materiais através de uma passagem em estrutura de tempereiro
a 100 °C durante 30 segundos. Através deste tratamento foi
obtido em cada caso um material com um muito bom efeito de

brangqueamento.

Exemplo 11 (aplicagdo sobre algoddo, reticulagdo a seco)

Popelina de algodao cozida e branqueada foi impregnada
sobre um aparelho de folar de laboratdério com diferentes banhos
aquosos, baseados nas preparagdes aqgquosas dos exemplos 1 - 4,

com a seguinte composicao:

14 g/L de substincia activa branqueadora dos exemplos 1 - 4 e
105 g/L de uma mistura pré-condensada de resina sintética
constituida por

80 g/L de Fixapret®NF (produto da BASF) e

25 g/L de Condensol® N (produto da BASF).

A adigdo da substancia activa branqueadora decorreu em cada
caso sob agitacao através da introducéao da quantidade
correspondente em preparacao agquosa de branqueamento quente dos

exemplos 1 - 4.

Os materiais foram comprimidos entre os cilindros até uma
captacdao de banho de aproximadamente 80% do peso seco. De
seguida decorreu a secagem sobre a estrutura de tempereiro a
100 °C durante 30 segundos. Condensou-se igualmente sobre a

estrutura de tempereiro a 150 °C durante 4 minutos.
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Através deste tratamento foi obtido em cada caso um

material com um muito bom efeito de brangqueamento.

Lisboa, 10 de Novembro de 2008
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REIVINDICACOES

Utilizacdo de preparacgdes aquosas de branqueamento com uma
temperatura de 40 - 98 °C para a introducdo numa mistura
aquosa de pasta qguimica, pasta de revestimento de papel
e/ou banho de aplicacdo ou banho de prensagem de pelicula
para o Dbrangqueamento 6ptico de papel, sendo que a

preparacgcao de brangqueamento

a) contém 15 até 85% em peso de pelo menos um branqueador
6ptico soluvel em &agua que ¢é seleccionado do grupo dos

diestilbenos ou dos triazinilflavonatos da fdérmula geral

(1)
RJ
=N MO,S R’
e ,
> \ Q e
1 —_—
R so,M N_<R3
em que

R', R’ e R’ independentemente uns dos outros significam
fenoxilo; fenoxilo mono ou dissulfonado; fenilamino;
fenilamino mono ou dissulfonado; fenilamino substituido com
alquilo-C;-Cs;, clano, halogéneo, COOR, CONH-R, NH-COR,
SO,NH-R, O-R; morfolino; piperidino; pirrolidino; alquilo-

OCl—C4;



-NH(alguilo-C:-C4); -N(alquilo-C;-C4),; -NH-alquileno-C,-C,;-
OR;

-N (hidroxialquilo—-C,-Cy);; -NH-alquileno-C,-C;-0O-alquileno-
C,—-C4—0OR;

um aminodcido ou uma amida de aminodcido, de cujo grupo
amino foi removido um atomo de hidrogénio;

—-NHCH,CH,0H; -N(CH;CH,0H),; —-N(CHs3) (CH;CH,OH); -NH;; —-OCH;;
-S—alquilo—-C1-Cy; arilo-S; Cl; —-NH-CH,CH,S03H;
-N(CH,CH,S0O3H)2; ou

-N(CH,CH,0H) CH,CH,CONH,, e

R significa H ou alquilo-Ci-C3 e M o residuo de um sal

alcalino, alcalinoterroso, de amdénio ou amina.

Utilizacdo de ©preparacgdes aquosas de Dbrangqueamento de
acordo com a reivindicacéao 1, caracterizada por a

temperatura da preparacao ser de 60 - 95 °C.

Utilizacdo de ©preparacgdes aquosas de Dbrangqueamento de
acordo com a reivindicagcdo 1 ou 2, caracterizada por a
preparacao de branqueamento conter 20 até 65% em peso de
pelo menos um Dbrangqueador o¢ptico soluvel em &agua do

componente a).

Utilizacdo de ©preparacgdes aquosas de Dbrangqueamento de
acordo com uma das reivindicagdes 1 até 3, caracterizada
por as preparagdes de Dbranqueamento estarem livres de
particulas cristalinas de branqueador, em especial das suas

formas hidratadas.

Utilizacdo de ©preparacgdes aquosas de Dbrangqueamento de

acordo com a reivindicacgéao 1, caracterizada por 0



branqueador Oéptico soluvel em &gua do componente a) ser

seleccionado do grupo dos triazinilflavonatos da férmula

(1)
R3>._ )
= MO,S,
D\—}_HN{};} @—NH~< :_§ o,
=
em que

R', R’ e R’ independentemente uns dos outros, significam

-NH,, -NH-CHsj;, -NH-C3Hs, -N(CHj3),, -N(CyHs),, —-NH-CH;CH,0OH,
-NH-hidroxialquilo—-C;—Cy4, N (hidroxialquilo-C;—-Cy)
-NH-CH,;CH,SO3H; -NH-CH,-CH,-0-CH,-CH,-0H, -0OCHs3, —QCH (CH3) 2,
-0-CH,-CH,-0-CH3, -N(CH,-CH;-0H) 2, -N (CH;-CHOH-CH3) 2,
morfolino, -SCH;, -N(CH,-CH,-OH)CH,-CH,-CONH; bem como um dos

seguintes residuos

c SOM
—N—< >
H ! —N , —N
H N ,
SOM
N 0
) J—
H 9
SO,M
SO,M



e M significa o residuo de um sal de metal alcalino,

alcalinoterroso, sal de aménio ou amina.

Utilizacdao de ©preparacgdes aquosas de brangueamento de

acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada por

R' e R? significarem -N(CH,;-CH,-OH), e

3

R’ significar

N

e

M ter o significado acima, em especial significar Na' ou K.

Utilizacdo de ©preparacgdes aquosas de Dbrangqueamento de

acordo com pelo menos uma das reivindicagdes 1-6, contendo

Q

b) 85 - 15% em peso de &agua.

Utilizacdao de ©preparacgdes aquosas de brangueamento de

acordo com pelo menos uma das reivindicagdes 1-7, contendo

adicionalmente
c) 0,1 - 5% em peso em relacao ao brangqueador do componente

a) de pelo menos um produto de condensacao com base em

A) aromaticos sulfonados
B) aldeidos e/ou cetonas e eventualmente
C) um ou varios compostos do grupo dos aromdticos néao

sulfonados, ureia e derivados de ureia.



10.

11.

12.

Utilizacdo de preparacgcdes agquosas de Dbrangueamento

de

acordo com pelo menos uma das reivindicagdes 1-8, contendo

como componente c) um produto de condensagao com base em

D) dacido ditolilétersulfdnico e
B) formaldeido, ou

AD) acido naftalenossulfédnico,
B) formaldeido e

C) 4,4’ -difenilsulfona.

Utilizacdo de ©preparacdes aquosas de branqueamento

de

acordo com a reivindicacao 1, para o branqueamento o6ptico

de papel na pasta.

Utilizacdo de ©preparacdes aquosas de branqueamento

de

acordo com a reivindicacao 1, para o branqueamento odptico

de papel a superficie.

Utilizacdo de ©preparacgdes aquosas de branqueamento
acordo com a reivindicacao 1, caracterizadas por
preparacao aquosa de Dbrangqueamento ser introduzida
mistura aquosa de pasta quimica, pasta de revestimento
papel e/ou banho de aplicacdo ou banho de prensagem

pelicula depois de diluicgédo com &gua.

Lisboa, 10 de Novembro de 2008
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RESUMO

“UTILIZAgiO DE PREPARAgéES AQUOSAS DE BRANQUEAMENTO PARA
BRANQUEAR MATERIAIS NATURAIS E SINTETICOS”

Utilizacdao de preparacdes aquosas de brangueamento para o
brangqueamento éptico de materiais naturais ou sintéticos

contendo

a) 15 até 85% em peso, em especial 20 até 65% em peso de
pelo menos um branqueador Optico soluvel em &agua, caracterizado
por a temperatura da preparacao ser de 40 - 98 °C, de um modo

preferido 60 - 95 °C.
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