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PATERTE DE INVENCION
por 20 afios

A favor de A, AHLSTROM OSAKEYHTIO, sociedad mercantil
finesa, domiciliada en NOORMARKKU (Finlandia), = = = =
por: "PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR UN MATERTAL DE FIBRA
CON HIDRATOS DE CARBONO EN UN TRATAMIENTO OXIDANTE

ATCALINO®, = = = o = o e = = o e e m v = == = = =

MEMORTA DESCRIPTIVA

La presente patente se refiere a un procedimiento
para estabilizar un material que contiene carbohidratos,
especiglmente la pulpa de madera, en un tratamiento oxidante
alecalino.,

En general el empleo de oxigeno en el blanqueado
de la celulosa y en los procesos de deslignificacidén ha sido
objeto de creciente interés en todo el mundo en los Wltimos

afios. E1 blanqueado oxigeno-alcalinos tiene grandes ventajes
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comparado con los procedimientos convencionales que utilizan

clorados, especialmente porque es més fdcil prevenir la
contaminacidén ambiental provocada por el materisl orgdnico
disuelto. Actualmente una gran parie de la carga de agua
reaidual de las fdbricas que producen celulosa blangqueads
egtd relacionada con el blangqueado, porque generalmente el
material orgénioo presente en los liguidos residuales y que
entre otras cosas contiene lignina clorada no puede ser
eliminado de uns forma econdmica, Pero, el liguido residual
del blanqueado oxigeno-alcalinos puede ser concentrado y
quemsdo mediante métodos convencionales, recuperidniose y
volviéndose a utilizar los agentes quimicos (alealinoa)
restantes, |

A finales de los afios 1960 ha tenido lugar un
importante progreso en la tecnologia del blanqueado oxigeno-
~gloalinos después de haber observado como las sales de
magnesio impedian la despolimerizacidén oxidante alcalina
de los carbohidratos, Afladido por ejemplo el carbonato de
magnesio a la pulpas de madera después de la digestidn,
puede tratarse ls pulpe con oxigeno y alealinos sin que se
despolimerice demasiado la celulosa, en este tratamiento y
pdr lo ‘tanto sin perjudicar demasiado las propiedades
mecdnicas de la fibra obtenida., Mds tarde'se amuncid como
ventajosa 1la adicibén de magnesio en forma de sales que forman
complejos con el magnesio,

A pesar de que sl empleo de las sales de magnesio
ha tenido un efecto notable en el desarrollo del procedi-
miento de blanqueado oxigeno-alcalinos hacia la fase de
realizacidn tecnoldgica, ain no es posible utilizer solamente

oxigeno en el blanqueado si se trata de pulpa de papel



10

15

20

25

30

420507

enteramente blanqueada, Si la deslignificaoién con oxigeno
va demasiado lejos, las propiedades mecédnicas de la fibra
disminuyen notablementq aun cuando se empleen las sgles

de maghesio citadas anteriormente en el blangueasdo como
inhibidoras, Segin la tecnologia actual posiblemente pueda
eliminarse la mitad de la lignina con oxigeno si me trata

de una pulpa quimica normal de sulfato. A fin de conseguir
una deslignificacidn completa, pueden utilizarse otros
agentes quimicos de blanqueado, generalmente el cloro y

los oxidantes basados en el mismo. Es 1légico que las venta-
jas del blanqueado oxigeno-alecalinos sean mds evidentes si

se puede evitar cada vez mds eficazmente la despolimerizacién
de los carbohidratos, en cuyo caso podria reducirse o incluso
eliminarse el empleo del cloro y de los clorados.

Sobre cuanto se hs dicho, iniciamos experimentos
sistemdticos con el propdsito de encontrar nuevos agentes
capaces de trabgjar como inhibidores con la méxima eficacia
posible en el blanquesdo oxigeno-alecalinos, Las ssles de
uranio y cerio y la platas resultaron ger muy eficaces de
entre unos veinte compuestés orgénicos que se probaron, pero
gu aplicacidn practica naturalmente no es factible por su
elevado precio, Sin embargo, los experimentos con estos
materiales aclararon la naturaleza del mecanismo de la
despolimerizacién de los carbohidratos, concentrandose luego
las nuevas investigaciones en los compuestos orgénicos de
determinado tipo. Como resultado de estos prolongados
trabajos, se observd que ciertas aminas tenian la capacidad
de proteger & los carbohidratos contra la despolimerizacidn
oxidante alecaline, Es caracteristico de la inveneidn el que

el agente empleado para proteger a los hidratos de carbono
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en dicho tipo de procedimiento sea la trietanolamina (TEA).

Para la mixime eficacia, es preferible utilizar la trietano-
lamina jqnto con las sales de magnesio, El carbonato de
magnesio, el sulfato de magnesio y los dcidos orginicos

gque forman complejos con el magnesio son sales de magnesio
que pueden utilizarse. Es prefefible que la trietanolamina
se emplee en un contenido del 0,01-3% y las sales de magnesio
en 0,01-1% del peso en seco del material a tratar., Bl proce-
flimiento puede reslizarse ventajosemente a una temperatura
de 80-130°C, siendo ls concentracidén de alcalinos como
méximo 10% NaOH calculada a base del peso en seco del
material a tratar, la concentracidn de la pulpe 15-35% y la
sobrepresidn del oxigeno como minimo 1 kp/em? al comienzo
del tratamiento, '

Por supuesto, el efecto de la TEA se debe parcial-
mente a que puede unir los metales pesados contenidos en la
pulpa ¥ por tanto reducir o impedir las reacciones radicales
que tienen lugar bajo la influencia de estos metales, Otros
experimentos demostraron que en soluciones alcalinas concen-
tradas, la TEA también es capaz de unir considerables conti-
dades de hierro, generaimente presente en la pulpa como
impureza, incluso despuds de un lavado muy intenso. Ia TEA
demostrd ser un inhibidor aproximsdsmente igual de eficaz
que el magnesio, Como ventaja adicional se observd que el
grado de blanoura de la pulpa blanqueada me jorabs con la
adicidén de la TEA, Ademis, pudo verse como la adicién de la
TEA junto con las sales de magnesio ofrecia un efecto
tddavia mejor que con el solo empleo de 1aslsales de
magnesio, Puesto que la TEA es un compuesto soluble, su

empleo parece ser evidentemente ventajoso en vista de aus



10

15

20

25

30

aplicaciones tecnoldgicas. Por e jemplo, en relacidén con la
evaporacién y quemado de los liquidos residuales el magnesio
puede ocasionar problemas por medio de la precipitacidn,
mientres que la TEA no los incluye, Ademds, siendo que la
TEA es un agente quimico comercial econdmico ampliasmente
utilizado, su empleo parece procurar varias muevas posibi-

lidades, A continuacidén vamos a describir con mis detalles

el efecto de la TEA en el blangqueado oxigeno-alcalinos con

los siguientes ejemplos,
Ejemplo 1

En el experimento se utilizé una pulpa sulfato no
blanqueada de pino con un mimero keppa (SCAN CL:59) de 28,3
¥y un contenido de ‘lignina, medido espectrofotométricamente,
de 3.71%. Antes del tratamiento oxigeno~alealinos se lavd
la pulpa con dcido clorhidrico diluido y después con agua.
E1l tratamiento oxigeno-alcalinos fué realizado en un
oalde;in de presidén de 1/2 litro (10 g. en peso absoluto
de pulpa gseca) revestido de tefldén, siendo éstas las
condiciones: concentracidn de la pulpa 25%, dosis de
aleglino 4,8% NaOH/peso absoluto de pulpa seca, presién
inicial del oxigeno 6 kp/em?, duracidén total del tratamiento
1 hora y temperatura méximé 120°¢,

Los aditivos utilizados como inhibidores (TEA y
sales de magnesio) se mezclarén al liquido alcalino y
después se afiadid la muestra de pulpa. Terminada la homoge-
neizacidn, se retird el exceso de liquido de la pulpa,
filtrando y comprimiendo para que el contenido de materis
seca de la pulpa fuera el 25%,

El calentamiento tuvo lugar colocando el calderin

de presidén en un bafio de polietilenglicol. Terminedo el
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blangueado, el calderin fué enfriado y abierto y la pulpa
lavada con cuidado, separada a mano y secada al aire,

El redimiento fué determinado secando la muestra
de 1a pulps en una cimara térmica (1035200), Ademds se midi
su viscosidad (en solucién Cadoxen (Das Papier 15 (1961)6)
¥y se calcularon los respectivos valores DP con los valores
de viscosidad (Ind, Eng. Chem, Process Design Develop.
(Desarrollo disefio procedimiento quimico, técnicé, industrial)
2 (1963)57). Se obtuvo el contenido de lignina mediante
espectrofotometria (Svensk Papperstidn, 69 (1966)469).

En la table 1 podemos ver algunos resultados
tipicos de estos experimentos,
TABLA 1, Efecto de la TEA en la estabillidad de la pulpa

en ol tratamiento oxigeno-elealinos,

Aditivo % dosis  Rendimiento Conteni Viscosidad DB,

de la del blan~ do de Marginal
pulpa queado % 1i%?ina ai/g.
- 89.2 0,58 2,69 620
TEA 0.03 90,0 0.51 3.22 » 740
TEA 0.15 90,8 0.51 3.90 900
TEA 0.9 92.3. 0.50 4,98 1150
Mg003 1.0 92.8 0.58 5.09 1170
TEA 0.9
93.3 0.49 5.44 1250
g0, 0.6
Pulpa inicisl - 3.71 - T.28 1670

(no blangueada)

X Afiadidos conjuntamente



10

15

20

25

30

b

i ol

Como puede verse en estom resultados, la pulpa
original se despolimeriza en gran parte con el tratamiento
oxido-glealino, que en este caso ha ido tan lejos como
para eliminar el 85-90% de la lignina contenida en la pulpa.
Las pérdides de rendimiento son de un 10% sin los aditivos,

lo que significa haberse eliminado con el procedimiento de

- blamueado mds del 6% del material de hidratos de carbono

contenido en la pulpa; Ademds, con los valores de viscosidad
¥ DP puede saberse si los carbohidratos restantes de lsa
pulpe han sido en gran parte despolimerizedos,

Incluso en pequefims dosis, la TEA afindida tiene
un efecto protector sobre los carbohidratos., Al aumentar
la dosis a cerca del 1% del peso en seco de la pulpa, se
obtiene aproximadsmente el mismo efecto que al afiadir una
cantidad respectiva de MgCO3., Desde el punto de vista
practico es particulermente interesante y valioso que el
efecto de 1o TBA sea sinérgico al ser empleado junto con
las sales de magnesio. Asi pues, la TEA y el MgS50; conjun-
tamente estabilizan a la celulosa mucho més eficazmente que
las sales de magnesio solas, De los cuarenta aditivos
probados, la TEA resultd ser el mejor, y dicha combinacidn
Junto con las sales de magnesio es evidentemente el mejor de
los sistemas de estabilizacidn conocidos actualmente en el
blanqueado oxigeno-aleglinos, Vale la pena mencionar también
que la TEA no complica la deslignificacidén como hacen otros

de los aditivos probados, sino méds bien la deslignificaciédn

ge mejora,

Ejemplo 2
Al investigar el efecto de una adicibén de TEA en

las propiedades tecnoldgicas del pepel en la pulpa, e
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llevaron s cabo otros tratamientos oxigeno-alcalinos con
cantidades de pulpa mayores en otro aparato. En estos
enagyos se utilizaron las condiciones siguientes: concen-
tracién de la pulpa 25-22%, dosis alcalinos 3% FaOH/peso
gbsoluto de pulpe sece, presidm inicial oxigeno 6 kp/cmz,
duracidn total del blangueado 1 hora y temperatursa 90-989¢,

A fin de impedir que el magnesio se precipite en
el alcalino; gse afiadid en forma de gluconato. Se procurd
quedara absorbida en la pulpa (200 g calculada como material
geco en peso absoluto) una solucién de hidrdxido sébédico de
concentracidén adecuada conteniendo el aditivo. La pulpa
fué transferida a una cesta perforada, colocada despuds
en ung calders de fase~vapor, El calentamiento'inicial a
unos 100°C tuvo lugar con vapor directo'durante cerce de un
minuto, durante el cual disminuyd la concentracidn de la
pulpa del 25% al 22% debido a la condensacidén del vapor. El
aire y el vapor de agua presentes en la caldera fueron susti~
tuidos por el oxigeno, despuds se controld la presidn
del oxigeno (6 kp/cm?). Después del blangueado, se disolvid
la pulpa en agua, dispersindola en un dispersador Wennberg,
para levarls luego en una centrifuga y homogeneizarla.

Se determind el rendimiento de la pulpa como en
el Ejemplo 1, pero la viscosidad se midid en una solucidn
Cuen (SCAN-C15:62), Las propiedades tecnoldgicas del papel
en la pulpa fueron determinadas deapuds de molido (molino
PFI).

En las tablas 3 y 4 se representan los resultados
de estos ensayos. En la primera tabla podemos observar como
1a adicidén de Mg y de la TEA tienen un efecto considerable

incluso a pesar de que no pudo eliminarse completamente la



despolimerizacidn de la pulpa. La adieidn de la TEA mejord

ineluso el grado de blancura de la pulpa.

Tabla 2.Efecto de la TEA en las propiedades quimicas y

grado de blancura de la pulpa tratada oxigeno-alcalinos.

Rendimien- Némero Viscosidad DPy Grado de
5 to del Kappa marginal ~ blancura
blanqueado (SCAN emdf de la pul-
% pa (SCAN)%
Pulpa inicial - 29,1 880 1512 32.0
Pulpa A 9.7 10.6 480 901 45.3
(ain aditivos)
Pulpa BX 95.8 11.2 760 1376 44,0
(adicidn Mg) _
660 1180 47.7

Pulpa CXF 9.7 10.0
(aagcisn TEA)

10 X3,5 % gluconato Mg/peso absoluto de pulpe asca
XX0,9 % TEA/peso absoluto de pulpa seca



Pabla 3, Efecto de la TEA en las propiedades tecnoldgicas
del papel en la pulpa tratada oxigeno-alecalinos (molido PPI),

Resisten Resisten Registen Resistencia
cia a la cia al esfg cia al al doblado
traceion  1lido desgarro

n n® m?

Pulpa inicigl

209R 6900 60,0 2,75 3000
5  309SR 8700 74.0 . 2,35 4850

50°SR 9600 81.0 2.15 7350

%%%%itivos)

20°SR 6550 54,0 . 2,10 1350

309R %650 64,0 1.80 2800
10 50%R 8400 68.0 1.60 4050

Pulpa B*

'(Ea%é_i-csn Mg)

209SR 7200 63,0 2,80 2100

30°SR 9000 81.0 2,20 3400

509SR 10050 87.0 2,05 6400
15 %%%%%T%ixTEA) |

209SR 7100 60.5 2,65 2150

30%R 8850 76.5 2,25 4750

509%R 9900 82,0 1.95 6200

%3.5 % gluconato Mg/peso absoluto de pulpa seca
20 XX0,9 ¢ TEA/peso absoluto de pulpa seca
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Al observar las propiedades tecnoldgicas del
papel en la pulpa (tebla 3) se aprecia que las propiedades
de resistencia, especialmente la resistencia al doblado, se
debilitan notablemente si el blangueado se lleva a cabo 8in
aditivo alguno, E1 efecto de la adicidn de la TEA es

aproximadamente el miamo que el del gluconato de Mg y con

la excepcidn de la resistencia al doblado, las propiedades

de resistencia de la pulpa se conserven bien en el proceso
de blanqueo,

Segin la presente invencidn, la TEA ha resultado
gser con mucho la mejor entre el gran numero de aditivos
ensgyados, excepto las sgles de magnesio, cuyo efecto era
conocido de antemano, Le tabla 4 ofrece a efectos compara-
tivos los efectos de ciertos otros agentes, de los cuales
la DTPA, la HEDTA, el dcido 8~hidroxiquinolina-5-sulfdnico
¥y 2,3-dimercaptopropanol nunce fueron ensayados, mientras
los efectos del dcido glucdénico, la NTA y la EDTA ya eran
conocidos anteriormente (Svensk Papperstidn. T4 (1971)757).
Como puede verse, todos estos agentes tienen un efecto

estabilizante, pero no tan concentrado como lg TEA,
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Table 4. Efectos de ciertos aditivos Orginicos en la

estabilidad de la pulpa en el tratamiento oxigeno-alcalinos®

Aditivo Rendimien Contenido Viscosidad DP

to del _  lignina marginal v
blanqueado
% % a1/g

DTPA 90,2 0.64 3.16 730
HEDTA - 89,8 0.62 3.16 730
Acido 8-hidroxi-
quinoling-5-
sulfénieo 90,6 0,56 3.14 720
Acido glucbnico 89.9 0.55 3.07 710
2.3 dimercapto-
propanol 90,1 0.59 2,98 690
EDTA 91,0 0.66 2.78 . 640

X1as condiciones de blanqueado y pulpa utilizada son las
mismas que en el ejeﬁplo 1,

La presente patente que se refiere al empleo ds la
trietanolaming como inhibidors del blangqueado oxigeno-alcalinos,
tiene un significado especial cuando se trata de deslignificar
las pulpas quimicas al mipimo posible de contenido de ligninsg,

Aén cuando los ensayos citados fueran realizados con una

-pulpa quimica sulfato de pino, es evidente que la invencidn

puede aplicarse igualmente a las pulpas de madera perecederas

¥ & las pulpas de sulfito asi como en general a los materiales
de fibra conteniendo hidratos de carbono, cuando la finalidad

sea Qeslignificarlos por medio de un tratamiento oxidante

alcalino o blanquear el material sin debilitar las propiedades

- de la fibra demasiado., El efecto me jorado del inhibidor TEA

en el grado de blancura de la pulpa es particularmente de la

mayor importancia, entre otras cosas, en la fabricacidn de
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pulpas semiblanqueadas o al combinar el blanqueado de
oxigeno con el blanqueado con perdxido.

La invencidn, dentro de su esencialidad, podrd
ger llevada a la practica en otras formas de realizaciédn
que difieran sdlo en detalle de la indicada Gnicamente

e titulo de ejemplo, a las cuales alcanzard igualmente

- la proteccidn que se recaba. Podrd, pues, realizarse este

procedimiento con los medios, componentes y accesorios mas
adecuados, por quedar todo ello comprendido en el espiritu
de las siguientes reivindicaciones.

A todos los efectos pertinentes se hace constar
con la presente solicitud de patente de invencidn que se
invoca la prioridad de 16 de Noviembre de 1972, correspon-

diente a la patente finesa 3233/72.

NOT A

Se reivindica como objeto de la presente patente
de invencibn:

1.~ Procedimiento pars estabilizar un material
de fibra con hidragtos de carbono en un tratamiento oxidante
alcalino, caracterizado sgsencialmente porgque se reasliza
a una temperatura de 80-130°C, siendo la concentracidn
alcalina como maximo 10%4 NaOH calculada por el peso en
seco del material a tratar, y empleando trietanolamina como
agente protector de los carbohidratos.

2.- Procedimiento, segin la anterior reivindica-
cibn, caracterizado porque al comienzo la concentracidn
de la pulpa a tratar es 15-35¢ y 1la presidn del oxigeno

como minimo 1 kp/cm?.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones %
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y 2, caracterizado porque para una mejor eficacia la
trietanolamina se utilizara junto con sales o compuestos
de magnesio, en la proporcidn del 0.01-3% la primera y del
0.01-1% los segundos, con respecto del peso en seco del
mgterial g tratar.

4 .~ "PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR UN MATERIAL
DE FIBRA CON HIDRATOS DE CARBONO EN UN TRATAMIENTO OXTDANTE
ALCALINO", '

Consta la presente memoria descriptiva de
catorce hojas mecanografisdas, foliadas, numeradas y escritas

por ﬁna sola cara.
Madrid, a 13 de Noviembre de 1.973

A. ARLSTROM OSAKEYHTIO
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