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MEMORIA DE3CRIPTIVA e e j
pars solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 ailos

a nombre de DEUTSCIE GOLD-UND SILBER-SCHEIDEANSTALD
VORMALS ROE3SLER

entidad alemsns

establecids en eissfrauenstrasse 9, Frankfurt (Hsin),

Repliblica Federal Alemana
N por: "PROCEDIMIENTO MEJCRADO DI VARIAS ETAPAS PARA EL

BLANQUEO TOTAL, CON POCO CON3UMO DE CLORO, D3
CELULOSA" '
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Bs objeto de la solicitud principal He un
procedimiesnto de varias etapas psra el blanqueo Ltotal de ce-
lulosas, que se puede llavar a cabo con cantidades de cloro
esencislmente menores que hasts shora en los equipos téeni-
cos existentes de uns instalecidén de blanqueo de celulosa.
“n este caso se pueden blanquesr totalmente celu-
losas en verias etapss, preferiblemente sin presidn, si la
sucesidén de operaciones de blangueo, evantualmehte conbinadn
con una cloracidn parcial pequefia, comisnza con un blangueo
v un3 disgregscidén con perdxido fuertemente alcalinos.

Esta etaps de blanqueo con perdxido fuertemente
alcalina (P), que 21 mismo tiempo sctla tembién disgregsndo,
reemplaza 8 1 cloracidn fcida, hosta shors usual, con etaps
de extraccidn alcalina subsiguiente.

Bl resultado del blanqueo depende en este ¢aso -
igual que en los procedimientos de blanqueo conocidos - de
1a clase de madera, ¢s decir maderas de pino o de drboles
frondosos o plantas snusles, asi como de 1la reslizscidn del
proceso de coccidn y por consiguiente del grado de disgrega-
cibn.

Ta eventual cloracidn parciasl es nscessris sblo en
el caso en que hayan de blanguesrse celulosas ricas en lig-
nina 'y hemicelulosa hasts grados de élancura superiores a

90% 4e MgO. Bn este caso, o bien, antes del comienzo del

blanqueo propiamente dicho, es decir antes de la etapa con
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perdxido fuertemente alcalina, puede efectusrse una cloracidn .
parcial, o bien se hace seguir a la etapa de tratamiento con
perdxido fuertemente alcalina directsmente una etapa de clo=-
racidn parcial y de exbtraccidn. In este caso se consume apro-
ximadamente uns quinta parte de la cantidad de cloro que has-
ts shora se consumis y aproximadamente la mitad de la canti-
dad de 3lcali que hasta shora se consumia,

Como nejora del procedimiento de la solicitud prin-
cipal antes citada se ha encontrsdo shors con sorpresa que '
mediante el mantenimiento de determinadas condiciones de
reaccidn en la etapa de tratsmiento con perdxido se puede
ahorrsr uns considersble cantided adicional de 3lcali.

Zs objeto del invento un procedimiento de varias
etapas para el blandguso total, con poco consumo de cloro,
de celulosa en el cusl la sucesidn de opersciones de blan-
queo de acuerdo con ls solicitud principsl antes citada,
eventuslmente combinadss con una pequefia cloracidén parcisl,
comienza, preferiblemente sin presidén, con una disgregacidn
alcalins con perdxido, el cusl procedimiento estd caracteri-
zado porque se blanquea lu celulosa en la etapa de perdxido
con un contenido de flcali de 0,5 3 3% en peso, calculado
como sustancia al 100% y referido a celuloss absolutamente
seca, y a3 una temperatura del baifio de‘tratamiento de blan-
queo desde por lo menos 552C hasts el punto de ebullicidn.

Preferiblemente se ubilizan tempersturas de 65-852C,
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La ¢antidad de cloro utilizada en ls etapa de cloracidn es
sélo una pequefla porcidén de las cantidades que pasan a em—
plearse en la clorscidén en el caso de los procedimientos has-
ta ahora conocidos. Ls etapa de tratamiento con perdxido se
lleva 3 cabo con un exceso de $lcali. La etepas de cloracibn
parcial puede ser también evitasda si se refuérzan las subsi-
guientes etapas de blanqueo con oxidscidn por ejemplo con
hipoclorito, didéxido de cloro o perdxido, que siguen al blan-
queo con disgregacidn. EZvidentemente, se suprime ls cloracidn
parcial si no se exige ningln grado de blancura superior a
90%, sino que son suficientes grados de blancura entre 85 y
90% de MgO.

El blaanqueo con cloro y 8lcali (etaps C-E), debi~-
do a la extraccidn por disolucidn de sustancias orginicas,
aports sustancias consumidoras de oxigeno y compuestos con
fuerte contenido de cloro en las aguss residuales de la £~
brica de celulosz, las cuales yz no deben ser evacuadas a
la alcanbtarilla. Tsl como es sabido las aguss residusles de
instalaciones de blanqﬁeo con contenido de cloro o de iones
cloruro conducen a fuertes corrosicnes en los equipos de
regeneracidn. El blanqueo con disgregacidn alcalino descri-
to permite la evaporacidn 'y céncentrscién de las sustancias
extraidas por disolucidn, ls combustaén de las nmismss y ls
regeneracidn de dlcalis en sparatos usuales. EL tratamiento

alcalino con perdxido ha mostrado ademds que de 85 a 90%

lf
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de las sustsnciszs que cargsn a las aguas residusles son ex-
trafdas por disolucidn en esta etaps y por consiguiente no
son conducidas a la alcantarilla.

Como percoupuestos entran en considerscidn perdxi-
do de hidrdgeno, péroxido de sodio y otros perdxidos o hidro
peréxidos orgénicos o inorgénicos, preferiblemente perdxido
de hidrdgeno, perdxido de sodio o hidroperdxido de ter-buti-
lo, o bien mezclas de los componentes msncionados en solucio
nes acuosas. 30N nNuy sspecialmente apropisdos perdxido de
hidrégeno y perébxido de sodio. Las centidedes empleadss pue-
den encontrsrse entre 0,2 y 10/ en peso; preferiblemente se
utiliza 0,6~6% en peso, calculado como perdxido de hidrégeno
8l 100% y referido a celulosa absolutamente seca.

Los dlcalis necssarios para el blanqueo con disgre
gacidén peroxidico alealino deserito, a saber hidréxidos de
metales alcalinos o de metales alcalino-térreos, son prefe-
riblenente hidrdéxido de sodio o tembién hidrdéxido de calcio
o bien hiidrdxido de amonio (NH5 6 NH,OH), y se emplea entre
0,5 y 3% en peso, preferiblemente 1 a 3% en peso, calculado
como sustancia al 1007 y referido a celulosa absolutamente
geca.

£1 blenqueo con disgregacidn peroxidico alcalino
se llevs a cabo de muners conocids 's temperaturas desde 652
C hasta el punto de ebullicidn del bafio de tratamiento de
blanqueo. #n si, naturalmente, el blanqueo podria efectuar-

se bajo presidn, pero la ventaja de emplear los precompuestos



¥y la sucesidn mencionsda estriba precisamente en la ausencia
de presidn en el procedimiento, es decir Que no se ubilizan
ni presidn ni aparstos adicionales.
ElL procedimiento de blanqueo se lleva a cabo, tal
5 como se ha mencionado srriba, en instalsciones de blanqueo
ya existentes, siendo usuales preferiblemente densidades de
sustancias entre 10 y 20%. Como densidades de sustancia se
entienden en este c¢aso los porcentajes en peso de celulosa
"en la suspensidn de sustancia. No obstsnte, también es posi-

10 ble llevar é cabo la etapa peroxidica alcalina con mayores
contenidos de sustancis seca, a saber hasta 35%, utilizando
medios suxiliares técnicos apropiados pars ello, tales como
por ejemplo bombass para materiales espesos, amasadoras, fil-
tros de alta presidn, étc.

15 ’ Otra ventaja mds consiste en que no se emplea nada
de vidrio soluble, tal como en caso contrario se efectis en
etapas de blanqueo peroxidicas.

Bn el baflo de tratamiento de blanqueo pueden em-
plearse agentes formsdores de complejos inorgdnicos o esta-
20 . bilizazdores usuales, tales como por ¢jemplo sulfato de magne-
sio o agentes formadores de complejos orgénicos que contie-
nen N & P, tales como‘pof ejéhplo jcido etilendisminotetra-
acético, Scido dietilentriaminopentéacético, dcido nitrilo-
triscético, También es posible utilizar agentes formadores

25 de complejos exentos de N y de P, tales como por ejeuplo

1-12-75 -6-
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poii(écidos oxicarboxilicog) de modo correspondiente :(vedn~
se las solicitudes de patente P 19 04 940.2, P 19 O4 941.3
y P 19 42 556.0).

Ademds del progreso técnico del procedimiento prin-
cipal -~ es decir un blenqueo total de celulosés, incluso de
celulosas duras, s ssber en los sparstos existentes de las
instalaciones de blanqueo de celulosa asi como en la obten-
cidén de sguas residuales en las cusles las sustancias que
cargen & las slecantsrillas ya han sido extraidas por disolu-
cién‘en la primera etspa, con lo cual resultan aguas resi-
duales exentas de corrosidn y que pueden ser regeneradas con
facilidad -~ el procedimiento de acuerdo con el invento apor-
ta ademds un shorro de 4dleali. |

Para of;ecer uns panordmica pueden servir los si-
puientes ejemplos, en los cuales los dastos porcentuales han
de entenderse siempre como porcentajes en peso, referido a
éelulosa seca no blanqueada. En todos los ensayos se traba=-
j6 con agus corriente de 52 hidrotimétricos en recipientes
esmaltados, y después de cada etapa la celulosa fue lavada
con agua corriente y en la Qltima etapa fue acidificada con
80,. Los grados de blancura indicados (grados de remisidn)
fueron determinados de acuerdo con el método unificado ale-
mén (Zellcheming-llerkblétter) con ei medidor de grado de

blancuras Zeiss-Elrepho, Filter R 46.
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Ejemplo 1

Una celulosa para papel de madera de abeto con un
indice kappa de 22, producids segin el procedimiento de bi-
sulfito y calcio, que en estado no blsnqueado tiene un grado
de blancurs de 51% de MNgO, es blanquesda en un proceso de
blanqueo de 5 etapas hssta un gredo de blancura superior

a 92% de FKg0:

12 etapa Cloracidén psrcial 4% de densidad 1 hora
con 1,7% 012 de sustancia

22 etapa 1,3% H,0,; 2,8% 13% de densidad 759C 2 horas
NaOH de sustancia

32 etaps 0,6% NaOCl 12% de densidad 542C 2 horas
de sustancia

43 etapa 0,30% C10, 14% de densidad 759C 1,5 horas

" de sustancia

52 etapa 0,3% NaOCl 12% de dengidad 502C 2 horss
0,2% NaOH de sustancia

Tal como lo muestra este ejemplo de manera ine-
quivoca, también en el caso de celulosas para papel de ma—
dera de abeto mis duras puede ser reducido esencialmente el
contenido de cloro, a saber desde 5,5-6,5% de Cl,, como has-
ta ahora, hasta 1,1 - 1,7% de Cly. Ias propiedsdes de resis-
tencia meednica logradas ‘se éncuentrsn en el orden de mag-
nitud de las celulosas que habian sado blanquesdas de acuer-
do con el método clisico.

Ademis de ello, la pureza de las celulosas era
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especialmente alte y dichas celulosss poseisn un menor con-
tenido de porciones de corteza, liber y costras que hasta

.

shora.
lds de 90% de la sustancia orginica que se encon-

traba en las aguss residuales procede de las dos primeras
sucesiones de blanqueo, y por consiguiente puede ser condu~

cida s un espesamiento y s una combustidn.

Ejemplo 2

Unea celulosz para seda artificial de madera de
hays, producida segin el procedimiento al bisulfito y cal-
cio con un indice kappas de 5,5 y un grado de blancura de
60,7% de Mg0 en el estado no blanqueado, fué blanqueada en
uns sucesidn de tres etapss a escala industrial en las si-~

guientes condiciones:

12 etapa 1,2-1,5% H,0, 12% de densidad 852C 1,5 horas

n
e

etapa 0,3% 010, 14% de densidad 65°C 4 horss
de sustancia

etapa 0,2-0,8% NaOCl 12/de densidad 552C 2 horss
de sustsncia

N
hd

La amplitud del procedimiento en cuanto a la can-
tidad aliadida de Hy0, y NaOCL: se deduce del transcurso tée-
nico para el ajuste de los valores de viscosidad para la

celulosa pars seds artificial.

El grado de blencura logrado se encuentra en 95,8%
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de MgO. De modo correspondiente:al cardcter del blanqueo
con disgregacidén peroxidico alcalino disminuye el contenido
de hemiceluloss desde 13 hasta 8,6%. Se alcanza el deseado
contenido de e(-celulosa de 91-92%, La celuloss tiene un:
sobresaliente Indice de filtrascidén y un menor volumen de
particulas de gel. Ias velocidad de subida éon lejia y el
factor de hinchamiento en espesor se encontrasban dentro del
marco de los wvalores usuales para celulosas de madera de

haya.

Ejemplo 3
Una celulosa pars papel de madera de haya produ-~

cida segﬁn el procedimiento sl bisulfito y caleio, con un

" indice kappa de 14 y un grado de blancura de 53% de MgO en

estado no blanqueazdo, fué blanqueada a escala industrial

en un procedimiento de 4 etspas hasta un grado de blancurs

final de 95 -~ 95% de MgO.

12 etapa 1 - 1,6% cloro 4% de densidad 1 hora
de sustancia
22 etaps 1,3-1,6% H,0, 12% de densidad 652C 2 horas

1,3-1,5% NoOH de sustancis

33 etsps 0,2% de C10,  14% de densidad 709G 4 horas
de sustanecisa

+=
[

etapa 0,1% de C10, 12% de densidad 6590-2 horas
de sustancia

—e ™
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Ias propiedsdes de resistencia mecdnica d¢ las ce-
lulosas para pspel de madera de haya blanqueadas de acuerdo
con esta sucesidn se encontrabasn en valores mayores que los
alcanzados en el blanqueo industrial usual. Esto ha de ser
atribuido a que se hsbis renuncisdo a la etapa de tratamien-
to con hipoclorito. Ademés de ello, naturslmente, un proce~
dimiento de 4 etapss aporta una ventaja econdmica en compa-
racibn con el blanqueo clisico en 5 etapas.

Ests solicitud que corresponde a la presentada en
la Repiblica Federal Alemana, el dia 30 de Agosto de 1975,
bajo el N2 P 25 38 (73.6, se acoge a los beneficlos del Ar-

ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Yropiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Bspafia, por VEINTE afios, son los que se reéogen
en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Procedimiento mejorado de varias etapas para
el blsnqueo totsl, con poco ¢onsumo de cloro, de celulosa,
en el cusl las sucesiones de blanqu;o, conbinadas eventuale
mente con una pequeils cloracidén parcial, comienzan con una

disgregacidn con perdxido slcalina, preferiblemente sin pre-

] ] -



10

1'12‘-75 G -M .

sidn, caracterizadas porque se blanquea la celulosa en la
etapa de tratamiento con perdxido con un contenido de 8leca-
1i de 0,5 a 3% en peso, calculado sobre sustancia al 100%
y referido a celulosa asbsolutamente seca y & una temperatu-
ra del bafio de tratamiento de blanqueo de por lo menos 652C,

22,- Procedimiento segln la reivindicacién 12,
caracterizado porque se blanquea con cantidades de dlecali
de 1 3 3% en peso, calculado como sustancia al 100% y refe-
rido & celulosa absolutamente seca y a tempersturas de 65~
859C.

32 .~ Procedimiento mejorado de varias etapas para
el blanqueo totsl, con poco consumo de cloro, de celulosa.

Tal y como se ha.descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoris consta de doce hojas escritas a md-

quina por unas sola de s3us carss.

- 9 DIC. 1975

fjadrid.

PQAc

Ferncado de Elzaburu

12
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