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ES 239847513

DESCRIPCION
Procedimiento para el tratamiento de pasta de celulosa utilizando carboximetilcelulosa y pasta asi obtenida
Campo de la invencion

[0001] La presente invencion se refiere a un procedimiento para mejorar la propiedad de resistencia mecanica de las
pastas de fibra de celulosa blanqueada empleando carboximetilcelulosa como aditivo en la etapa acida de la
secuencia de blanqueo.

Antecedentes de la invencion

[0002] En los ultimos afios se ha estudiado ampliamente el uso de carboximetilcelulosa (CMC) en la industria de la
celulosa. La adicion de CMC puede proporcionar a la pasta propiedades mejoradas, tales como una mayor
resistencia a la traccion, si se ainade en condiciones apropiadas o en combinacién con otros productos.

[0003] Este compuesto, cuando se utiliza, se afiade normalmente a la pasta ya terminada, es decir, después de ser
sometida a los procedimientos de coccion y blanqueo, antes del procedimiento de fabricacion de papel propiamente
dicho. En otras palabras y en la jerga convencional de la industria del papel, la carboximetilcelulosa, asi como otros
aditivos utilizados en las pastas de celulosa, se afiade a la pasta ya cocida y blanqueada, antes de ser enviada a la
"maquina" de produccién de papel.

[0004] El documento BR 0107989-1, por ejemplo, describe el uso de aditivos quimicos adsorbibles en la pasta de
celulosa. Aunque el texto de dicho documento se refiere al "procesamiento de la pasta”, la memoria y los ejemplos
establecen claramente que el procedimiento de la invencion se refiere al uso de dichos aditivos en la pasta lista para
la fabricacion de papel, y no existe ninguna referencia a la adicion de estos aditivos adsorbibles durante el
procedimiento de blanqueo per se. Resulta deseable obtener la adsorcion de CMC en las fibras de celulosa durante
el procedimiento para el tratamiento de la pasta de fibra antes del tratamiento de la misma en las maquinas de
papel. Si esta adsorcién proporciona los mismos o mejores resultados de calidad de la pasta que los obtenidos
cuando la CMC se afiade a la maquina de produccién de papel, esto representa una gran ventaja para el fabricante
de celulosa, aumentando el valor afiadido del producto.

[0005] Algunos documentos de la técnica anterior describen el uso de CMC en las etapas coccién y/o blanqueo de la
pasta, pero en condiciones restringidas y especificas y para diversos fines. El documento US 3.956.165 desvela un
procedimiento de blanqueo de la pasta que comprende la adicidon de un polimero de acido acrilico a la soluciéon de
blanqueo, en el que los resultados se pueden mejorar con la adicién conjunta de CMC. Por lo tanto, en el presente
documento la CMC se considera un compuesto secundario, no esencial para el procedimiento de blanqueo, que
necesariamente debe comprender la adiciéon conjunta de un polimero de &cido acrilico. Por lo tanto, el presente
documento se refiere a la adicion de productos para ayudar al procedimiento de blanqueo, tales como promotores de
la reaccion de oxidacion, cuyos resultados no estan directamente relacionados con las propiedades mecanicas
finales de la celulosa. Por lo tanto, este es un enfoque completamente diferente del que se propone en la presente
solicitud.

[0006] EI documento WO 03/080924 describe un procedimiento para el tratamiento de pasta que incluye la adicion
de CMC al procedimiento, en el que dicha pasta debe contener una concentraciéon de calcio superior a 20 mg/l.
Aunque el presente documento describe un procedimiento en el que la adicion de CMC se asocia con la coccion y/o
la pre-deslignificacién con oxigeno de la pasta, todos los principios en el mismo indican que los mejores resultados
se obtienen cuando el aditivo se introduce en la etapa de coccién. La alta concentracion de iones de calcio en la
pasta tiene como objetivo favorecer los enlaces entre las fibras y la CMC, ya que ambas son aniénicas. En el caso
de dicho documento, la adicion de CMC se asocia con las condiciones proporcionadas por el licor de coccion y
deslignificacion, que son altamente alcalinos.

[0007] El documento "Advanced wet-end system with carboxymethylcellulose", Masasuke Watanabe et al., TAPPI
JOURNAL, vol. 3, N° 5, paginas 15-19, 2004, describe estudios acerca de un procedimiento en el que la pasta ya
procesada se trata con la adicién de CMC. El fin de este articulo es el uso de la adsorcion de CMC en las fibras para
aumentar la eficacia de los productos quimicos afadidos al denominado extremo humedo del sistema de
aproximacion de la maquina de papel. Los resultados muestran que el uso de CMC en este caso permite un ahorro
de aditivos de un 30% a un 50%. Los autores han elegido seguir los resultados controlando las propiedades
electroliticas de la pasta y el grado de sustitucion (DS) de la carboximetilcelulosa utilizada. Estas son caracteristicas
importantes para evaluar el nivel de las cargas superficiales disponibles y la capacidad de unién de la CMC. El
documento muestra que estos resultados se consiguen debido al aumento de los sitios anidnicos de superficie de las
pastas tratadas con CMC. En el caso de este articulo, a menor grado de sustitucion de la CMC, mejores resultados,
porque el papel esta dirigido al uso de CMC que tiene mayor facilidad de unirse a las fibras, por lo tanto menos
carga superficial negativa. Sin embargo, debe sefialarse que estos enlaces son mas fragiles por las mismas razones,
mientras que en la presente solicitud se buscan enlaces mas fuertes.
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[0008] Ademas, el documento WO 2006/049542 describe un procedimiento de modificacion de fibras de celulosa
que comprende proporcionar una suspension de pasta de fibras de celulosa, afiadir un derivado de celulosa durante
el blanqueo de dichas fibras de celulosa a por lo menos una etapa acida de blanqueo, y describe un procedimiento
en el que una CMC con un grado de sustitucion de 0,5 era adsorbida sobre las fibras en una etapa acida de
blanqueo final.

Descripciéon resumida de la invencién

[0009] La presente invencién proporciona un procedimiento para el tratamiento de pasta de celulosa que comprende
una etapa de adicion de carboximetilcelulosa (CMC) durante la etapa acida de blanqueo de dicha pasta, en el que
dicha carboximetilcelulosa tiene un grado de sustitucion (DS) superior a 0,5 y la adicién durante este etapa se lleva a
cabo a un pH de la pasta inferior a 5, y en el que el procedimiento comprende la secuencia ADo(EP)DD o
A/Do(EP)PP, y la adicion de CMC se lleva a cabo en la etapa A/Do.

[0010] La invencidén se refiere adicionalmente a la pasta de celulosa blanqueada obtenida segun el procedimiento
anteriormente indicado en el que se han mejorado significativamente las propiedades de resistencia mecanica de la
celulosa.

Descripcion detallada de las realizaciones de la invencion

[0011] Como ya se ha mencionado, la adicion de CMC y la adsorcién en las fibras de celulosa durante el
procedimiento para el tratamiento de la pasta antes de ser procesada en las maquinas de papel, representa una
ventaja estratégica considerable para la industria de produccion de celulosa. El procedimiento aumenta las
propiedades de resistencia mecéanica de la celulosa, distinguiéndola de los articulos del mercado afiadiendo valor al
producto y satisfaciendo las expectativas del cliente.

[0012] La CMC utilizada en este tipo de procedimiento debe tener preferentemente un peso molecular elevado,
porque sera adsorbida en la superficie y no dentro de las fibras de celulosa. En general, la viscosidad de la CMC
utilizada esta seleccionada de entre un intervalo de 10 a 1.500 mPa.s, que esta dentro de los disponibles en el
mercado. La CMC, asi como la fibra de celulosa, es anionica, pero tiene un mayor nimero de grupos de enlace que,
por lo tanto, refuerzan los enlaces entre las fibras. Por lo tanto, resulta mas interesante disponer de CMC en la
superficie de la fibra, ya que tiene un alto potencial de enlaces debido al grado de sustitucion aumentando la unién
entre las fibras y por lo tanto la resistencia mecanica del papel. Ademas, tiene un alto grado de interaccién con el
agua, aumentando el WRV (valor de retencion de agua), lo que hace dificil secar el papel con un aumento del
consumo de energia para este fin y, por consiguiente, la presencia de CMC en el interior de la fibra sélo tendra el
segundo efecto sin contribuir al aumento de la resistencia del papel. Por lo tanto, la presencia de CMC en la
superficie de la pasta da lugar a una mayor repulsion fibra-fibra, lo que hace dificil la interconexién, pero una vez que
esto se supera, puede haber un aumento del area de contacto entre las fibras con la ayuda de la CMC. Este
aumento del area de contacto da lugar a un mayor nimero de enlaces intermoleculares entre las moléculas de
celulosa, aumentando asi la resistencia mecanica de la celulosa. Otra ventaja de la fijacién de CMC sobre la
superficie es que da lugar a una mayor influencia sobre la ganancia de volumen de las fibras en comparacion con la
fijacién que se produce en el interior de las fibras. Esta propiedad denominada Volumen especifico (bulk) es muy
importante en el mercado de la celulosa para la produccion de papel.

[0013] Durante la coccion, se puede producir la lisis en las moléculas de CMC, es decir, la molécula se rompe en
moléculas mas pequefias que, en lugar de fijarse en la superficie de la fibra, se fijan en el interior, lo que conduce a
menores ganancias en las propiedades del papel, y este es uno de los inconvenientes de la adiciéon de la CMC
durante la coccion.

[0014] Sin embargo, los inventores del presente procedimiento han advertido que la adicion de CMC durante la
etapa acida de blanqueo de la pasta de celulosa, segun las secuencias A/Do(EP)DD y A/Do(EP)PP, por ejemplo, y
en condiciones especificas, ha dado lugar a mayores ganancias de resistencia mecanica del papel que la adicion de
CMC durante la fase de coccion mencionada en otros documentos de la técnica anterior. Los resultados mas
significativos se han obtenido afiadiendo CMC en la etapa acida A/Do, debido a sus condiciones de tiempo de
retencién, temperatura y pH, lo que favorece la cinética de adsorcién de CMC en la fibra. La adsorcién de CMC en la
fibra durante el blanqueo se produce en condiciones estrictas en las que son necesarios controles de temperatura y
pH para que la adsorcién sea eficiente. El polimero se adsorbe en la fibra a valores de pH altos y bajos, pero la
adsorcion en un medio acido se produce de manera mas eficaz debido a la mayor disponibilidad de sitios de unién
entre las fibras y la CMC. Las temperaturas deben ser considerablemente altas, por encima de 80°C,
preferentemente aproximadamente 95°C, y también debe haber un tiempo de contacto suficiente entre la pasta y la
CMC. Este tiempo de contacto es preferentemente de por lo menos 40 minutos, lo mas preferentemente de
aproximadamente 120 minutos.

[0015] Otro parametro relevante para la buena fijacion de la CMC a la pasta es el grado de sustitucion (DS) de CMC
que, contrariamente a los parametros de temperatura, tiempo de contacto y pH, es una propiedad sélo del polimero
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utilizado y no una variable del procedimiento en el que se aplica el producto. El grado de sustituciéon se define como
la relacidon entre el niumero de sitios reactivos ocupados y el numero total de sitios reactivos. Los inventores han
advertido que cuando se afiade una carboximetilcelulosa con un grado de sustitucion superior a 0,5 durante la etapa
de blanqueo a un pH inferior a 5,0, el uso de carboximetilcelulosa permite ganancias en las propiedades ventajosas
de la pasta tratada. La preferencia expresada en el presente documento es el uso de CMC con un grado de
sustitucion entre 5,6 y 9,6, en el que las propiedades son mas favorables.

[0016] La masa de CMC afiadida no se considera muy grande, porque, de lo contrario, habra una menor fijacion de
CMC en la celulosa. Esto sucede porque, si la masa de CMC afiadida es muy grande, cuando exista una tendencia
a que las moléculas de CMC se aglomeren y no sean adsorbidas sobre la fibra, se formaran grumos entre ellas. Por
lo tanto, la cantidad de aditivo de CMC utilizado durante el blanqueo de la pasta también debe determinarse de
manera que no se produzcan puntos de heterogeneidad en el papel final mediante la formacion de grumos con una
pérdida de propiedades también en la pasta blanqueada resultante. Preferentemente, la CMC se afiade en una
cantidad de un 0,2% a un 1%, es decir, de 2 kg a 10 kg por tonelada secada al aire de fibra (kg/tsa), dependiendo de
la mejora de la propiedad deseada. En estas condiciones, se pueden obtener ganancias de hasta un 24% en la
resistencia a la traccion de las pastas refinadas y no refinadas que tienen una secuencia A/Do(EOP)DD, por
ejemplo. En estas mismas cantidades, en una secuencia A/Do(EOP)PP, las ganancias en la resistencia a la traccion
pueden ser de un 24% para la pasta no refinada y algo mas de un 8% para la pasta refinada. Las secuencias de
blanqueo mencionadas son soélo ejemplos, ya que la CMC se anadié en condiciones acidas y se consiguen
ganancias en las propiedades mecanicas similares.

[0017] También se advirtid que el drenaje de la pasta no refinada no se ve afectado, ya que la drenabilidad de la
pasta refinada presenta cierta disminucion. Por lo tanto, el grado Schopper Riegler (°SR) aumenta en ambos casos,
pero aumenta un poco mas para la pasta refinada. Esto sucede probablemente debido a la capacidad de la CMC de
adsorber agua, que ya ha sido detectada por varios autores mediante la determinacion del valor de retencién de
agua (WRV).

[0018] Segun una realizacion preferente de la invencion, la adsorcion del polimero en la fibra se ve favorecida
cuando hay cationes libres en el sistema, porque los cationes funcionan como puentes entre los hidratos de carbono
y la fibra. Como las fibras y la CMC son aniénicas, el potencial de repulsion entre ellas se puede minimizar mediante
la correcta adicion de estos cationes a la suspensién fibrosa. Sin embargo, debe sefalarse que esto resulta
innecesario, porque una vez que la CMC supera esta distancia de repulsion, se forma un enlace fuerte con la fibra
que aumenta la resistencia deseada del papel. Cuanto mayor es la valencia del cation, mejor se fijara la CMC sobre
la fibra; sin embargo cuanto mas alta sea la valencia de los cationes utilizados, menor sera el agua adsorbida y el
valor de retencion de agua (WRV) de la fibra, porque hay una relaciéon inversa entre la valencia del cation del
sistema y el hinchamiento de la fibra. Esto también se utiliza para reducir el valor de retenciéon de agua y, por
consiguiente, para disminuir las pérdidas en el secado del papel, que se producen con la adicion de CMC en
solitario.

[0019] En una realizacién de la presente invencién, se utiliza CMC afadida a la celulosa protonada con CaCl,. Esta
sal permite la reduccién de la dosis de CMC en la fibra, lo que da como resultado menores ganancias de las
propiedades que las obtenidas con la adiciéon de CMC en solitario. La reduccion de la cantidad dosificada de CMC
fue de un 40%, lo cual resulta interesante debido al alto coste de este producto.

[0020] EI procedimiento de la presente invencion resulta util para la aplicacion en el tratamiento de diferentes pastas
de celulosa, especialmente en pastas de madera de eucalipto, tales como, por ejemplo, de las especies Eucaliptus
urophylla, Eucaliptus globulus, Eucaliptus citriodora, Eucaliptus grandis e hibridos de los mismos.

[0021] En los siguientes ejemplos se muestra con mas detalle el procedimiento de la presente invencion.

Ejemplo

[0022] Se ha recogido una muestra de pasta de eucalipto del equipo de lavado después de la deslignificacion.

[0023] Se han simulado dos secuencias de blanqueo, A/Do(EOP)DD y A/Do(EOP)PP, en las que se afiadieron un
0,5% (5 kg/tsa) y un 1,0% (10 kg/tsa) de CMC en base al peso seco de la pasta. La adiciéon se efectud en las etapas
A/Do y EOP para identificar mejor el punto de dosificacién, segun el esquema presentado en la Figura 1.

[0024] La adicion de CMC se realizé en una sola etapa de cada secuencia de blanqueo. También se han efectuado
procedimientos de blanqueo sin aditivos para servir como referencia. Después de los procedimientos de blanqueo,

se llevaron a cabo en las pastas ensayos fisicos y quimicos.

[0025] La carga de reactivos de blanqueo utilizada, las temperaturas y el tiempo en cada etapa se muestran en la
siguiente tabla.
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Tabla 1: Parametros de blanqueo

A/Do EOP D|D [P |P
Tiempo (min.) 120+15 | 60 90 [ 90 | 90 | 90
Temperatura (°C) 95 85 75 |175]180 | 80
Consistencia (%) 11 11 O O O I
Carga de CIO; (kg/tsa) 22 - 3 12 |- -
Carga de HCI (kg/tsa) 5 - 1 2 |-
Carga de NaOH (kg/tsa) | - 10 - - 1 0,5
Carga de H20 (kg/tsa) | - 2,5 - - 2 1

5,062 kg/cm? (72 psi)

[0026] El aditivo afiadido fue CMC Walocel CRT 30G (comercializada por Wolff Celulosics) con un grado de
sustitucion comprendido entre 0,82 y 0,95 y una viscosidad Brookfield de 20 mPa.s a 40 mPa.s a 25°C. Se han
utilizado otras muestras de CMC con un grado de sustitucion dentro de este intervalo con resultados similares.

[0027] Los resultados se presentan en graficos en los que el valor de cada propiedad se mostrara en las columnas,
mientras que el porcentaje de ganancia en relacion con el valor de referencia se mostrara en las filas.

Ejemplo 1a

[0028] Los resultados para la secuencia de pasta no refinada A/Do(EOP)DD (0 revoluciones en molino PFI) se
muestran en las Figuras 2 a 7. La Figura 2 muestra las ganancias en los contenidos carboxilicos de la pasta tratada
con CMC mientras que la Figura 3 muestra la flexibilidad de las fibras de pasta tratadas con CMC. Se ha producido
un aumento en el contenido carboxilico de la fibra correspondiente a las cargas superficiales mas altas de CMC y
también a un aumento en la flexibilidad de la fibra debido al efecto de la plasticidad y la facilidad de unién de la
CMC.

[0029] Las figuras 4 y 5 muestran, respectivamente, los valores de retencion de agua (WRV) en la pasta y el drenaje
(PFR) de la pasta tratada con CMC en la secuencia de blanqueo A/Do(EOP)DD.

[0030] Aunque la pasta tratada con CMC en la etapa de blanqueo retiene mas agua, no ha habido ninguna pérdida
significativa en el drenaje, es decir, en términos de procedimiento, no seria necesario reducir la velocidad de la
maquina de secado.

[0031] En la Figura 6 se muestran los datos de resistencia a la traccion y en la Figura 7 se representa el valor del
volumen especifico de la pasta tratada. El volumen especifico es una propiedad importante, porque representa el
volumen de una masa especifica de celulosa y tiene un impacto sobre las propiedades criticas, tales como la
planeidad, la opacidad, el espesor, el peso base, etc.

[0032] Se ha demostrado que la adicion de CMC durante el blanqueo de la pasta ha generado ganancias muy
significativas en la resistencia a la tracciéon. Las ganancias de la etapa A/Do haber sido mayores debido a las
condiciones de esta etapa, que presenta 6ptima temperatura, tiempo de reaccién, y un pH extremadamente alto, lo
que favorece la cinética de adsorcion de la CMC en la fibra. El volumen especifico presenta una tendencia a
disminuir, sin embargo, la reduccion encontrada es pequena y no puede considerarse significativa.

[0033] En la siguiente tabla se muestran otros resultados de las propiedades quimicas, mecanicas y opticas de la
pasta tratada con CMC en la etapa de blanqueo después de la secuencia A/Do(EOP)DD. Las ganancias que se
presentan en la tabla estan en relacion con la pasta de referencia. La tabla muestra claramente que también hay
ganancias en otras propiedades fisico-mecanicas.

Tabla 2: Resultados de la adicion de CMC en la secuencia de blanqueo A/Do(EOP)DD, no refinada (0 rev. PFI)

Propiedad Referencia | 0,5% | Ganancia | 1% Ganancia | 0,5% Ganancia | 1% Ganancia
A/Do | (%) A/Do | (%) EOP (%) EOP | (%)

DCAT 14,0 19,3 | 37,9 24,3 | 73,6 20,0 42,9 24,3 | 73,6

(meqg/l)

fn‘::f)"c'a' Zeta -59,2 67,4 | 13,9 72,0 | 21,6 715 | 20,8 74,3 | 255

Brillo

(% 1SO) 91,3 91,0 | -03 90,9 | -0.4 914 |01 916 |03

Variacién del brillo

(% 1SO) 2,05 2,46 | 20,00 2,54 | 23,90 2,41 17,56 2,48 | 20,98
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Propiedad Referencia | 0,5% | Ganancia | 1% Ganancia | 0,5% Ganancia | 1% Ganancia
ADo | (%) ADo | (%) EOP | (%) EOP | (%)
Coef. Disp. Luz | 45 75 45,56 | 0,53 45,12 | 1,31 4448 | 271 4474 | 2,14
(MYKG)
0,
f;‘gde“ada a (% | 042 0,44 | 4,76 -0,42 | 0,00 033 | -2143 0,15 | -64,29
0,
gg)rde”ada b (% | 597 294 | -1,01 294 | -1,01 303 | 202 299 | 067
Tension —Instron | ., - 3734 | 12,6 396,1 | 19,4 358,8 |82 3853 | 16,2
(g/pulg.)
Indice de desgarro | , g 428 | 1413 428 | 14,13 450 | 20,00 407 | 853
(Nm“/Kg)
Resistencia al aire | | ; 1,35 | 6,30 1,43 | 12,60 130 | 236 133 | 4,72
(s/100ml)
Rigidez a la
e 342 |17.12 359 | 2295 328 |1233 329 | 1267
indice TEA (kJ/kg) | 0,36 051 | 41,67 054 | 50,00 037 | 278 033 | -833
Schopper
Riegler 18,0 195 |83 205 | 13,9 19,0 |56 19,0 |56
(°SR)
(Llfr:?'t“d de rotura |, o, 235 | 23,04 247 | 2932 205 |7,33 208 | 8290
Alargamiento (%) | 2,42 278 | 14,88 288 | 19,01 229 | -537 211 | -12,81

10
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Ejemplo 1b - Secuencia A/Do(EOP)DD - 3.000 rev. PFl (pasta refinada en molino PFI hasta 3.000
revoluciones/minuto).

[0034] En las Figuras 8 y 9 se muestran los datos de resistencia a la traccion y volumen especifico para la pasta
obtenida con la secuencia A/DO(EOP)DD después del refinado.

[0035] Las ganancias en la resistencia a la traccién para la pasta refinada fueron también muy significativas. Una
vez mas, las ganancias en la etapa A/Do han demostrado ser superiores a las ganancias de la adicion en la etapa
EOP. El volumen especifico mantiene su tendencia disminuir, pero una vez mas, la disminucién no fue muy
significativa.

[0036] En la pasta refinada hubo una disminuciéon de la drenabilidad después de la adicion de CMC. Con la
fibrilacion obtenida en el refinado, emergen mas grupos carboxilicos en la superficie de la fibra. Estos nuevos grupos
anadidos a los agrupamientos de CMC generan un mayor numero de enlaces de hidrogeno entre la fibra y el agua,
provocando por consiguiente una pérdida de drenaje.

[0037] En la pasta refinada, ha habido un gran aumento de la resistencia al aire, es decir, la pasta se hizo menos
porosa. Para papeles que no necesitan alta porosidad (PW), esta ganancia puede ser muy interesante.

[0038] En la siguiente Tabla 3 se muestran otros resultados para la pasta refinada:

Tabla 3:

Propiedad Referencia | 0,5% | Ganancia | 1% Ganancia | 0,5% Ganancia | 1% Ganancia

A/Do | (%) ADo | (%) EOP | (%) EOP | (%)
Coef. Disp. Luz 31,10 29,45 | -5,31 29,83 | -4,08 2949 | -518 29,38 | -5,53
(MYKG)
Indice de desgarro | 4 g 10,20 | 12,58 8,62 | -4,86 9,26 2,21 8,86 | -2,21
(Nm“/Kg)
Resistencia al aire | 4 4 33,40 | 91,95 40,20 | 131,03 [ 3510 | 101,72 | 41,40 | 137,93
(s/100ml)
Rigidez a la
traccion (MN/kg) | 62 733 (1073 | 730 | 1027 | 704 |634 6.98 | 544
indice TEA (kJ/kg) | 2,18 2,63 | 20,64 2,76 | 26,61 2,87 31,65 2.87 | 31,65
'(‘lfrz?'t“d de rotura | & 5 8,07 | 22,27 8,16 | 23,64 7,88 19,39 791 | 19,85
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Propiedad Referencia | 0,5% | Ganancia | 1% Ganancia | 0,5% Ganancia | 1% Ganancia
A/Do | (%) A/Do | (%) EOP (%) EOP | (%)
Alargamiento (%) | 4,78 4,88 | 2,09 5,10 | 6,69 5,43 13,60 539 | 12,76

10

15

Ejemplo 2a - Secuencia A/Do(EOP)PP - no refinada (0 rev. PFI)

[0039] En las secuencias con las etapas de blanqueo PP finales, se ha utilizado otra secuencia y se ha producido un
aumento del contenido de carboxilicos y de la flexibilidad de las fibras con la adicion de CMC, como se muestra en
las Figuras 10 y 11. También se ha advertido una mayor retencion de agua en la pasta tratada con CMC, sin
embargo, la pérdida de drenabilidad no es tan significativa como para necesitar una gran reduccién de la velocidad
de la maquina de secado (Figuras 12y 13).

[0040] Como en la secuencia de blanqueo A/Do(EOP)DD, las ganancias en la resistencia a la traccion fueron muy
significativas (Figura 14). Una vez mas, las mayores ganancias se produjeron en la pasta en la que la adicién del
polimero se efectud en la etapa A/Do debido a las condiciones de esta etapa. El volumen especifico (Figura 15)
mantiene su tendencia a disminuir, pero la disminucién tampoco es significativa, como en todos los demas casos. En
la siguiente Tabla 4 se muestran otros resultados.

Tabla 4
Propiedad Referencia | 0,5% | Ganancia | 1% Ganancia | 0,5% Ganancia | 1% Ganancia
A/Do | (%) ADo | (%) EOP | (%) EOP | (%)
DCAT 20,3 253 | 246 310 | 527 270 | 330 27,7 | 36,5
(meg/l)
Potencial Zeta -66,6 69,0 | 36 712 | 69 543 | -185 64,6 | -3,0
(mV)
Brillo 89,0 88,6 | -0,4 86,6 | -2,7 87,2 | -2,0 87,9 | -1,2
% ISO) , , , , , , , , ,
Variacion del brillo
(% 1SO) 1,77 1,72 | -2,82 1,83 | 3,39 1,85 | 4,52 1,85 | 4,52
Coef. Disp. Luz 46,22 45,04 | 2,55 44,94 | 277 4424 | -428 44,34 | -4.07
0,
f;‘gde“ada a (% | o34 -0,37 | 8,82 0,30 | -11,76 0,19 | -44,12 0,26 | -23,53
0,
ICscg)rclenada b (% 3,88 3,96 | 2,06 478 | 23,20 4,71 21,39 4,61 | 18,81
Tension —Instron | ., 5 418,0 | 19,3 468,6 | 33,8 3980 | 136 3932 | 12,2
(g/pulg.)
Indice de desgarro | , 4 546 | 22,15 561 | 25,50 521 | 16,55 443 | -0,89
(Nm“/Kg)
Resistencia al aire | | ; 1,47 | 15,75 1,54 | 21,26 1,31 3,15 1,31 | 315
(s/100ml)
Rigidez a la
ascion (UNKa) | 3717 367 | 1577 367 | 1577 356 | 12,30 351 | 10,73
indice TEA (kJ/kg) | 0,44 056 | 27.27 065 | 47.73 048 | 9,09 048 | 9,09
Schopper
Riegler 19,5 210 |77 220 | 128 200 |26 20,0 |26
(°SR)
(Llfr:?'t“d de rotura | , 4q 254 (17,59  |2,68 |2407 |236 |926 231 | 694
Alargamiento (%) | 2,61 292 | 1188 319 | 2222 271 3.83 262 | 038

20

25

Ejemplo 2b - Secuencia A/Do(EOP)PP refinada a 3.000 rev. PFI

[0041] Para la pasta blanqueada en la secuencia A/Do(EOP)PP, refinada y tratada con CMC segun la presente
invencion, la etapa A/Do también ha mostrado mayores ganancias en la resistencia a la traccién y el volumen no ha
variado como puede evidenciarse a partir de los datos mostrados en las Figuras 16y 17.

[0042] Los resultados de resistencia a la traccion de las secuencias de blanqueo final con PP muestran valores que
son superiores a los de las secuencias con etapas de blanqueo DD finales debido al hinchamiento que se produce
en las fibras en las ultimas etapas de blanqueo (hinchamiento alcalino).
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[0043] En la siguiente Tabla 5 se muestran otros resultados significativos.

Tabla 5:

Propiedad Referencia | 0,5% | Ganancia | 1% Ganancia | 0,5% Ganancia | 1% Ganancia

A/Do | (%) A/Do | (%) EOP (%) EOP | (%)
Coef. Disp. Luz 29,32 28,44 | -3,00 27,23 | -7,13 27,50 -6,21 27,35 | -6,72
(M /KG)
indice de desgarro | 9,51 10,50 | 10,41 8,68 | -8,73 8,85 -6,94 8,58 | -9,78
(Nm?/Kg)
Resistencia al aire | 49,70 64,20 | 29,18 88,90 | 78,87 71,80 44,47 86,90 | 74,85
(s/100ml)
Rigidez a la | 7,30 7,48 | 2,47 7,32 | 0,27 7,20 -1,37 7,36 | 0,82
traccion (MN/kg)
indice TEA (kJ/kg) | 2,90 3,03 |4/48 3,09 | 6,55 3,20 10,34 3,10 | 6,90
Longitud de rotura | 8,32 8,77 | 5,41 8,62 | 3,61 8,62 3,61 8,57 | 3,00
(km)
Alargamiento (%) 5,25 524 | -0,19 542 | 3,24 5,62 7,05 5,46 | 4,00

10

15

20

25

30

35

40

45

[0044] Por lo tanto, se ha concluido que la adicién de CMC durante el blanqueo genera ganancias relevantes en la
calidad de la pasta. La etapa de blanqueo con las ganancias mas significativas fue la etapa A/Do, debido a su
temperatura, pH y condiciones de tiempo de retencién, lo que favorece la cinética de la adsorcion de CMC en la
fibra.

Ejemplo 3 — Resultados obtenidos con la aplicacion de la CMC y la protonizacién de celulosa con CaCl,. En este
caso, se ha utilizado una pasta de eucalipto recogida antes del procedimiento de blanqueo, de forma similar a la
utilizada en el ejemplo 1 y la CMC utilizada fue CMC 39798 producida por Noviant, con las siguientes propiedades:
DS 0,57; viscosidad 285 mPa.s. La CMC utilizada en este caso tiene un grado de sustitucion de 0,57, un poco
inferior al grado de sustitucion utilizado en los ejemplos anteriores, pero los resultados fueron similares.

[0045] Se han efectuado y aplicado tres analisis diferentes a las etapas de blanqueo utilizando CMC vy protonizacion
de celulosa en una secuencia ADoPoPP. El primero utilizé una dosis de 0,5% de CMC aplicada en dos puntos
diferentes, Do y Po dentro de la secuencia ADoPoPP.

[0046] También se ha utilizado otra dosis de 0,1% y de 0,3% de CaCl, para cada variacién en la aplicacion de la
CMC. Los resultados se muestran en las Figuras 18 y 21 y se pueden resumir de la siguiente manera:

- El grafico de la Figura 18 que compara la tension y los valores de drenabilidad en los que la mejor dosis de
CMC se ha fijado en un 0,5%, y que varia el punto de dosificacion y también el nivel de protonizacion, muestra
una variacién similar entre el indice de tensién y el °SR.

- El mayor aumento en el indice de tension fue de un 9,3% con la dosis CMC en la etapa Do y la dosis mas baja
de CaCl;, (0,1%) antes de entrar a esta etapa de blanqueo, cuando se compara con las dosis de CMC en Po o
las dosis de 0,3% de CaCl, en el mismo punto que el anterior.

- El SR en estas mismas condiciones aumenta en un 22,0%, lo que no varia mucho de la referencia que alcanzé
un valor maximo de 24,5%.

- No se detectaron variaciones en el volumen especifico o la resistencia a la permeabilidad del aire en estas
condiciones experimentales.

- Curiosamente, el higroexpansividad, la rigidez a la traccion, la opacidad, el brillo y el WRYV también han variado
poco en las condiciones presentadas.

[0047] Se efectud un segundo analisis sélo con las dosis de CMC en la etapa acida en las cantidades de 0,1%, 0,3%
y 0,5%. Los resultados se muestran en las Figuras 22 a 25 y son los siguientes:

—  EI°SR (drenabilidad Schopper Riegler) sélo aumento 1,5 en el caso de la dosis de 0,5%.

- La tension ha aumentado progresivamente en un 16,4% para la adicion de un 0,1% de CMC, un 23,5% para la
adicion de un 0,3% de CMC y un 34,1% para la adicion de un 0,5% de CMC.

- En estas condiciones, el volumen especifico disminuye 0,15 cm3/g como maximo, la TEA (absorcion de energia
de traccion) aumenta progresivamente en un 46% para un 0,1% de CMC, un 70,7% para un 0,3% de CMC y un
87,8% para un 0,5% de CMC, y la resistencia a la permeabilidad del aire no se modifica.

- El maximo aumento del alargamiento de un 32% se produce hasta la dosis de 0,3% de CMC y se mantiene
constante a la dosis de 0,5%.

- Curiosamente, la higroexpansividad disminuye ligeramente en un 0,1% y un 0,3%, pero aumenta un 12,8%
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cuando se dosifica un 0,5% de CMC.

La propiedad de rigidez a la traccion también aumenta progresivamente un 6,2% para una dosis de 0,1% de
CMC, aumenta un 12,6% para una dosis de 0,3% de CMC y aumenta un 18,2% para una dosis de 0,5% de
CMC.

La opacidad disminuye un 1,8% como maximo en estas condiciones, el brillo permanece constante y el WRV
tiene un aumento maximo de un 23% con una dosis de 0,1%, comprensible debido a las caracteristicas de la
CMC utilizada.

[0048] En un tercer analisis experimental, la dosificacion de CMC se dio sélo en la etapa acida en las cantidades de
10 0,1%, 0,3%, 0,5% vy las dosis de 0,05% y 0,1% de CaCl;, antes de la etapa acida. Los resultados se representan en
las Figuras 26 a 28:

15 -

20 -

25

30

35

En el °SR, se da una ligera reduccion con un 0,1% de CMC y un ligero aumento con un 0,5% de CMC; en
ambos casos, la dosis de CaCl, fue irrelevante para la propiedad obtenida.

El mayor aumento del indice de tension fue de un 31% con la dosis de 0,3% de CMC en la etapa &cida y un
0,05% de CaCl, antes de la etapa acida, pero también se da un aumento de un 29,2% con la dosis de 0,5% de
CMS en la etapa acida y un 0,05% de CaCl, antes de la etapa acida.

El volumen especifico y la resistencia a la permeabilidad del aire han permanecido casi inalterados con las
dosis aplicadas.

La TEA (absorcion de energia de traccion) ha aumentado de manera significativa con el mayor aumento de un
102% con las dosis de 0,3% de CMC en la etapa acida y un 0,05% de CaCl, antes de la etapa acida. Sin
embargo, el menor aumento obtenido fue de un 65,9% para una dosis de 0,1% de CMC en la etapa acida y de
0,05% de CaCl, antes de la etapa acida.

El aumento del alargamiento es similar al aumento de la TEA, y el mayor aumento obtenido en esta propiedad
fue de un 44% para una dosis de 0,3% de CMC en la etapa acida y de 0,05% de CaCl, antes de la etapa &cida.
El mayor aumento de la rigidez a la traccion fue de un 21% para la dosis mas alta de CMC empleada en la
etapa acida y la dosis mas baja de CaCl, antes de la etapa acida.

La higroexpansividad aumento significativamente con un aumento en la dosis de CMC o cuando la dosis media
de CMC se combiné con un 0,1% de CaCl,, lo que probablemente mantiene la CMC en la superficie de la fibra.
Como ya se ha mencionado, se espera este comportamiento debido a las caracteristicas de la CMC.

La opacidad disminuye de un 1% a un 2%, dependiendo del caso, mientras que el brillo se mantiene
practicamente constante.

El WRV aumenta segun la dosis de CMC, independientemente del CaCl,, aumentando hasta un 27,6% en el
caso mas critico.

[0049] Segun los analisis realizados, las comparaciones confirman que el mejor punto de dosificacion de CMC para
el fin deseado es la etapa acida de blanqueo. Las ganancias en comparacion con las demas etapas sometidas a
ensayo son significativas.

40

[0050] En cuanto a la opcidn de protonizaciéon de las fibras, se han obtenido también resultados relevantes que
demuestran que es posible optimizar la dosificacion de CMC con la combinacion de cloruro de calcio. Aunque las
ganancias en la tension son ligeramente inferiores, la adicion de esta sal antes de la etapa acida permite ahorros de
un 40% en la dosis de CMC, lo cual es significativo debido al alto coste de este insumo.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el tratamiento de pasta de celulosa, caracterizado por que comprende una etapa de adicion
de carboximetilcelulosa (CMC) durante la etapa acida de blanqueo de dicha pasta, en el que dicha
carboximetilcelulosa tiene un grado de sustitucién (DS) superior a 0,5 y la adicién durante la etapa acida se lleva a
cabo a un pH de la pasta inferior a 5, y en el que el procedimiento comprende la secuencia A/Do(EP)DD o
A/Do(EP)PP, y la adicion de CMC se lleva a cabo en la etapa A/Do.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado por que la carboximetilcelulosa se afiade en una cantidad
de 2 kg/tsa a 10 kg/tsa.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que dicho grado de sustitucién varia des 0,56 a 0,96.
4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la adicion de CMC en la etapa A/Do se efectia a
una temperatura por encima de 80°C con un tiempo de contacto entre la CMC y la pasta de por lo menos 40

minutos.

5. Procedimiento segun la reivindicacién 4, caracterizado por que la temperatura es de aproximadamente 95°C y el
tiempo de contacto es de aproximadamente 120 minutos.
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