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DESCRIPCION

Carboxilacion catalitica de fibras de celulosa en un proceso continuo con miltiples adiciones de catalizador,
oxidante secundario y base a una lechada mévil de fibras de celulosa

Campo de la invencion

La presente invencién es un proceso para la preparacién de hidratos de carbono carboxilados fibrosos que tienen
grupos hidroxilo primarios disponibles.

Antecedentes de la invencion

En una realizacién para carboxilar de fibra de celulosa la fibra de celulosa de pasta de madera blanqueada se
carboxila en una lechada acuosa o la suspensiéon se oxida mediante la adicion de un oxidante primario que
comprende un nitroxido ciclico que carecen de cualquier sustitucion de hidrogeno en cualquiera de los atomos de
carbono adyacentes del nitrégeno nitroxido. Se ha encontrado que los nitroxidos que tienen anillos tanto de cinco
como de seis miembros son satisfactorios. Los anillos tanto de cinco como de seis miembros pueden tener un grupo
metileno u otro atomo heterociclico seleccionado ente nitrégeno, u oxigeno en la posicion cuatro del anillo, y ambos
anillos pueden tener grupos sustituyentes en esta ubicacion.

El catalizador de nitroxido afadido al medio de reaccidn se convierte rapidamente en la sal de oxamonio (oxidante
primario) mediante didéxido de cloro. El idbn de oxamonio se une a continuacién a un grupo hidroxilo primario o un
grupo hidroxilo de aldehido hidratado de una unidad de anhidroglucosa de la celulosa en una fibra de celulosa. En
un mecanismo de reaccion de la bibliografia propuesto un ion hidréxido abstrae a continuacién un protéon rompiendo
asi un enlace carbono-hidrégeno en la posicion 6 de la unidad de anhidroglucosa experimentando oxidacion. Se
genera una molécula en forma de hidroxilamina del nitroxido con la formacion de cada grupo aldehido de un grupo
alcohol primario o la formacién de cada grupo carboxilo de un grupo aldehido hidratado. La forma de hidroxilamina
tiene que ser convertida a continuacion en la forma nitréxido mediante una sola transferencia de electrones a una
molécula de dioxido de cloro. La forma de nitréxido del catalizador tiene que ser convertida a continuacion (oxidada)
en la forma de sal de oxamonio (catalizador activo y oxidante primario) mediante una sola transferencia de
electrones en didxido de cloro. En cada caso, el diéxido de cloro se reduce a ién clorito.

Los nitroxidos se pueden formar in situ por oxidacion de las respectivas hidroxilaminas o aminas. Se generan sales
de Oxamonio de nitréxidos mediante oxidacion de nitroxidos in situ por el oxidante secundario. La sal de oxamonio
de la nitréxido es el oxidante primario, asi como el catalizador activo para la carboxilacion de celulosa. Las sales de
oxamonio son generalmente inestables y tienen que ser generadas in situ a partir de precursores nitréxido, amina o
hidroxilamina mas estables. El nitréxido se convierte en una sal de oxamonio, a continuacion experimenta reduccion
a una hidroxilamina durante las reacciones de carboxilaciéon de celulosa. La sal oxamonio se regenera
continuamente por la presencia de un oxidante secundario. En una realizacién de diéxido de cloro es el oxidante
secundario. Puesto que el nitréxido no se consume de forma irreversible en la reaccién de oxidacion se requiere solo
una pequefia cantidad del mismo. Durante el curso de la reaccion es el oxidante secundario el que se agotara.

Dos elementos han sido motivo de preocupacion: longitud de tiempo de reaccion para proporcionar la carboxilacion
requerida y la cantidad de capacidad de almacenamiento de retencién en el reactor de carboxilacion catalitica
requerida para ese tiempo de reaccion. Un tiempo de reaccion mas largo requiere mas capacidad de
almacenamiento de retencioén en el reactor de carboxilacion catalitica.

Si se desea el nivel de carboxilo afiadido de 2-12 miliequivalentes por 100 g de fibra de celulosa secada en horno
(OD) (meqg/100 g) son generalmente suficientes un solo tiempo de reacciéon corto y una minima capacidad de
almacenamiento de retencion.

El problema consiste en proporcionar mayores niveles de carboxilacién en una manera rentable.

Breve descripcion de los dibujos

La figura. 1 es un diagrama de un sistema de carboxilacion de cuatro etapas.

Descripcion detallada de la invenciéon

La presente invencion consiste en lograr altos niveles de carboxilacion (18-100 meg/100 g) en un procedimiento
continuo de flujo rapido utilizando reactores de carboxilacion catalitica multiples con tiempos de reaccion cortos

(menos de 5 minutos) y por lo tanto volumenes de almacenamiento de retencién mas bajos.

El procedimiento proporciona grupos carboxilo adicionales a la celulosa de fibra de pasta de madera blanqueada
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para proporcionar una fibra de celulosa de pasta de madera carboxilada. El material de partida es una fibra de
celulosa de pasta de madera blanqueada. Las fibras de celulosa de pasta de madera blanqueada tienen tipicamente
un contenido de carboxilo de 5 meq/100 g o menor. Algunos usos de la fibra de celulosa de pasta de madera
carboxilada requieren altos niveles de carboxilacion. El presente procedimiento es un método para proporcionar
esos altos niveles de carboxilacion. En una realizacion, el procedimiento proporciona una fibra de celulosa de pasta
de madera que tiene un contenido total de carboxilo de hasta 150 meqg/100 g. En ofra realizacion, el procedimiento
proporciona una fibra de celulosa de pasta de madera que tiene un contenido total de carboxilo de hasta 100
meqg/100 g. En otra realizacion, el procedimiento proporciona una fibra de celulosa de pasta de madera que tiene un
contenido total de carboxilo de hasta 70 meg/100 g. En ofra realizacion, el procedimiento proporciona una fibra de
celulosa de pasta de madera que tiene un contenido total de carboxilo de hasta 50 meqg/100 g. En otra realizacion, la
fibra de celulosa de pasta de madera tiene un contenido total de carboxilo de hasta 40 meg/100 g. En otra
realizacion, la fibra de celulosa de pasta de madera tiene un contenido total de carboxilo de 25 a 30 meq/100 g.

La madera para las fibras de pasta de madera puede ser cualquier madera blanda o dura tal como pino, abeto,
alerce, abeto Douglas, abeto, tsuga, cedro, secoya, alamo, tilo, haya, abedul, alamo, gomero, arce, fresno, castario,
olmo, o eucalipto. Se puede convertir en pasta por medio de cualquier procedimiento de fabricacion de pasta
convencional tales como kraft o de sulfito. La fibora de pasta de madera se blanquea mediante cualquier
procedimiento de blanqueo convencional.

La fibra de celulosa de pasta de madera blanqueada se carboxila a continuacién. La fibra de celulosa en una
suspension o0 suspension acuosa se oxidado primero por adicion de un oxidante primario que comprende un
nitréxido ciclico que carece de cualquier sustituciéon de hidrégeno en cualquiera de los atomos de carbono
adyacentes del nitrégeno del nitroxido. Se ha encontrado que son satisfactorios nitréxidos que tienen anillos tanto de
cinco como de seis miembros. Los anillos tanto de cinco como de seis miembros pueden tener un grupo metileno u
otro atomo heterociclico seleccionado entre nitrdgeno u oxigeno en la posicion cuatro en el anillo, y ambos anillos
pueden tener grupos sustituyentes en esta ubicacion. Es importante que el nitroxido elegido sea estable en un
entorno alcalino acuoso en el intervalo de pH de aproximadamente 8-11.

Se ha encontrado que es adecuado un gran grupo de compuestos nitroxido. El radical libre 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinil-1-oxi (TEMPQO) esta entre los nitréxidos ilustrativos que se ha encontrado que son utiles. Otro
producto adecuado vinculado en una relacién de imagen especular de TEMPO es el dirradical libre 2,2,2',2',6,6,6',6'-
octametil-4,4'-bipiperidinil-1,1'-dioxi (BI-TEMPO). Del mismo modo, el radical libre 2,2,6,6-tetrametil-4-
hidroxipiperidinil-1-oxi; el radical libre 2,2,6,6-tetrametil-4-metoxipiperidinil-1-oxi; y el radical libre 2,2,6,6-tetrametil-4-
benziloxipiperidinil-1-oxi; el radical libre 2,2,6,6-tetrametil-4-aminopiperidinil-1-oxi; el radical libre 2,2,6,6-tetrametil-4-
acetilaminopiperidinil-1-oxi; y el radical libre 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidon-1-oxi son ejemplos de compuestos con
sustituciéon en la posicién 4 de TEMPO que se han encontrado que son oxidantes muy satisfactorios. Entre los
nitréxidos con un segundo heteroatomo en el anillo en la posicidon cuatro (con respecto al atomo de nitrégeno), es
muy util el radical libre 3,3,5,5-tetrametilmorfolin-1-oxi.

Los nitréxidos no se limitan a aquellos con anillos saturados. Un compuesto que se encuentra que es un oxidante
muy eficaz es el radical libre 3,4-deshidro-2,2,6,6-tetrametil-piperidinil-1-oxi.

Los compuestos anulares de seis miembros con doble sustitucion en la posiciéon cuatro han sido especialmente
utiles debido a su relativa facilidad de sintesis y menor coste. Entre éstos son ilustrativos el etileno, el propileno, y
acetales ciclicos neopentilicos del radical libre 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidon-1-oxi.

Entre los productos anulares de cinco miembros, se ha encontrado que es muy eficaz el radical libre 2,2,5,5-
tetrametil-pirrolidinil-1-oxi.

Los compuestos anteriormente nombradas deben ser considerados Unicamente ilustrativos entre los muchos
representativos de los nitroxidos adecuados para su uso.

Los nitroxidos se pueden formar in situ mediante oxidacion de las hidroxilaminas de cualquiera de los productos de
radicales libres de nitroxido. Las sales de oxamonio de los nitréxidos son la forma activa del catalizador o del
oxidante primario en las reacciones de oxidacion catalitica. Las sales oxamonio deben ser generadas a partir de los
nitroxidos y los nitroxidos a partir de hidroxilaminas y las hidroxilaminas a partir de las aminas respectivas por didéxido
de cloro, un oxidante secundario. El catalizador estd normalmente disponible como el nitroxido estable o su
precursor amina. En una realizacion el didxido de cloro es el oxidante secundario. Puesto que el nitréxido no se
consume de forma irreversible en la reacciéon de oxidacion, se requiere solo una pequefia cantidad del mismo.
Durante el curso de la reaccion es el oxidante secundario el que se agota. En una realizacién, la cantidad de
nitréxido requerida esta en el intervalo de aproximadamente 0,005% a 1,0% en base a la celulosa presente. En otra
realizacion, la cantidad de nitroxido requerida es de aproximadamente 0,02-0,25%. Se sabe que el nitroxido oxida
preferentemente el hidroxilo primario situado en el C-6 del radical anhidroglucosa de la celulosa.
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El nitroxido puede ser premezclado primero con una porcién de un didéxido de cloro acuoso para formar una solucién
homogénea antes de la adicion a lechada de fibras de celulosa. Puede ser Util la agitacion ultrasénica para aumentar
la velocidad de disolucion. Se puede permitir que la reaccién de carboxilacion prosiga durante un periodo de tiempo
de aproximadamente 10 segundos a 5 minutos. En una realizacion la temperatura es de 0 a 75°C. En otras
realizaciones, la temperatura es de 0° a 50°C. En ofra realizacion, la temperatura es la temperatura ambiente.
Después de la reaccion de oxidacion, si se desea la maxima estabilidad del D.P. (grado de polimerizacion), la
celulosa se lava opcionalmente y se vuelve a suspender en agua en donde se somete a la accion de un reactivo de
estabilizacion para convertir grupos sustituyentes, tales como aldehidos y cetonas, en grupos hidroxilo o carboxilo.
Las pastas oxidadas nitréxido no estabilizadas tienen una reversion del color objetable y se autoentrecruzaran tras el
secado, reduciendo de este modo su capacidad para redispersarse.

La temperatura de la reaccion dependera de algunas consideraciones que compiten. Una temperatura mas alta
aumentara la velocidad de reaccion, pero reducira el DP de la celulosa y se degradara diéxido de cloro a pH alcalino
alto.

Después de la oxidacion, la celulosa se lava para eliminar cualquier residuo quimico y se puede secar o se procesar
adicionalmente. Si se desea la maxima estabilidad y retencion de DP el producto oxidado se vuelve a suspender en
agua para el tratamiento con un agente estabilizante. El agente estabilizante puede ser un agente reductor u otro
agente oxidante. Un agente reductor preferido es preferiblemente un borohidruro de metal alcalino. Se prefiere
borohidruro de sodio (NaBH,) desde el punto de vista del coste y la disponibilidad. Sin embargo, también son
adecuados otros borohidruros tales como LiBH4, o cianoborohidruros de metales alcalinos tales como NaBH3;NC. El
NaBHs puede mezclarse con LiCl para formar un agente reductor muy util. Cuando se utiliza NaBH, para la
reduccion, éste debe estar presente en una cantidad entre aproximadamente 0,1 y 100 g/L. Una cantidad mas
preferida seria de aproximadamente 0,25-5 g/L y la cantidad mas preferida de aproximadamente 0,5-2,0 g/L.
Basandose en la celulosa la cantidad de agente reductor debe estar en el intervalo de aproximadamente 0,1% a 4%
en peso, preferiblemente aproximadamente 1-3%. La reduccion puede llevarse a cabo a temperatura ambiente o
superior durante un tiempo entre 10 minutos y 10 horas, preferiblemente de aproximadamente 30 minutos a 2 horas.

Los cloritos de metales alcalinos son agentes oxidantes preferidos utilizados como estabilizadores, siendo preferido
el clorito de sodio por el factor coste. Otros compuestos que pueden servir igualmente bien como oxidantes son los
permanganatos, acido cromico, bromo, y 6xido de plata. Una combinacion de diéxido de cloro y perdxido de
hidrégeno es también un oxidante adecuado cuando se utiliza en el intervalo de pH designado para el clorito de
sodio. La oxidacion utilizando clorito de sodio se puede llevar a cabo a un pH en el intervalo de aproximadamente
1,5-5, preferiblemente 2-4, a temperaturas entre aproximadamente 25°-90°C durante tiempos de aproximadamente 5
minutos a 50 horas, preferiblemente durante aproximadamente 10 minutos a 2 horas. Un factor que favorecen los
oxidantes en lugar de los agentes de reduccion es que los grupos aldehido sobre la celulosa oxidada se convierten
en grupos carboxilo adicionales, lo que da como resultado un producto mas altamente carboxilado. Estos oxidantes
estabilizadores son referidos como "oxidantes terciarios" para distinguirlos de la sal oxamonio de los oxidantes
primarios/secundarias de nitroxido/didoxido de cloro. El oxidante terciario se utiliza a una razén molar de
aproximadamente 1,0 a 15 veces el contenido del supuesto aldehido de la celulosa oxidada, preferiblemente
aproximadamente 5-10 veces. En una manera mas conveniente para medir el oxidante terciario requerido necesario,
el uso preferido de clorito de sodio debe caer dentro de aproximadamente 0,001 g de clorito de sodio/g de fibra a 0,2
g/g, preferiblemente de 0,01 a 0,09 g/g, calculandose el clorito sobre una base de material activo de 100%.

Una vez completada la estabilizacion, la celulosa se lava de nuevo y se puede secar si se desea. Alternativamente,
los sustituyentes carboxilo se pueden convertir en otras formas catidnicas ademas de hidrégeno o sodio; p. €j.,
calcio, magnesio, 0 amonio.

Se habia pensado que solo una adicion de oxidante primario o catalizador al comienzo de la reaccién seria
suficiente puesto que la regeneracion del oxidante primario permitiria que volviera a ser utilizado.

Dos elementos han sido motivo de preocupacion: tiempo de reaccion y la cantidad de capacidad de almacenamiento
requerida para la reaccion. Un tiempo de reaccion mas largo requiere mas capacidad de almacenamiento.

El autor de la presente invencion ha descubierto que es mas dificil regenerar el catalizador activo (sal de oxamonio
del precursor hidroxilamina) a medida que continta la reacciéon de carboxilacion y que es mas dificil que el
catalizador regenerado encuentre sitios reactivos en la celulosa a medida que continda la reaccion de carboxilacion.

El autor de la presente invencion descubrié que es necesario suministrar tanto el oxidante primario como el oxidante
secundario a intervalos si la carboxilacidon requerida se va a alcanzar en un periodo de tiempo razonable con
capacidad de almacenamiento razonable para la reaccion y obtener una mayor carboxilacion en tiempos de reaccion
razonables.

Se ha encontrado que algunos usos requieren niveles mas altos de grupos carboxilo en las fibras de celulosa, por
4
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ejemplo, 20 a 40 o 100 o mas meq/100 g.

Las fibras de celulosa altamente carboxilados pueden refinarse vy fibrilarse por medio de métodos convencionales
para proporcionar laminas fibriladas, redes de micro/nano-fibrillas o micro- o nanofibrillas individualizadas. Las fibras
altamente carboxiladas con o sin refinado y fibrilacion adicionales son adecuadas para uso en hormigon,
aplicaciones cosméticas, aplicaciones de suministro nutracéuticas y farmacéuticas.

En la siguiente discusion el didxido de cloro se utiliza como agente oxidante secundario. El hidréxido de sodio y el
bicarbonato o carbonato de sodio se utilizan para el ajuste del pH y el control dentro de un estrecho intervalo de pH.
En una realizacion, el intervalo de pH es 8-11. En otra realizacién, el intervalo de pH es 9,25-10,5. En una
realizacion, el intervalo de temperatura es de 40-45°C.

Se ha encontrado que con el fin de lograr altos niveles de grupos carboxilo en fibra de celulosa en un corto tiempo
de reaccion, la lechada de fibras se trata en varios reactores de carboxilacién catalitica con adiciones de nueva
aportacion de catalizador, agente oxidante secundario y, una sustancia quimica de ajuste de pH en la entrada a
cada reactor carboxilaciéon catalitica. El catalizador activo es el iébn oxamonio generada a partir de un compuesto
amina ciclica con impedimento estérico descrito anteriormente. El nitréxido se puede obtener por oxidaciéon de la
correspondiente hidroxilamina o la amina. El tiempo en cada fase y el tamafio de cada fase dependeran de la
velocidad de la reaccion dentro de la fase. El nUmero de fases dependera de la cantidad de carboxilacién requerida.
Se estima que se requiere aproximadamente un reactor de carboxilacién catalitica para cada adicion de 10/meq/100
g de grupos carboxilo requeridos en las fibras de celulosa.

La lechada de fibras pasara a través de multiples reactores de carboxilacion catalitica. Hay una nueva adicion de
catalizador, diéxido de cloro vy, si fuera necesario, base (solucion tampén que contiene hidréxido de sodio) en la
entrada de cada reactor de carboxilacion catalitica. La serie de reactores de carboxilacion catalitica puede ser un
tubo principal o una serie de tubos con tubos de adicién con valvula que incorporan el diéxido de cloro, el catalizador
y el hidroxido de sodio al tubo. Las valvulas en los tubos de adicion se pueden utilizar para cambiar la adicion de los
productos quimicos de carboxilacion en un reactor de carboxilacién catalitica con respecto a la cantidad de
carboxilacion requerida en el reactor de carboxilacion catalitica.

La suspension de fibras de celulosa oxidada que sale del ultimo reactor de carboxilacién catalitica entra en una sola
torre de estabilizacion para la etapa de estabilizacion acida.

El procedimiento de carboxilacion catalitica de fibras de celulosa en agua utilizando mudltiples reactores de
carboxilacion catalitica se puede utilizar para obtener diferentes niveles de carboxilacion por 100 g de fibras secadas
en horno (OD). El procedimiento catalitico utiliza nitroxidos con impedimento estérico, sus aminas o hidroxilaminas
precursoras para obtener la sal oxamonio oxidado como catalizador principal. El catalizador secundario es el diéxido
de cloro. En el procedimiento de oxidacion catalitica el nivel adecuado de catalizador y la cantidad requerida de
diéxido de cloro se mezclan con las fibras de celulosa ya alcalinizadas. Las fibras de celulosa pueden ser
alcalinizadas utilizando soluciones tampén que contienen hidréxido de sodio (o potasio), que contienen carbonato o
bicarbonato. Una realizaciéon contiene mezclas de bases acuosas que contienen hidroxido, carbonato y bicarbonato.

Se pueden colocar en serie multiples reactores o fases de carboxilacion catalitica y las fibras de celulosa se pueden
carboxilar en un procedimiento con reactor de carboxilacion catalitica multiple mediante la adiciéon de las cantidades
necesarias de catalizador, dioxido de cloro y base alcalina como fibras que entran en cada reactor o fase de
carboxilacion catalitica. El nimero de recipientes de reaccion requeridos depende del nivel de carboxilacion
requerido. La lechada de pasta alcalina se acidula con un acido adecuado tal como acido sulfurico, a medida que
deja el reactor de carboxilacion catalitica final. Como se sefialé anteriormente los recipientes de reaccion pueden ser
secciones de un tubo o secciones de un solo tubo con puntos de entrada de sustancias quimicas a lo largo del tubo
para cada reactor de carboxilacion catalitica. El tiempo de permanencia en cada reactor o seccién de carboxilacion
catalitica puede ser de 10 segundos a 5 minutos. Los iones de clorito generados por reduccion de dioxido de cloro
en cada una de las etapas cataliticas estabilizan las fibras de pasta a pH acido de 1-3,5 durante 1-3 horas. A
continuacion, en una realizaciéon el pH se cambia a 8-10 mediante la adicién de la sustancia quimica base. En otra
realizacion el pH se cambia a 8-9 mediante la adicién de la sustancia quimica base.

Hay fases de estabilizacién después de las fases de carboxilacion. Durante la fase de estabilizacién ningun grupo
aldehido restante en las fibras de pasta de celulosa oxidada se convierte en grupos carboxilo. Al final de la fase de
estabilizacion del procedimiento la suspension de fibras se neutraliza, se lava, se deshidrata y se seca.

En una realizacion la oxidacion catalitica puede tener lugar en cada reactor de carboxilacion catalitica durante un
tiempo de permanencia 10 segundos a 2 minutos. En otra realizacion de la oxidacion catalitica puede tener lugar en
cada cambio de reaccion catalitica en un tiempo de espera 10 segundos a 5 minutos. La suspension de fibras de
celulosa acuosa que entra en la camara de reaccion catalitica se mezcla con la solucién de nitréxidos de didxido de
cloro (oxidante secundario). En una realizacion, el pH de la mezcla es 8-11. En otra realizacion, el pH de la mezcla
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es de 9,25 a 10,05. La lechada de fibra de celulosa que sale del reactor de carboxilacion catalitica final se mezcla
con acido sulfurico diluido y perdxido de hidréogeno diluido (pH 3). Después de la oxidacion catalitica, las fibras de
pasta que contienen grupos aldehido y grupos carboxilo entran en la torre de estabilizacion. Los grupos aldehido
presentes en las fibras de celulosa son convertidos en grupos carboxilo por los iones clorito en condiciones acidas
en la camara de estabilizacion (pH 3). Los iones clorito se generan por reduccién de diéxido de cloro en la camara
de reaccion catalitica anterior. En una realizacién, la temperatura de reaccioén para el procedimiento es de 30-50°C.
En otra realizacion, la temperatura de reaccion para el procedimiento es de 40-45°C.

En la Figura 1 se muestra un diagrama de una realizacion de una planta. Los reactores o fases de carboxilacion
catalitica se muestran redondeados debido a que la unidad de oxidacién esta colocada en este caso dentro de una
planta de blanqueo existente y el espacio es una consideracion. Como se sefald anteriormente, las fases podrian
ser parte de un solo tubo si hubiera suficiente espacio.

Se muestran las Ultimas cuatro fases de la planta de blanqueo 10. Estas son la primera unidad de diéxido de cloro
12, la fase de extraccion 14, la segunda unidad de diéxido de cloro 16 y la segunda fase de extraccion 18. En las
fases acidas con diéxido de cloro 12 y 16 el diéxido de cloro reacciona con la lignina y la hemicelulosa en la lechada
de pasta para formar un producto de reaccion, y en las fases de extraccion alcalinas 14 y 18 el producto de reaccion
se elimina por tratamiento con hidréxido de sodio.

La lechada de pasta de la fase de extraccion 18 fluye a una unidad de lavado 20 en la que los productos de reaccion
solubles se eliminan de la pasta.

La lechada de pasta entra a continuacion en los reactores de carboxilacion catalitica en los que la fibra de celulosa
es tratada. Se muestran cuatro reactores o fases de carboxilacion catalitica, pero puede haber tantos reactores o
fases de carboxilacion catalitica como se requiera para obtener la cantidad de carboxilacién necesaria. Los reactores
o fases de carboxilacion catalitica estan en serie y la suspension de pasta fluye a través de ellos de la primera fase
de carboxilacion catalitica a la ultima fase de carboxilacion catalitica y después a un procesamiento adicional.

El hidroxido de sodio u otra base del suministro de base 22 para ajustar el pH, el catalizador de suministro de
catalizador 24 y el dioxido de cloro del suministro de oxidante secundario 26 se suministran a cada uno de los
reactores de carboxilacion catalitica 28A, 28B, 28C y 28D en el inicio de cada fase. La base se suministra a 30A,
30B, 30C y 30D a la entrada de los reactores de carboxilacién catalitica 28A, 28B, 28C y 28D, respectivamente. Se
muestra que el oxidante primario, el catalizador, y el oxidante secundario, el diéxido de cloro mostrados aqui, son
suministrados a 32A, 32B, 32C y 32D a la entrada de los reactores de carboxilacion catalitica 28A, 28B, 28C y 28D,
respectivamente. Se pueden suministrar juntos como se muestra o por separado a la entrada de cada fase de
oxidacion.

Hay una valvula entre cada uno de los suministros y los reactores de carboxilacion catalitica - la valvula 34 para el
suministro de base 22, la valvula 36 para el suministro del catalizador 24 y la valvula 38 para el suministro del
oxidante secundario 26 y hay valvulas 40A, 40B, 40C y 40D en el entrada de cada reactor de carboxilacién catalitica
y una valvula 42 después del ultimo reactor de carboxilacion catalitica.

Las fibras carboxiladas se estabilizan a continuacién en una torre de estabilizacion 44. Se muestra una torre con
diéxido de cloro que esta siendo utilizada como torre de estabilizaciéon. El acido sulfurico de suministro de acido
sulfarico 46 y el peroxido de hidrégeno de la fuente de peroxido de hidrogeno 48 se suministran a las fibras de pasta
oxidadas antes de que las fibras entren en la seccion de flujo ascendente 50 de la torre de estabilizacién 40. De
nuevo hay una valvula 52 en la salida de suministro de acido 46 y una valvula 54 en la salida de suministro de
peroxido 48.

Las fibras carboxiladas se neutralizan a continuacion, en la unidad de lavado 56 en la que las fibras se lavan con
una solucién de hidroxido de sodio y se deshidratan.

Ejemplo 1

Veinte gramos secados al horno (DO) de fibras de celulosa blanqueada en una lechada acuosa al 12% se colocaron
en una bolsa de polietileno. Se afiadieron 8 g de carbonato de sodio (8,0 g) en 290 ml de agua desionizada (DI) a la
bolsa y se mezclaron con las fibras. La lechada de fibras de celulosa en la bolsa se coloco en un bafio de agua
caliente. La temperatura inicial de la lechada de fibras de pasta fue de 40°C. El pH inicial de la lechada de fibras de
pasta fue 11,11.

Fase catalitica 1

A continuacion se mezclaron 0,006 g del catalizador TAA-EGK-NO (etilenglicol cetal de triacetoamina- nitroxido) con
95 ml de solucion de CIO; al 0,53% y esta solucidon se mezclé con la lechada de fibras de pasta. El diéxido de cloro
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se agoto en 20 segundos. El color amarillo del diéxido de cloro se desvanece lo que indica el agotamiento. El pH
final de la lechada de fibras de pasta fue 10,20 y la temperatura final de la lechada de fibras de pasta fue de 40°C.

Fase de estabilizacion

A continuacion se afiadié acido sulfarico diluido y se mezcld con la lechada de fibras de pasta para reducir el pH a 3-
3,5. Después se anadieron 5 ml de solucion al 30% de peroxido de hidrégeno acuoso a la lechada de fibras de pasta
y se mezcl6 bien. Las fibras de pasta oxidadas cataliticamente se estabilizaron a un pH de 3-3,5 y una temperatura
de 40°C durante 1 hora.

Neutralizacion

A continuacion, se afiadio a la lechada de fibras de pasta una solucién de hidréxido de sodio acuoso al 10% para
elevar el pH a 8. Después, la lechada de fibras de pasta se filtré y se lavd con 500 ml de agua. Se determiné que el
nivel de carboxilo en las fibras era de 15,56 meq/100 g.

Ejemplo 2

Veinte gramos OD de fibras de celulosa blanqueada en una lechada acuosa al 12% se colocaron en una bolsa de
polietileno. Se afadieron a la bolsa 8,0 g de carbonato de sodio en 290 ml de agua DI y se mezclaron con las fibras
de pasta. La lechada de fibras de celulosa en la bolsa se colocaron en un bafio de agua caliente. La temperatura
inicial de la lechada de fibras de pasta fue de 40°C. El pH inicial de la lechada de fibras de pasta fue 11,10.

Fase catalitica 1

A continuacién se mezclaron 0,006 g del catalizador TAA-EGK-NO, con 95 ml de solucién de CIO2 al 0,53% y esta
solucion se mezclo con la lechada de fibras de pasta. El dioxido de cloro se agoté en 15 segundos. El color amarillo
del dioxido de cloro se desvanece lo que indica el agotamiento. El pH final de la lechada de fibras de pasta fue 10,31
y la temperatura final de la lechada de fibras de pasta fue de 40°C.

Fase catalitica 2

A continuacion se mezclaron 0,006 g del catalizador TAA-EGK-NO, con 95 ml de solucién de CIO2 al 0,53% y esta
solucion se mezcld con la lechada de pasta. El dioxido de cloro se agotd en 30 segundos. El color amarillo del
diéxido de cloro se desvanece lo que indica el agotamiento. El pH final de la lechada de fibras de pasta fue 9,91y la
temperatura final de la lechada de fibras de pasta fue de 40°C.

Fase de estabilizacion

A continuacion se afiadié acido sulfarico diluido y se mezcld con la lechada de fibras de pasta para reducir el pH a 3-
3,5. Después se afiadieron 10 ml de solucion al 30% de peroxido de hidrogeno acuoso a la lechada de fibras de
pasta y se mezclé bien. Las fibras de pasta oxidadas cataliticamente se estabilizaron a un pH de 3-3,5 y una
temperatura de 40°C durante 1 hora.

Neutralizacion

A continuacion, se afiadié una solucién de hidréxido de sodio acuoso al 10% a la lechada de fibras de pasta para
elevar el pH a 8. Después, la lechada de fibras de pasta se filtré y se lavd con 500 ml de agua. Se determiné que el
nivel de carboxilo en las fibras era de 24,68 meq/100 g.

Ejemplo 3

Veinte gramos OD de fibras de pasta blanqueada como una lechada acuosa de 12% se colocé en una bolsa de
polietileno. 8,0 g de carbonato de sodio en 290 ml de agua DI se afiadié a la bolsa y se mezcla con las fibras de
pasta. La lechada de fibras de celulosa en la bolsa se colocé en un bafio de agua caliente. La temperatura inicial de
la lechada de fibras de pasta fue de 40°C. El pH inicial de la lechada de fibras de pasta fue 11,11.

Fase catalitica 1

A continuacion se mezclaron 0,006 g del catalizador TAA-EGK-NO con 95 ml de solucién de CIO; al 0,53% vy la
solucion se mezclo con la lechada de fibras de pasta. El dioxido de cloro se agoté en 15 segundos. El color amarillo
de diéxido de cloro se desvanece lo que indica el agotamiento. El pH final de la lechada de fibras de pasta fue 10,21
y la temperatura final de la lechada de fibras de pasta fue de 40°C.
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Fase catalitica 2

A continuacion se mezclaron 0,006 g del catalizador TAA-EGK-NO con 95 ml de solucién de CIO; al 0,53% vy la
solucion se mezclo con la lechada de fibras de pasta. El dioxido de cloro se agoté en 30 segundos. El color amarillo
de diéxido de cloro se desvanece lo que indica el agotamiento. El pH final de la lechada de fibras de pasta fue 9,81y
la temperatura final de la lechada de fibras de pasta fue de 40°C.

Fase catalitica 3

A continuacion se mezclaron 0,006 g del catalizador TAA-EGK-NO con 95 ml de solucién de CIO; al 0,53% vy la
solucion se mezcld con la lechada de fibras de pasta. El diéxido de cloro se agoté en 120 segundos. El color amarillo
de diéxido de cloro se desvanece lo que indica el agotamiento. El pH final de la lechada de fibras de pasta fue 9,31y
la temperatura final de la lechada de fibras de pasta fue de 40°C.

Fase de estabilizacion

A continuacion el acido sulfurico diluido se afiadio a y se mezclod con la lechada de fibras de pasta para reducir el pH
a 3-3,5. También se afadieron 15 ml de solucion al 30% de peroxido de hidrégeno acuoso y se mezclaron bien con
la lechada de fibras de pasta. Las fibras de pasta oxidadas cataliticamente se estabilizaron a un pH de 3-3,5y a
40°C durante 1 hora.

Neutralizacion

A continuacion, se afiadio a la lechada de fibras de pasta una soluciéon de hidréxido de sodio acuoso al 10% para
elevar el pH a 8. Después, la lechada de fibras de pasta se filtré y se lavd con 500 ml de agua. Se determiné que el
nivel de carboxilo en las fibras era de 37,39 meq/100 g.

Ejemplo 4

Veinte gramos OD de fibras de pasta blanqueada como una lechada acuosa de 12% se colocaron en una bolsa de
polietileno. Se afiadieron 8,0 g de carbonato de sodio en 290 ml de agua DI y se mezclaron con la lechada de fibras
de celulosa en la bolsa. La lechada de fibras de celulosa en la bolsa se colocd en un bafio de agua caliente. La
temperatura inicial de la lechada de fibras de pasta fue de 40°C. El pH inicial de la lechada de fibras de pasta fue
11,10.

Fase catalitica 1

A continuacion se mezclaron 0,006 g del catalizador TAA-EGK-NO con 95 ml de una solucién de CIO- al 0,53% vy la
solucion se mezclo con la lechada de fibras de pasta. El dioxido de cloro se agoté en 20 segundos. El color amarillo
de diéxido de cloro se desvanece lo que indica el agotamiento. El pH final de la lechada de fibras de pasta fue 10,32
y la temperatura final de la lechada de fibras de pasta fue de 40° C.

Fase catalitica 2

A continuacion se mezclaron 0,006 g del catalizador TAA-EGK-NO con 95 ml de una solucién de CIO- al 0,53% vy la
solucion se mezclo con la lechada de fibras de pasta. El dioxido de cloro se agoté en 35 segundos. El color amarillo
de diéxido de cloro se desvanece lo que indica el agotamiento. El pH final de la lechada de fibras de pasta fue 9,83 y
la temperatura final de la lechada de fibras de pasta fue de 40°C.

Fase catalitica 3

A continuacion se mezclaron 0,006 g del catalizador TAA-EGK-NO con 95 ml de una solucién de CIO- al 0,53% vy la
solucion se mezclo con la lechada de fibras de pasta. El dioxido de cloro se agoté en 60 segundos. El color amarillo
de diéxido de cloro se desvanece lo que indica el agotamiento. El pH final de la lechada de fibras de pasta fue 9,48 y
la temperatura final de la lechada de fibras de pasta fue de 40°C.

Fase catalitica 4

A continuacion se mezclaron 0,006 g del catalizador TAA-EGK-NO con 95 ml de una solucién de CIO- al 0,53% vy la
solucion se mezclo con la lechada de pasta. El didéxido de cloro se agoté en 20 minutes. El color amarillo de diéxido
de cloro se desvanece lo que indica el agotamiento. El pH final de la lechada de fibras de pasta fue 8,21 y la
temperatura final de la lechada de fibras de pasta fue de 40°C.
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Fase de estabilizacion

Después se afiadio y se mezclé acido sulfurico diluido con la lechada de fibras de pasta para reducir el pH a 3-3,5.
También se afiadieron 20 ml de una solucion acuosa al 30% de peroxido de hidrégeno y se mezclaron bien con la
lechada de fibras de pasta. Las fibras de pasta oxidadas cataliticamente se estabilizaron a un pH de 3-3,5 y a una
temperatura de 40°C durante 1 hora.

Neutralizacion

A continuacién se afiadié una solucién acuosa de hidroxido de sodio al 10% a la lechada de fibras de pasta para
elevar el pH a 8. La lechada de fibras de pasta se filtr6 y se lavé a continuacion con 500 ml de agua. Se determiné
que el nivel de carboxilo en las fibras era de 43,32 meqg/100 g.

Ejemplo 5

Veinte gramos OD de fibras de pasta blanqueada en forma de una lechada acuosa al 12% se colocaron en una
bolsa de polietileno. Se afiadieron 4,0 g de bicarbonato de sodio y 1,0 g de hidréxido de sodio en 266 ml de agua y
se mezclaron con la lechada de fibras de pasta en la bolsa. La lechada de fibras de pasta de la bolsa se colocé en
un bafo de agua caliente. La temperatura inicial de la lechada de fibras de pasta fue de 52°C. EIl pH inicial de la
lechada de fibras de pasta fue 10,6.

Fase catalitica 1

A continuacion se mezclaron 0,006 g del catalizador TAA-EGK-NO con 100 ml de soluciéon de CIO al 0,88% vy la
solucion se mezclo con la lechada de fibras de pasta. El dioxido de cloro se agoté en 15 segundos. El color amarillo
de dioxido de cloro se desvanece lo que indica el agotamiento. El pH final de la lechada de fibras de pasta fue 9,6 y
la temperatura final de la lechada de fibras de pasta fue de 41,5°C.

Fase catalitica 2

La lechada de pasta se calenté a 46.5°C y se afiadieron y se mezclaron 0,5 g de hidréxido de sodio (pH= 10.7). A
continuacion se afiadieron 100 ml de una solucion de CIO; al 0,88% vy la solucién se mezcld con la lechada de fibras
de pasta. El diéxido de cloro se agoté en 34 segundos. El color amarillo de diéxido de cloro se desvanece lo que
indica el agotamiento. El pH final de la lechada de fibras de pasta fue 9,7 y la temperatura final de la lechada de
fibras de pasta fue de 41,5°C.

Fase catalitica 3

La lechada de pasta se calenté a 48.5°C y se afiadieron y se mezclaron 0,5 g de hidréxido de sodio (pH= 10.1). A
continuacion se mezclaron 0,006 g del catalizador TAA-EGK-NO con 100 ml de una solucion de CIO, al 0,88% vy la
solucion se mezclo con la lechada de fibras de pasta. El dioxido de cloro se agoté en 43 segundos. El color amarillo
de dioxido de cloro se desvanece lo que indica el agotamiento. El pH final de la lechada de fibras de pasta fue 9.3 y
la temperatura final de la lechada de fibras de pasta fue de 39.5°C.

Fase catalitica 4

La lechada de pasta se calenté a 48,0°C y se afiadieron y se mezclaron 0,75 g de hidréxido de sodio (pH= 10,3). A
continuacion se mezclaron 0,006 g del catalizador TAA-EGK-NO con 95 ml de una solucién de CIO2 al 0,53% y la
solucion se mezcld con la lechada de pasta. El dioxido de cloro se agoté en 71 segundos. El color amarillo de
diéxido de cloro se desvanece lo que indica el agotamiento. El pH final de la lechada de fibras de pasta fue 9,2 y la
temperatura final de la lechada de fibras de pasta fue de 38,0°C.

Fase de estabilizacion

Después se afiadio y se mezclé acido sulfurico diluido con la lechada de fibras de pasta para reducir el pH a 3-3,5.
También se afiadieron 20 ml de una solucion acuosa al 30% de peroxido de hidrégeno y se mezclaron bien con la
lechada de fibras de pasta. Las fibras de pasta oxidadas cataliticamente se estabilizaron a un pH de 3-3,5 y a una
temperatura de 40°C durante 1 hora.

Neutralizacion

A continuacién se afiadié una solucién acuosa de hidroxido de sodio al 10% a la lechada de fibras de pasta para
elevar el pH a 8. La lechada de fibras de pasta se filtr6 y se lavé a continuacion con 500 ml de agua. Se determind
que el nivel de carboxilo en las fibras era de 43,23 meqg/100 g.
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Las siguientes tablas presentan ejemplos representativos.

En las siguientes Tablas 1 a 5, se carboxilaron 20 g OD de pasta kraft de madera blanda septentrional (NSKP) en
una o mas fases cataliticas seguin se muestra. El total de agua DI fue 450 ml. La pasta de control tenia un contenido
de carboxilo inicial de 4,18 meq/100 g de pasta.

La Tabla 1 tiene ejemplos realizados a una temperatura de 40°C y utilizando TAA-EGK-NO (NO). EI NO se
proporciona en forma del % sobre la fibra para cada fase. Incluye los ejemplos 1 - 4.

Ej. | NaHCO3 | Na;COs pH
g G inicial
1 8 11,28
2 8 11,1
3 8 11,11
4 8 11,1
5 8 11,1
6 3 6 9,88
7 8 11,28

NO

0,03

0,03

0,03

0,03

0,03

0,03

0,03

Tabla 1 - NSKP (GP) 40°C

Solucién de CIO2 - ml

CIO; en solucion - %

1§
fase

95
0,53
10,6

20

95
0,53

10,31

15

95
0,53

10,21

15

95
0,53

10,32

20
60N
0,48

10,71

10
60N
0,48
9,50

20
60N
0,48

10,66

15

pH_final
Tiempo min seg
28 32
fase | fase
95
0,53
10,31
30
95 95
0,53 | 0,53
9,81 | 9,31
30 120
95 95
0,53 | 0,53
9,83 | 9,48
35 60
60N
0,48
10,32
15
60N | 60N
0,48 | 0,48
9,25 | 9,10
40 75
60N | 60N
0,48 | 0,48
10,31 | 10,11
15 25

10

Tiempo total
seg.
4§
fase
20 20
45
165
95 1315
0,53
8,21
1200
25
135
55

Carboxilo sobre la fibra
meg/100 g

15,6

24,68

37,39

43,32

13,4

16,8

18,35
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Ej.  NaHCOs | Na;COs3 pH NO| Solucién de CIO2 - ml Tiempo total | Carboxilo sobre la fibra
g G inicial | CIO, en solucién - % seg. meqg/100 g
| pH_final
| Tiempo min seg
12 22 32 42
fase | fase | fase | fase
8 4 7 10,01 005 60 | 60 | 60 | 45 20,96
| 076 | 0,76 | 0,76 |
98 |972 96 |
RRE
9 16 11,08 003 95 | 95 | 95 | 80 29,83
| 053 | 053 | 0,53 |
110,52 |1o17| 94 |
EAERER
10 16 1,1 003 95 | 95 | 95 | 95 175 38,72
| 053 | 053 | 0,53 | 0,53
110,46 | 10,43 | 9,93 | 9,72
20 | 25 | 45 | 85

La Tabla 2 tiene ejemplos realizados a una temperatura de 30°C y utilizando TAA-EGK-NO (NO). EI NO se
proporciona en forma del % sobre la fibra para cada fase.
5
Tabla 2 NSKP (GP) 30°C

Ej.  NaHCOs3 | Na,COs pH NO| Solucién de CIO, - ml Tiempo total Carboxilo sobre la fibra
g G inicial | CIO, en solucién - % seg. meg/100 g
| pH_final
| Tiempo min seg
1§ 2§ 3§ 4§
fase | fase | fase | fase
11 3 5 10,01 (0,02 60 | 60 | | 75 19,52
| 076 | 0,76 | |
| 984 | 9,68 | |
30 | 45 | |
12 5 3 98 002 60 | 60 | | 250 21,1
| 076 | 0,76 | |
es s |
70 | 180 | |
13 8 11,36 0,02 60 | 60 | 60 | 80 23,35
| 076 | 0,76 | 0,76 |
1107 | 105 | 10,2 |
15 | 20 | 45 |
M4 5 4 | 98 01 60 | 60 | | | 65 23,94




ES 2459416 T3

Ej. | NaHCO3; | Na.CO3 pH NO Solucién de CIO; - ml Tiempo total Carboxilo sobre la fibra
g G inicial CIO, en solucion - % seg. meg/100 g
pH_final
Tiempo min seg
1§ 2§ 3§ 4§
fase | fase | fase | fase

0,79 | 0,79
9,7 9.4
30 35
15 5 3 9,8 0,1 60 60 100 24,79
0,76 | 0,76
9,52 | 9,11
40 60
16 8 11,36 0,02 80 80 80 190 32,6

0,76 | 0,76 | 0,76
10,56 | 10,15 | 9,82
25 45 120

La Tabla 3 tiene ejemplos realizados a una temperatura de 35°C y utilizando TAA-EGK-NO (NO). EI NO se
proporciona en forma del % sobre la fibra para cada fase.

Tabla 3 - NSKP (GP) 35°C

Ej. | NaHCO3; | Na.CO3 pH NO Solucién de CIO2 - ml Tiempo total Carboxilo sobre la fibra
g G inicial CIO, en solucion - % seg. meqg/100 g
pH_final
Tiempo min seg

1§ 2§ 3§ 4§
fase | fase | fase | fase

17 8 11,2 (0,02, 70 70 70 118 29,51
0,76 | 0,76 | 0,76
10,56 | 10,15 | 9,82
18 30 70

La Tabla 4 tiene ejemplos realizados a una temperatura de 45°C y utilizando TAA-EGK-NO (NO). EI NO se
proporciona en forma del % sobre la fibra para cada fase.

12
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Tabla 4 - NSKP - (GP) 45°C

Ej. | NaHCOs3 | Nax;CO3 pH NO | Solucién de CIO2 - ml Tiempo total Carboxilo sobre la fibra
g G inicial | CIO, en solucién - % seg. meqg/100 g
| pH_final
| Tiempo min seg
1§ 2§ 3§ 4§
fase | fase | fase | fase
18 3 6 9,88 0,03 60N | 60N | 60N | 70 11,58

1048 | 048 | 048 |
19,55 | 929 | 911 |
|15 | 20 | 35 |

La Tabla 5 tiene ejemplos realizados a una temperatura de 50°C y utilizando TAA-EGK-NO (NO). EI NO se
proporciona en forma del % sobre la fibra para cada fase.

Tabla 5 - NSKP (GP) 50°C

Ej.  NaHCOs | Na;COs3 pH NO | Solucién de CIO2 - ml Tiempo total | Carboxilo sobre la fibra
g G inicial | CIO, en solucién - % seg. meg/100 g
| pH_final
| Tiempo min seg
1§ 2§ 3§ 4§
fase | fase | fase | fase
19 4 6 977 0,005 60 | 60 | | 110 14,8
| 076 | 076 | |
| 964 | 948 | |
35 | 75 | |
20| 4 7 9,82 0,005 60 | 60 | | 117 15,15
| 076 | 076 | |
97 | 952 | |
37 | 80 | |
21 5 4,5 965 001 | 60 | 60 | | 60 16,46
| 076 | 076 | |
942 | 925 | |
EREan
2| 4 7 9,82 0,005 60 | 60 | | 80 17,2
| 076 | 076 | |
1970 | 952 | |
35 | 45 | |
23 5 6 963 001 | 60 | 60 | | 103 17,27
| 076 | 076 | |
| 95 | 933 | |
| 35 | 68 | |
24, 4 | 6 | 973 0005 60 | 60 | | | 65 17,33
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Ej. | NaHCO3 | Na;COs pH NO Solucién de CIO2 - ml Tiempo total | Carboxilo sobre la fibra
g G inicial CIO, en solucion - % seg. meqg/100 g
pH_final
Tiempo min seg
a 22 32 42
fase | fase | fase | fase

0,76 | 0,76
9,64 | 9,49
30 35
25 5 4,5 9,6 0,01 60 60 115 17,49
0,76 | 0,76
9,37 | 9,16
35 80
26 5 6 9,63 | 0,01 60 60 60 17,74
0,76 | 0,76
9,45 | 9,36
30 30
27 5 4 9,7 0,02 | 60 60 60 20,28
0,76 | 0,76
9,53 9,3
20 40
28 4 7 9,83 0,03 | 60 60 60 55 21,02

0,76 | 0,76 | 0,76
9,71 | 9,62 | 9,47
10 20 25
29 16 11,03 | 0,03 | 95 95 95 75 25,26
0,53 | 0,53 | 0,53
10,42 | 10,01 | 9,88
15 25 35
30 16 11,01 | 0,03 | 95 95 95 95 220 27,89
0,53 | 0,53 | 0,53 | 0,53
10,44 | 10,06 | 9,89 | 9,71
10 15 30 165

En las siguientes tablas 6-8, se descarboxilaron 20 g OD de pasta kraft de pino de la costa oeste en una o mas fases
cataliticas como se ha mostrado. El total de agua DI fue 450 ml.

La Tabla 6 tiene ejemplos realizados a una temperatura de 30°C y utilizando TAA-EGK-NO (NO). EI NO se
proporciona en forma del % sobre la fibra para cada fase.

14



ES 2459416 T3

Tabla 6 - pino 30°C

Ej.  NaHCO3 | Na;CO3 pH NO| Solucién de CIO2 - ml Tiempo total Carboxilo sobre la fibra
g G inicial | CIO, en solucién - % seg. meqg/100 g
| pH_final
| Tiempo min seg
a 22 32 42
fase | fase | fase | fase
31 5 1,5 96 (02 60 | 60 | | 635 23,95
10,79 | 0,79 | |
9 78|
| 35 | 600 | |
32| 252 5,72 104 (02 60 | 60 | | 40 23,97
10,79 | 0,79 | |
1041 | 9,9 | |
20 | 20 | |
33| 5 3 98 02 60 | 60 | | 60 24,79
10,79 | 0,79 | |
19,54 | 9,11 | |
20 | 40 | |
34| 24 81 02 60 & 60 | 60 | 900 29,05
08 08 | 08 |
7775 | 715 |
| 300 | 300 | 300 |
35| 2,52 5,72 104 02 60 | 60 | 60 | 80 32,18
108 08 | 08 |
1101 | 99 | 96 |
20 | 20 | 40 |
36| 24 81 02 60 | 60 | 60 | 60 1200 36,65
08 08 | 08 | 08
77 74 | 75 | 7.3
| 300 | 300 | 300 | 300
37| 2,52 5,72 104 02 60 | 60 | 60 | 60 120 40,26
108 08 | 08 | 08
101 | 99 | 96 | 92
20 | 20 | 30 | 50

La Tabla 7 tiene ejemplos realizados a una temperatura de 40°C y utilizando TAA-EGK-NO (NO). EI NO se
proporciona en forma del % sobre la fibra para cada fase. En los ejemplos

15
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Tabla 7 - pino 40°C

Ej. | NaxCO3 pH NO| solucién de NaHCO3 - ml' Tiempo total Carboxilo sobre la fibra meqg/100
9 inicial | NaHCOs en solucién - g' seg- 9
| Solucién de CIO; - ml
| CIO; en solucién - %
| pH_final
| Tiempo min seg
12 22 32 42
fase fase | fase fase
38 82 02| 70 | 70 | 70 1200 21,88
BN
30 | 30 | 30 | 30
08 | 08 | 08 | 08
75 | 72 | 74 | 73
| 300 | 300 | 300 | 300
39 82 02 70 | 70 | 70 1200 33,27
8 | |10 | 4
| 60 | 60 | 60 | 60
1 08 | 08 | 08 | 08
75 | 72 | 74 | 73
| 300 | 300 | 300 | 300

1- La adicion de NaHCOj; fue antes de la adicion de ClO; en cada fase.

La Tabla 8 tiene ejemplos realizados a una temperatura de 50°C y utilizando TAA-EGK-NO (NO). El NO se da como
el% de fibra para cada fase.

Tabla 8 - pino 50°C

Ej. [NaHCO3; | Na;COs3 pH NO | solucién de CIO; - ml Tiempo total | Carboxilo en fibra
G G inicial | CIO, en solucion -% seg meqg/100 g
| pH_final
| Tiempo min seg
a 2§ 3§ 4§
fase | fase | fase fase
40 18 8,1 02 | 60 | | | 300 10,94
tempo | 0.8 | | |
Zanmns
Ela
41| 18 8,1 02 | 60 | | | 300 12,28
s |
Zanmen
.
42 18 8,1 02 | 120 | | | 300 13,04
e fos |||
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Ej. NaHCOs3 | NaxCOs3 pH NO | solucion de CIO; - ml Tiempo total | Carboxilo en fibra
G G inicial | CIO, en solucion -% seg meqg/100 g
| pH_final
| Tiempo min seg
a 22 32 48
fase | fase | fase fase
s
E
43 18 8,1 02 | 120 | | | 300 14,98
o8
s
EC
44| 18 8,1 02 | 60 | 60 | | 600 22,76
08 | 08 |
76 | 76 | |
| 300 | 300 | |
45 18 8,1 02 | 60 | 60 | | 600 22,86
tempo | 0.8 | 0.8 | |
7T 74 |
1300 300 | |
47| 18 81 | 02 | 60 60 | 60 | 900 28,97
08 08 |08
7775 | 15
1300 | 300 | 300 |
49| 24 81 | 02 | 60 60 60 | 60 1200 36,98
08 08 08| 08
77 75 |73 | 73
1300 | 300 | 300 | 300
Ej. | Na.COs PH NO | Solucién de NaHCO3 - ml' | Seg Tiempo Carboxilo en fibra
g inicial | NaHCOs en solucién - g' total meq/100 g
| Solucién de CIO; -
| CIO; en solucién - %
| pH_final
| Tiempo min sec
22 32 42
‘ fase fase | fase | fase
46 8,1 02 | 70 | 70 | | 600 25,08
8 |8
90 | 90 | |
08 08 |
75 (72|

17
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Ej. NaHCOs3 | NaxCOs3 pH NO | solucion de CIO; - ml Tiempo total | Carboxilo en fibra
G G inicial | CIO, en solucion -% seg meq/100 g
| pH_final
| Tiempo min seg
a a a 42
fase | fase | fase fase
| 300 | 300 |
48 8,2 02 | 70 | 70 | 900 30,33
RN
KRR
| 08 |08 |08 |
75 |75 |75 |
300 300 | 300

1 - La adicion de NaHCOs3 fue antes de la adicion de ClO, en cada fase.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de fabricacion de una celulosa carboxilada fibrosa estable que comprende:
carboxilar fibras de celulosa de pasta de madera en una suspensién acuosa alcalina carboxilando
cataliticamente las fibras en al menos dos fases cataliticas de carboxilacion en las que las fases de
carboxilacion catalitica estan en serie y cada ultima fase de carboxilacion catalitica carboxila adicionalmente
las fibras carboxiladas de la fase de carboxilacion catalitica anterior y
la primera fase de carboxilacion catalitica se proporciona con un precursor de oxidante primario, el catalizador
de sal de oxamonio activo, seleccionado del grupo que consiste de nitroxidos heterociclicos, sus
correspondientes hidroxilaminas o sus correspondientes aminas, estable en condiciones alcalinas acuosas en
las que los atomos de carbono adyacente al nitrégeno del nitréxido carecen de la sustitucion de hidrogeno, y
sus mezclas, un oxidante secundario para regenerar el catalizador activo; y una cantidad suficiente de
material alcalino para hacer que las fibras tengan un pH alcalino de 8-11 al comienzo de la fase de
carboxilacion catalitica para carboxilar las fibras de celulosa; y
en cada fase de carboxilacion catalitica subsiguiente se proporcionan cantidades adicionales del precursor de
catalizador activo, el oxidante secundario y, material alcalino para ajustar el pH a 8-11 para carboxilar
adicionalmente las fibras de celulosa de la fase de carboxilacion catalitica anterior
teniendo las fibras de celulosa un nivel de carboxilacion de 18 a 100 meq. por 100 g de pasta secada al
horno.

2. El método de la reivindicacién 1, en el que el oxidante secundario es diéxido de cloro.

3. El método de la reivindicacion 1, en el que hay de 2 a 10 fases de carboxilacion catalitica.

4. El método de la reivindicacién 1, en el que el precursor del catalizador de sal de oxamonio activo seleccionado del
grupo que consiste de nitroxidos heterociclicos, sus correspondientes hidroxilaminas o sus correspondientes aminas,
el oxidante secundario para regenerar el catalizador activo; y el material alcalino se afiaden al inicio de cada fase de

carboxilacion catalitica.

5. El método de la reivindicacion 1, en el que el tiempo en cada fase de carboxilacién catalitica es de 10 segundos a
5 minutos.

6. El método de la reivindicaciéon 1, en el que la temperatura en el inicio de cada fase de carboxilacion catalitica es
de 25 a 65°C.

7. EI método de la reivindicacién 1, en el que el pH en el inicio de cada fase de carboxilaciéon catalitica es 9-11,

8. El método de la reivindicacion 1, en el que el material de base es una combinacién de hidréxido de sodio y
bicarbonato de sodio o carbonato de sodio.

9. El método de la reivindicacién 1, en el que después de la ultima fase de carboxilaciéon catalitica las fibras
carboxiladas se estabilizan tratandolas adicionalmente en la suspension acuosa con un agente estabilizante de
peroxido, agente estabilizante de clorito, y un agente estabilizante acido.

10. El método de la reivindicacion 9, en el que los grupos aldehido en las fibras carboxiladas se convierten en
grupos carboxilo.

11. El método de la reivindicacién 1, en el que las fibras carboxiladas estan fibriladas.
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