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DESCRIPCION

Método para precipitar lignina a partir de lejia negra utilizando gases residuales.

Campo técnico

Esta invencion se refiere a un método para separacion de lignina de lejia de coccion gastada, llamada lejia negra
original, usando un proceso de separacion acida de 2 etapas.

Antecedentes

Las ventajas con la separacion de lignina de lejia negra ya se han descrito en los documentos WO 2006/031175 y
WO2006/038863. Estas patentes develan el novedoso proceso LignoBoost™ que es comercializado por Metso, y en
las que el documento WO 2006/031175 desvela el proceso acido de dos etapas basico y el documento
WO02006/038863 desvela una mejora del proceso donde se afiade sulfato o iones sulfato al proceso.

Un aspecto importante del proceso es que la carga requerida de productos quimicos para la acidificacion puede ser
elevada. Si éste es el caso, el coste de productos quimicos frescos es una gran parte del coste operativo y la
viabilidad comercial del proceso es baja. Estos problemas podrian reducirse, si el proceso se optimiza para requisito
minimo para cargas de productos quimicos frescos, haciendo al producto de lignina comercialmente bueno.

Otro problema con el proceso desvelado en el documento WO 2006/031175 es que puede haber un problema de
desechado con los fuertemente olorosos gases de H,S que son emitidos desde el tanque de resuspension y se
desangra del proceso, y se sugiere que estos sulfuros de hidrégeno podrian afiadirse al proceso de elaboracion de
pasta para incrementar la sulfidez e incrementar posiblemente el rendimiento en el proceso de elaboracion de pasta.
Sin embargo, dicha desviacion de los gases de H,S fuertemente olorosos a otra parte de la fabrica de pasta
introduce riesgos de emisiones de estos gases durante el transporte y el almacenamiento. Es mucho mejor usar
estos gases en la ubicacion o proceso que produce estos gases.

Resumen de la invencién

La invencion se basa en el descubrimiento de que los gases de H;S que son emitidos desde el tanque de
resuspension también contienen una gran cantidad de diéxido de carbono residual, CO,. Haciendo recircular este
gas rico en H;S y CO- a la primera etapa de acidificacion, se obtiene una reduccion correspondiente de la adicion
del diéxido de carbono fresco.

Contenido de carbonatos en la torta de lignina. Estos compuestos reaccionan con el acidificante y forman diéxido de
carbono (COy) y sulfuro de hidrégeno (H2S), segun:

COz” + 2H" <-> CO, + H,0
HCO3 + H' <-> CO, + H,0
Sy + 2H" <-> H,S
HS + H" <-> H,S

La formacién de didxido de carbono en este proceso permite una fuente adicional de diéxido de carbono necesaria
para la primera etapa de acidificacion, y el sulfuro de hidrégeno es también un colaborador neto en la acidificacion
dado que el valor de pK; del sulfuro de hidrégeno es 6,89.

Esta invencion se refiere a un proceso de separacion acida de dos etapas y la definicion cientifica de acidez es la
siguiente. Las reacciones de acidos a menudo se generalizan en la forma HA H* + A", donde HA representa el acido
y A" es la base conjugada. Los pares acido-base conjugada difieren en un protdn, y pueden interconvertirse
mediante la adicion o eliminacion de un protén (protonacion y desprotonacion, respectivamente). Notese que el
acido puede ser la especie cargada y la base conjugada puede ser neutra, en cuyo caso el esquema de reaccion
generalizado podria escribirse como HA'™H"+ A. En solucién existe un equilibrio entre el acido y su base conjugada.
La constante de equilibrio K es una expresion de las concentraciones en equilibrio de las moléculas o iones en
solucion. Los corchetes indican concentracion, de modo que [H20] significa /a concentracién de H»O. La constante
de disociacion del acido K, se usa generalmente en el contexto de reacciones acido-base. El valor numérico de K,
es igual a la concentracion de los productos respecto a la concentracion de los reactantes, donde el reactante es el
4cido (HA) y los productos son la base conjugada y H*. El méas fuerte de dos &cidos tendra una K, mas elevada que
el acido mas débil; la relacion de iones hidrogeno con respecto a acido sera mayor para el acido mas fuerte, dado
que el acido mas fuerte tiene una mayor tendencia a perder su protén. Dado que el intervalo de posibles valores
para K, abarca muchos o6rdenes de magnitud, una constante mas manejable, pK,; se usa mas frecuentemente,
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donde pK, = - logio(Ks). Los acidos mas fuertes tienen un pK,; mas pequefio que los acidos mas débiles. pK,
determinadas experimentalmente a 25°C en solucién acuosa se citan a menudo en libros de texto y material de
referencia. Este valor del pK,; se usa en la siguiente descripcion de los acidos débil y fuerte usados. Como
comparacion, el valor de pK, para el agua es 15,7.

abarque cualquier acidificante comparable a diéxido de carbono en aspectos de fuerza acida, es decir un nimero de
pK, positivo del orden de 1-15, preferentemente 5-12. A menudo el diéxido de carbono es la eleccion preferida para
el producto quimico débil, dado que éste es un bajo impacto sobre la carga medioambiental, y tiene una capacidad
bien demostrada de mejorar el rendimiento de lavado en etapas de lavado y mejora la capacidad de drenaje de la
torta de lignina. El diéxido de carbono también es relativamente econdmico y no introduciria nuevos productos
quimicos en el ciclo de lejia de la fabrica de pasta. Este acido débil se usa en la primera etapa de separacion de la
invencion, dado que los volumenes de lejia negra son considerables.

Se pretende en toda la presente descripcidon que la expresion acido fuerte abarque cualquier acidificante comparable
a acido sulfdrico en aspectos de fuerza acida, es decir un numero de pK, del orden de -3, es decir en el intervalo
negativo y preferentemente en el intervalo de -1 a -5. Un acidificante fuerte alternativo podria encontrarse en
acidificacion que se realiza afiadiendo SO2(g), acidos organicos, acido clorhidrico (HCI), acido nitrico (HNO3), acido
yodhidrico (HI), acido bromhidrico (HBr) o acido perclérico (HCIO4), incluso aunque las alternativas con cloruros
generalmente son menos preferidas debido a la carga medioambiental. El acido sulfurico fresco afiadido al proceso
podria obtenerse del llamado “acido gastado” de un generador de dioxido de cloro o acido sulfarico fresco de un
proveedor de productos quimicos, o mezclas de los mismos.

La presente invencién resuelve los problemas anteriores, tanto el problema de desechado del sulfuro sédico oloroso
asi como una carga reducida de acidificante en la primera etapa de acidificacion.

Se pretende en toda la presente descripcidon que la expresion “deshidratacién” abarque cualquier medio de
deshidratacion. Preferentemente la deshidratacion se realiza usando centrifugado, un aparato de filtro prensa, un
filtro de banda, un filtro rotatorio, tal como un filtro de tambor, o un tanque de sedimentacién, o equipo similar, de la
forma mas preferida se usa un aparato de filtro prensa.

Se pretende en toda la presente descripcion que la expresion “lejia negra original” abarque lejia de coccion gastada
de un digestor, que tiene la mayor parte de la lignina del material de celulosa original disuelto en la “lejia negra
original”. La “lejia negra original” también puede tener un gran contenido de material organico e inorganico, pero
otros constituyentes especificos, mientras se mantiene el volumen aparente de lignina disuelta inalterada.

De acuerdo con los aspectos basicos del método de la invencion, ésta se refiere a la separacion de lignina de lejia
negra original que comprende las siguientes etapas en secuencia:

a) Precipitacion de lignina mediante una primera etapa de acidificacion de la lejia negra original afiadiendo un
primer acido

b) seguida por deshidratacion mientras se forma una primera torta de filtro con alto contenido de lignina,

c) suspender la primera torta de filtro de lignina obtenida en la etapa b en una segunda etapa de acidificacion
usando un segundo acido,

d) con lo que se obtiene una segunda suspension de lignina,

e) deshidratacién de la segunda suspension de lignina formando una segunda torta de filtro con alto contenido de
lignina,

f) lavar la segunda torta de filtro y finalmente,

g) deshidratacion de la segunda torta de lignina lavada obteniendo un producto de lignina. La mejora de acuerdo
con el proceso de la invencion es que los gases residuales emitidos desde la segunda etapa de acidificacion se
recirculan y se mezclan con la lejia negra original como muy tarde en la primera etapa de acidificacion.

En una realizacion de la invencion, los gases residuales emitidos desde la segunda etapa de acidificacion se tratan
en un proceso de conversion en el que al menos una parte de los componentes de gas residual se convierte en un
acido mas fuerte que tiene un valor de pK,; mas bajo antes de ser recirculado y mezclado con la lejia negra original.
El proceso de conversion preferentemente tiene lugar en una camara de combustiéon en la que la combustion es
asistida con un suministro de aire u oxigeno. En esta realizacion los gases residuales emitidos desde la segunda
etapa de acidificacion también podrian ser recogidos por una bomba que establece una presion subatmosférica
durante la segunda etapa de acidificacion para incrementar la desgasificacion y la recogida de todos los gases
emitidos y evitar la fuga de gases olorosos al medio ambiente.

En el método de la invencion, el primer acido es diéxido de carbono. Dado que el primer acido se usa en el
totalmente eficaz y que el acidificante respetuoso con el medio ambiente que tampoco afiade ningun producto
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quimico peligroso al ciclo de la lejia es preferible. Esto no excluiria, sin embargo, la posibilidad de usar el mismo
acidificante que el usado como segundo acido en los aspectos basicos de la invencion.

En el método de la invencion, el segundo acido es un acido fuerte que tiene un pK, negativo, preferentemente acido
sulfarico. Dado que el segundo acido se usa en la etapa de resuspension de la primera torta de lignina, una cantidad
de acidificante necesaria se reduce drasticamente, dado que el volumen total de la torta de lignina es menor de 1/10
del volumen de lejia negra original. Esto no excluiria la posibilidad de usar el mismo acidificante que el usado como
primer acido en los aspectos basicos de la invencion.

En una realizacion preferida adicional del método de la invencién esta todo el proceso de separacion, desde la
primera etapa de acidificacion y hasta obtener el producto final de lignina, mantenido en condiciones acidas por
debajo de pH 6. Preferentemente, todo el proceso de separacion desde la primera etapa de acidificacion se
mantiene en condiciones acidas incluso por debajo de pH 4. El nivel de pH en todo el proceso es, de la forma mas
preferida, un pH de 1 a 3,5. Esto impediria que cualquier lignina separada se disolviera de nuevo, y la lignina
precipitada se someteria a lixiviado repetido de metales y otros componentes no deseados, cumpliendo los objetivos
de obtener un producto de lignina limpio a alto rendimiento.

En una realizacion preferida adicional mas del método de la invencion esta al menos la deshidratacion de la etapa b)
pero posiblemente también la etapa f) que incluye soplado a través de la primera, o segunda, torta de filtro mediante
gas o una mezcla de gases, preferentemente gases de combustién, aire o vapor, lo mas preferido aire o vapor
sobrecalentado, para desechar la lejia negra restante. Este gas también podria recircularse a la lejia negra original si
fuera necesario, dado que estos gases pueden contener componentes que tienen un efecto donador sobre la
acidificacion.

El método de la invencion también puede incluir las etapas adicionales de combinar el ajuste del nivel de pH con un
ajuste de la fuerza idnica, preferentemente usando iones de metales alcalinos o iones de metales alcalinotérreos, los
mas preferidos son iones de calcio. El método de la invencién también puede incluir las etapas adicionales de que al
menos una parte del filirado procedente de la deshidratacion en la etapa g), o el filtrado procedente del lavado en la
etapa f) es devuelta a la segunda etapa de acidificacion c) para reducir adicionalmente el consumo de acido y agua.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 muestra el proceso de separacion de lignina de 2 etapas de la técnica anterior de acuerdo con el
documento WO 2006/031175. La figura 2 muestra la modificacion de la invencion del proceso de separacion de
lignina de 2 etapas.

Descripcion detallada de la invencion

En la figura 1 se muestra el proceso de la técnica anterior conocida de acuerdo con el documento WO 2006/031175.
Comprendiendo la separacion de lignina de lejia negra original BL las siguientes etapas en secuencia:

a) Precipitacion de lignina mediante una primera etapa de acidificacion de la lejia negra original afiadiendo un
primer acido o mezcla de acidos AC4, en cualquier reactor de precipitacion adecuado PR, b) seguida por
deshidratacion mientras se forma una primera torta de filiro con alto contenido de lignina, dicha deshidratacion
realizada en cualquier filtro de prensa adecuado FP1, que puede drenar un primer filtrado FL1 de la suspension
de lignina y realizar adicion de gas soplado a través de G1 de la torta de lignina para desplazar cualquier lejia
acida residual, c) suspender la primera torta de filtro de lignina obtenida en la etapa b en una segunda etapa de
acidificacion usando un segundo acido o mezcla de acidos AC,, dicha suspension realizada en cualquier tanque
de resuspension adecuado RT mientras se descargan los gases de H;S olorosos emitidos, d) con lo que se
obtiene una segunda suspension de lignina en el tanque de resuspension RT, e) deshidratacion de la segunda
suspension de lignina que forma una segunda torta de filtro/lignina con alto contenido de lignina, dicha
deshidratacion realizada en cualquier filtro prensa adecuado FP., que puede drenar un segundo filtrado FL;
desde la suspension de lignina, y al menos una parte de este segundo filtrado FL;, puede recircularse de vuelta a
la etapa c, un aparato de lavado WP, que afiade un liquido de lavado WL a esta etapa de lavado, y finalmente g)
deshidratacion de la segunda torta de lignina lavada obteniendo un producto de lignina LP, dicha deshidratacion
realizada preferentemente en las uUltimas etapas del aparato de lavado WP, que puede drenar un tercer filtrado
FL3 de la segunda torta de filtro/lignina, y al menos una parte de este segundo filtrado FL;, puede recircularse de
vuelta a la etapa c, y también puede realizar adicion de soplo de gas a través de G, de la torta de lignina para
desplazar cualquier lejia acida residual.

En la figura 2 se muestra la mejora de la invencion del proceso de la técnica anterior de acuerdo con el documento
WO 2006/031175. La separacion de lignina de lejia negra original BL comprende las mismas etapas basicas que las
mostradas en la figura 1, pero en este caso los gases residuales emitidos desde la segunda etapa de acidificacion,
es decir desde el tanque de resuspension RT, se recircula y se mezcla con la lejia negra original como muy tarde en
la primera etapa de acidificacion.

El filtrado procedente de la primera etapa de deshidratacion en FP se recircula preferentemente directamente a un
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sistema de recuperacion, preferentemente después de realcalinizacion.

El gas usado en FP1 0 WP para soplado a través de la torta de filtro es preferentemente aire o gases de combustion,
preferentemente gases de combustion desde una caldera de recuperacion, una caldera de corteza o un horno de
cal.

En la figura 3 se muestra una realizacion alternativa de la mejora de la invencion del proceso de la técnica anterior
de acuerdo con el documento WO 2006/031175. En este caso, el gas recirculado procedente de la etapa de
resuspension en RT se hace pasar a un reactor de oxidacién donde el gas se oxida con o sin un catalizador en un
proceso de combustién con una llama en un reactor de oxidacion OR, mientras se le esta afiadiendo oxigeno, O,. En
dicha oxidacion, tiene lugar una conversion del H;S a didxido de azufre o trioxido de azufre, que en una solucion
acuosa tienen una acidez mas fuerte que H,S. El reactor de oxidacién podria ser, como alternativa, un proceso
catalitico o una combinacién de una combustién y un proceso catalitico similar a un proceso de produccion de acido
sulfdrico. La fuerza acida de H.SO3 y H,SO4 corresponde a valores de pK, del orden de 1,8 y -3, respectivamente.
Si una gran parte del H>S se convierte en SO; y/o SO3, entonces la necesidad de cargar dioxido de carbono fresco
disminuye aun mas para establecer el bajo valor de pH para la precipitacion de lignina. Los ahorros en carga de
diéxido de carbono fresco podrian reducirse en un 10-20% mas, dependiendo de la eficiencia de conversion en la
oxidacion y la cantidad total de H;S ser recogida preferentemente por una bomba de vacio P, presurizando los gases
y garantizando positivamente que todos los gases emitidos desde el tanque de resuspension son ventilados. Dado
que oxigeno/aire pueden incluirse en la corriente de gases, debido a la ligera presion subatmosférica en el tanque de
resuspension, seria ventajoso anadir los gases tratados antes de cargar el diéxido de carbono en la lejia negra
original, es decir en la tuberia de alimentacion al reactor de precipitacion PR, tal como se muestra en la figura, o
cualquier otro recipiente adecuado.

Un procedimiento adicional para estabilizar la lignina durante el proceso de 2 etapas es, en combinacién con una
disminucion del pH, ajustar la fuerza idnica en la etapa de suspension, preferentemente con iones de metales
alcalinos o iones de metales alcalinotérreos multivalentes (por ejemplo calcio). A un pH dado, una fuerza i6nica mas
elevada en la etapa de suspension reduce las pérdidas de rendimiento de lignina. En este caso también la fuerza
i6nica y el pH del agua de lavado preferentemente corresponden esencialmente a las condiciones en la etapa de
suspension para evitar gradientes durante el proceso de lavado. Una fuerza i6nica mas elevada en la suspension y
en el agua de lavado da una lignina estable y un elevado rendimiento de lignina incluso a valores de pH en el
intervalo acido superior.

El método de acuerdo con el primer aspecto de la presente invencion puede realizarse adicionalmente, tal como se
ha mostrado anteriormente, con lo que en primer lugar la lignina se precipita con diéxido de carbono u otros acidos
adecuados de acuerdo con métodos conocidos previamente. La suspension se deshidrata a continuacion en alguna
forma de equipo de separacion (por ejemplo alguna forma de equipo de filtracion, tanque de sedimentacion,
centrifugado, etc.). Un equipo de filtro prensa donde la torta de filiro puede ser prensada a un elevado contenido
seco es preferible. Seguidamente, se sopla preferentemente aire a través de la torta de filtro prensada para eliminar
en la medida de lo posible la lejia negra restante. De esta manera, el consumo de acido y la formacién de sulfuro de
hidrégeno en la posterior etapa de resuspension pueden reducirse considerablemente.

La torta de filtro se resuspende en el tanque RT preferentemente equipado con un dispositivo de agitacion adecuado
y equipado con un escape para ocuparse del sulfuro de hidrégeno formado asi como el diéxido de carbono residual
y formado.

Ejemplos
Ejemplo 1 (Comparativo)

En el proceso de la técnica anterior mostrado en la figura 1 se usaba una lejia negra original con un producto de
lignina seco que tenia una concentracion de materia seca del 70% a una velocidad de produccion de 348 t/dia.

En el proceso se realizaron las siguientes cargas:

Carga de CO; fresco | Filtrado (FL4) | Carga de H;SOs4 | Filtrado (FL2) | Lejia de lavado (WL)
(Toneladas/dia) (toneladas/dia) (m¥dia) (toneladas/dia) (toneladas/dia)
120 4441 12 541 541

Tal como se muestra en la figura, las proporciones de carga de didxido de carbono fresco eran mas de 1/3 (>33%)
del producto final de lignina producido, es decir carga de 120 toneladas por 348 toneladas de producto final de
lignina.

Dado que los costes para diéxido de carbono son de casi 100 euros por tonelada, los costes para productos
quimicos son entonces una gran parte de los costes de produccion para el producto final de lignina.
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Ejemplo 2, la invencién

Si el proceso en su lugar se modifica de acuerdo con la invencién, usando recirculacion de los gases emitidos en la
etapa de resuspension, tal como se muestra en la figura 2, pero usando la misma lejia negra original con una
concentraciéon de materia seca del 30% y a una velocidad de alimentacion de 4790 t/dia, y donde el producto final de
lignina tenia una concentracion de materia seca del 70% a una velocidad de produccion de 348 t/dia en el proceso
se realizaron las siguientes cargas:

Carga de CO; fresco | Filtrado (FL4) | Carga de H;SOs4 | Filtrado (FL2) | Lejia de lavado (WL)
(Toneladas/dia) (toneladas/dia) (m¥dia) (toneladas/dia) (toneladas/dia)
78 4441 12 541 541

Tal como se muestra en la figura, las proporciones de carga en peso de didéxido de carbono fresco se redujeron a
aproximadamente 1/5 (22%) del producto final de lignina producido, es decir una carga de 78 toneladas por 348
toneladas de producto final de lignina. La carga de dioxido de carbono real se redujo en un 35% en comparacion con
el proceso de la técnica anterior sin recirculacion de gases emitidos desde la etapa de resuspension.

Diversas realizaciones de la presente invencion se han descrito anteriormente pero un experto en la materia
constata alteraciones secundarias adicionales, que estarian dentro de la invencién y ésta no deberia estar limitada
por ninguna de las realizaciones ejemplares descritas anteriormente, sino que deberia estar definida solamente de
acuerdo con las siguientes reivindicaciones y sus equivalentes. Por ejemplo, cualquiera de los métodos indicados
anteriormente puede combinarse con otros métodos conocidos para separar lignina de lejia negra usando acidos
mas débiles o mas fuertes equivalentes. Otros aspectos, ventajas y modificaciones dentro del alcance de la
invencion seran evidentes para los expertos en la materia a la que pertenece la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la separacion de lignina de lejia negra original que comprende las siguientes etapas en
secuencia: a) Precipitacion de lignina mediante una primera etapa de acidificacién de la lejia negra original
afadiendo un primer acido, b) seguida por deshidratacion mientras se forma una primera torta de filtro con alto
contenido de lignina, c) suspender la primera torta de filiro de lignina obtenida en la etapa b en una segunda etapa
de acidificacion usando un segundo acido, d) con lo que se obtiene una segunda suspension de lignina, e)
deshidratacion de la segunda suspension de lignina formando una segunda torta de filiro con alto contenido de
lignina, f) lavar la segunda torta de filtro y finalmente, g) deshidratacién de la segunda torta de lignina lavada
obteniendo un producto de lignina, caracterizado porque los gases residuales emitidos desde la segunda etapa de
acidificacion se recirculan y se mezclan con la lejia negra original como muy tarde en la primera etapa de
acidificacion, porque el primer acido es diéxido de carbono y porque el segundo acido es un acido fuerte que tiene
un pK, negativo, preferentemente acido sulfurico.

2. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque los gases residuales emitidos desde la
segunda etapa de acidificacion son tratados en un proceso de conversion en el que al menos una parte de los
componentes de gas residual se convierte en un acido mas fuerte que tiene un valor de pKs; mas bajo que es
recirculado y mezclado con la lejia negra original.

3. Un método de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado porque el proceso de conversion tiene lugar en
una camara de combustion en la que la combustion es asistida con un suministro de aire u oxigeno.

4. Un método de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado porque el proceso de conversion tiene lugar en
un reactor de oxidacion con un catalizador con o sin una llama.

5. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque los gases residuales emitidos desde la
segunda etapa de acidificacion son recogidos por una bomba que establece una presion subatmosférica durante la
segunda etapa de acidificacion.

6. Un método de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque todo el proceso de separacion desde la
primera etapa de acidificacion y hasta obtener el producto final de lignina se mantiene en condiciones acidas por
debajo de pH 6.

7. Un método de acuerdo con la reivindicacién 6, caracterizado porque todo el proceso de separacion desde la
primera etapa de acidificacion se mantiene en condiciones acidas por debajo de pH 4.

8. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque al menos la
deshidratacion de la etapa b) pero posiblemente también la etapa f) incluye soplado a través de la primera, o
segunda, torta de filtro con gas o una mezcla de gases, preferentemente gases de combustion, aire o vapor, lo mas
preferido aire o vapor sobrecalentado, para el desechado de la lejia negra restante.

9. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el ajuste del
nivel de pH se combina con un ajuste de la fuerza idnica, preferentemente usando iones de metales alcalinos o
iones de metales alcalinotérreos, lo mas preferido iones de calcio.

10. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque al menos
una parte del filtrado procedente de la deshidratacion en la etapa g), o filirado procedente del lavado en la etapa f)
se devuelve a la segunda etapa de acidificacion c) para reducir adicionalmente el consumo de acido y agua.
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