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DESCRIPCION

Método de separacion de lignina del licor negro que comprende multiples etapas de acidificacion

CAMPO TECNICO

La presente invencion se refiere a un método para la separacion de la lignina del licor de coccion gastado, llamado licor
negro original, utilizando un proceso de precipitacion.

ANTECEDENTES

Las ventajas de la separacion de la lignina del licor negro ya se describen en los documentos WO 2006/031175 y
WO02006/038863. Estas patentes divulgan el novedoso procedimiento

LignoBoost™ que en la actualizad comercializa Metso, y de las cuales, el documento WO 2006/031175 describe el
proceso de lavado acido en dos etapas basicas y el documento W02006/038863 describe una mejora del proceso en el
que se afiaden al proceso sulfato o iones de sulfato.

Un aspecto importante del proceso es que la carga de productos quimicos requerida para la acidificacion puede ser alta.
Siendo asi, el coste de los productos quimicos nuevos supone una gran parte del costo operativo y la viabilidad
comercial del proceso es inferior.

Estos problemas podrian reducirse, si el proceso se optimiza para un requerimiento minimo de carga de productos
quimicos nuevos, haciendo que el producto de lignina sea comercialmente sélido. Acidificantes en forma de flujo de
residuos generados a partir de los procesos de fabricacion son por lo tanto preferibles, ya que pueden resolver el
problema de la eliminacion de residuos y disminuir el impacto ambiental. Dado que la precipitacion de lignina requiere la
acidificacion de los flujos de licor negro alcalinos, gran parte de la cantidad total de acidificante se usa para disminuir el
nivel de pH hasta el punto en que la lignina comienza a precipitar. La primera fase en la obtencion de este nivel de pH
normalmente reduce el nivel de pH desde aproximadamente pH 13 en el licor negro original hasta un nivel de pH de
aproximadamente 11,5, y, normalmente, no entrafia ninguna nucleacion de particulas de lignina. La cantidad de
acidificante requerida es, sin embargo, relativamente alta para esta primera fase dado que el pH sigue una escala
logaritmica, y cualquier subsiguiente disminucién adicional del pH a partir de 11,5 requiere mucho menos acidificante
para el mismo orden de valor de pH absoluto rebajado.

El proceso Lignoboost produce un producto de lignina que si es utilizado como combustible se clasifica como un
combustible “verde” al estar basado en combustible recuperado. La idea de la clasificacion de los combustibles “verdes”
se basa en el concepto de no incrementar la huella de didxido de carbono, es decir, las emisiones por la quema de
combustibles fésiles. Los acidos mas prometedores para este proceso son el diéxido de carbono durante al menos la
precipitacion inicial de la lignina y a continuacién utilizando acido sulfurico (H2SO4) para el lavado y la lixiviacion de los
metales de la lignina. El acido sulfurico se podria afiadir como un acido sulfurico nuevo de un proveedor de productos
quimicos, o preferiblemente, utilizando el llamado “acido gastado” de un generador de diéxido de cloro a menudo
utilizado en una fabrica de celulosa. Este ultimo uso de acido gastado, ya disponible en la mayoria de los
emplazamientos de las plantas, enfatiza ain mas que el producto de lignina se considera como un combustible “verde”.

Otro problema con el proceso divulgado en el documento WO 2006/031175 es que puede haber un problema de
eliminacion de los gases de H»S fuertemente olorosos que son emitidos desde el tanque de resuspension y purgados
del proceso, y se sugiere que estos sulfuros de hidrégeno podrian agregarse al proceso de fabricaciéon de pulpa para
aumentar la sulfidez y posiblemente aumentar el rendimiento en el proceso de fabricaciéon de pulpa. Sin embargo, tal
reconduccion de los gases de H,S fuertemente malolientes a otra parte de la fabrica de celulosa introduce riesgos de
emisiones de estos gases durante el transporte y almacenamiento. Es mucho mejor usar estos gases en la ubicacion o
en el proceso que produce estos gases.

Dado que la constitucién quimica del licor negro original puede cambiar durante la operacién, generalmente debido a
cambios en el procesamiento de la pulpa y cambios en el material de madera utilizado o en las condiciones de coccion,
el primer proceso de precipitacion para precipitar particulas de lignina del licor negro original puede necesitar adaptacion
a las condiciones presentes. Como son de aplicacién diferentes requisitos para la primera fase de precipitacion, en la
que el objetivo es principalmente la disminucion del pH, y la segunda fase de precipitacion, en la que la lignina comienza
a precipitar, sera dificil disefiar un sistema que cumpla con ambos tipos de requisitos.

El documento US5061343 se refiere al tratamiento de licores negros débiles oxidados o efluentes de etapas de
blanqueo alcalino, particularmente efluentes de blanqueo de la deslignificacion de oxigeno y/u ozono y/o peroxido de
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hidrégeno en etapas de proceso que incluyen una celda electrolitica para recuperar NaOH, lignina, O3, H, y para lograr
otros beneficios importantes, los mas importantes de los cuales son (i) descargar el horno de recuperacion del
evaporador y la planta de caustificacion del horno de cal, y (ii) hacer posible que una fabrica aplique técnicas de
blanqueo sin o con poco cloro sin sobrecargar su horno de recuperacion y/o el horno de cal sin que requieran un nuevo
sistema de recuperacion de mayor tamarfio, el tratamiento electrolitico se puede llevar a cabo con uno o con una
combinacién de los tipos de efluentes mencionados anteriormente.

SUMARIO DE LA INVENCION

La invencion se basa en el hallazgo de que el proceso de precipitacion debe dividirse en al menos dos fases distintivas,
cada una adaptada a la fase actual en la fase de precipitacion y provista de su propio suministro de acidificante.

De este modo, la invencion se refiere a un método para la separacion de la lignina del licor negro original segun se
define en la reivindicacion independiente 1.

Mediante este método, la precipitacién podria adaptarse para cada fase individual con su carga individual de
acidificante, cargada para cumplir el objetivo de cada fase.

Preferiblemente, al menos el 30% del contenido total de lignina en el licor negro original (BLin) precipita en total después
de la segunda fase de precipitacion, y el nivel de pH del licor negro original acidificado sigue siendo alcalino, es decir,
tiene un nivel de pH por encima de 7,0 y preferiblemente por encima de 10, después de la segunda fase de
precipitacion. Mediante esta realizacion podria extraerse una parte del contenido total de lignina, normalmente alrededor
del 50% del licor negro original, conservando todavia una parte del valor térmico del licor negro tratado para cualquier
combustiéon posterior en una caldera de recuperacion, y el resto de la parte liquida del licor negro original podria
mezclarse nuevamente en la mayor parte del licor negro original sin causar ningun problema asociado con la mezcla de
flujos de residuos acidos al licor negro.

De acuerdo con una realizacion preferida, también al menos una de las cargas acidulantes primera o segunda
comprende gas acidificante. Es decir, también se podria usar el acidificante liquido, pero los gases residuales acidos
estan a menudo disponibles en una fabrica de celulosa y suponen una contaminacion potencial si no se destruyen
mediante costosos sistemas de limpieza de gases residuales. Por lo tanto, es preferible usar estos gases como
acidificantes en el método de la invencién. Preferiblemente, el gas acidificante es rico en dioxido de carbono, y puede
tener su origen en gases de combustion emitidos desde un horno de cal que contiene naturalmente grandes cantidades
de diéxido de carbono.

Como el método de la invencion incluye al menos dos fases distintas que usan cargas de gas acidificante, al menos una
parte del curso de flujo del primer gas acidificante conducido a través de la primera fase de precipitacion puede tener un
curso de flujo aleatorio que cambia constantemente la direccion del flujo sin curso de flujo recto de mas de 5
centimetros, preferiblemente de menos de 1 centimetro, siendo dicho curso de flujo creado mediante el
empagquetamiento aleatorio de cuerpos de relleno en dicho curso de flujo. Tal conduccidn de los gases a través del flujo
de licor negro aumenta la capacidad de disolucion del gas acidificante y, por lo tanto, obtiene un mismo pH en dicha
fase con menos carga de gas acidificante o un pH mas bajo con una carga similar. Los cuerpos de relleno utilizados
podrian ser preferiblemente de un tipo similar a los anillos Rachig normalmente utilizados en columnas o filtros en
contacto con gas, u otra forma de cuerpos de relleno irregulares.

En una realizacion adicional, también al menos una parte del curso de flujo del licor negro original conducido desde la
primera fase de precipitacion a la segunda fase de precipitacion podria tener un curso de flujo abierto que permita un
curso de flujo recto de mas de 5 centimetros, con restricciones de flujo que hagan que la lignina precipitada se mueva
con el flujo del licor negro con una deflexion del flujo de la lignina precipitada inferior a 80 grados en relaciéon con la
direccion de flujo general del licor negro a través de la segunda fase de precipitacion, permitiendo asi el flujo de
particulas de lignina precipitadas con al menos un vector de flujo paralelo al flujo general. Con este disefio podria
evitarse que la lignina precipitada pudiera bloquear la trayectoria del flujo del licor negro y detener por completo el
proceso.

En ofra realizacion del método de la invencion que usa gas acidificante es en el licor negro original que fluye corriente
abajo en la primera fase de precipitacion en el que un primer gas acidificante se conduce a contracorriente al flujo del
licor negro original. Esta realizacion puede permitir un tiempo de retencion mas largo del acidificante en el flujo de licor
negro, y aumentar la capacidad de disolucion del gas acidificante.

Como realizacién alternativa del método de la invencion, es en el licor negro original que fluye corriente arriba en la
primera fase de precipitacion en el que un primer gas acidificante se conduce concurrente con el flujo del licor negro
original. Esto puede ser preferible si se precisa una menor concentracion de gas acidificante en la posicion en la que
puede comenzar la precipitacion de la particula del nucleo de lignina, ya que la alta concentracion de gas acidificante
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puede dar lugar a una formacion excesiva de pequefas particulas de nucleo impidiendo el crecimiento de particulas de
lignina.

La mayor parte del acidificante necesario para la acidificacion y la precipitacion de la lignina del licor negro podria
obtenerse a partir de gases de combustion emitidos desde un horno de cal en la fabrica. Normalmente, el contenido de
dioxido de carbono en estos gases de combustién es muy superior al 25%. Al utilizar estos gases de combustion para la
acidificacion y la precipitacion, las emisiones del horno de cal en relaciéon con el diéxido de carbono se reducirian
significativamente, y no se necesitaria agregar diéxido de carbono fresco al proceso de Lignoboost. Solo mediante el
uso de los gases de combustion del horno de cal podria reducirse el pH del licor negro de 1,5 a 2,5 unidades, es decir,
desde un nivel de pH original por encima del pH 13 hasta un nivel de pH del orden de 11,5, iniciando asi una primera
fraccion de precipitado de la lignina del licor negro original mas pequefia que contiene principalmente pequefas
particulas de nucleo de lignina.

En otra realizacion preferida del método de la invencién al menos una parte de los gases de combustion emitidos desde
el horno de cal se usa primero para deshidratar la torta de lignina antes de usarse como acidificante en la primera fase
de precipitacion. Esto mejora la eliminacion de agua del producto de lignina y soluciona cualquier problema
medioambiental a consecuencia de las emisiones de polvo de la fase de deshidratacion. El polvo luego se llevaria a la
fase de precipitacion y se recogeria en el producto de lignina precipitado.

En otra realizacion preferida de la invencion, los gases de H,S emitidos a partir de la segunda fase de acidificacion en el
proceso de Lignoboost también se reconducen y se mezclan con el licor negro original en la primera fase de
precipitacion. Mediante esta reconduccion, se podria satisfacer casi totalmente la necesidad de agregar un acidificante
en la fase de precipitacion, utilizando solo gases de combustion del horno de cal y gases internos del proceso. Si el
proceso Lignoboost se implementa para precipitar lignina desde un licor negro original semi-evaporado que tiene una
concentracion de solidos de aproximadamente un 42 %, se podrian precipitar hasta 9,6 toneladas de lignina por hora a
partir de un flujo de licor negro de aproximadamente 103 mh.

Los gases de H,S que se emiten desde el tanque de resuspension en el proceso Lignoboost contienen una gran
cantidad de dioxido de carbono, COy, residual. Al reconducir este gas rico en H,S y CO; de vuelta a la primera fase de
acidificacion, se obtiene una reduccion correspondiente del didxido de carbono nuevo a afadir. Solo utilizando los gases
de combustion del horno de cal en una primera fase podria reducirse el pH del licor negro de 1,5 a 2,5 unidades, es
decir, desde un nivel de pH original por encima de pH 13 hasta un nivel de pH del orden de 11,5, iniciando asi una
primera fraccion de precipitado de la lignina del licor negro original, y la reconduccién de los gases H,S emitidos desde
la segunda fase de acidificacion a la fase de precipitacion podria rebajar el pH de 11,5 hasta un nivel de pH en el orden
de 11,2, iniciando asi una segunda fraccion de precipitado de la lignina del licor negro original mas grande.

Segun se indicd anteriormente, la etapa de precipitacion podria implementarse en una primera y una segunda fases que
podrian llevarse a cabo en un mismo recipiente o en dos recipientes separados. Cuando la etapa de precipitacion
comprende dos fases de precipitacion separadas, tratando el licor negro original en serie, al menos una parte de los
gases de combustion ricos en diéxido de carbono procedentes del horno de cal podria agregarse a la primera fase de la
primera etapa de precipitacion. Como los gases de combustién del horno de cal llegan en grandes volimenes, este
proceso de absorcion podria optimizarse para el contenido de diéxido de carbono de estos grandes voliumenes de gas.

Si la etapa de precipitacion comprende dos fases de precipitacion separadas, entonces los gases residuales emitidos
desde la segunda etapa de acidificacion podrian reconducirse y mezclarse con el licor negro original en la segunda fase
de la primera etapa de precipitacion.
El dioxido de carbono formado en el tanque de resuspension, se origina a partir del contenido de sulfuros y carbonatos
en la torta de lignina. Estos compuestos reaccionan con el acidificante y forman diéxido de carbono (CO3) y sulfuro de
hidrégeno (H2S), de acuerdo con:

COz” + 2H" <-> CO, + H,0

HCO3 + H' <-> CO, + H,0

S% + 2H" <> H,S

HS + H" <-> H,S
La formacion de diéxido de carbono en este proceso permite una fuente adicional de diéxido de carbono necesario para

la primera fase de acidificacion, y el sulfuro de hidrégeno es también un contribuyente neto a la acidificacion ya que el
valor pKa del sulfuro de hidrégeno es 6,89.
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En otra realizacion preferida del método de la invencion, los gases de combustion procedentes del horno de cal se usan
primero para deshidratar la torta de lignina o el producto de lignina en al menos una de las etapas de deshidratacion
primera, segunda y tercera antes de usarse como acidificante en la etapa de precipitacion. Este uso de los gases de
combustién calientes como medio de deshidratacion de la torta de lignina o el producto de lignina podria implementarse
en una o varias posiciones del proceso Lignoboost en paralelo o preferiblemente en serie enviando los gases de
combustién a contracorriente del flujo de lignina durante el proceso.

En ofra realizacion preferida adicional del método de la invencion el proceso completo, desde la segunda etapa de
acidificacion, es decir, excluyendo la primera etapa de precipitacion que se mantiene alcalina, y hasta obtener el
producto de lignina final, se mantiene en condiciones acidas por debajo de pH 6. Preferiblemente, el proceso completo
desde la segunda etapa de acidificacion se mantiene en condiciones acidas incluso por debajo de pH 4. El nivel de pH
mas preferido durante todo el proceso es un pH de 1 a 3,5. Esto evitaria que cualquier lignina separada se disolviera de
nuevo, y la lignina precipitada se sometera a lixiviacion repetida de metales y otros componentes no deseados,
cumpliendo los objetivos de obtener un producto de lignina limpio con alto rendimiento.

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 iénica, preferiblemente mediante el uso de iones de metal alcalino o iones de metal alcalinotérreo, y
mas preferiblemente iones de calcio.

Se entiende en toda la presente descripcion que la expresion “deshidratacion” abarca cualquier medio de
deshidratacion. Preferiblemente, la deshidratacion se lleva a cabo usando centrifugacion, un aparato de filtro de prensa,
un filtro de banda, un filtro rotatorio, tal como un filtro de tambor, o un tanque de sedimentacién, o un equipo similar, mas
preferiblemente se usa un aparato de filtro de prensa.

Se entiende en toda la presente descripcion que la expresion “licor negro original” abarca el licor de coccidn gastado de
un digestor, teniendo la mayor parte de la lignina del material de celulosa original disuelto en el “licor negro original”. El
“licor negro original” puede tener también un gran contenido de material organico e inorganico, pero también puede
haber pasado por procesos de separacion para extraer trementina u otros constituyentes especificos, manteniendo
inalterado el volumen de lignina disuelta.

Se entiende en toda la presente descripcion que la expresion “horno de cal” abarca la planta de conversién en la isla de
recuperacion en la que el carbonato de calcio en el lodo calcareo obtenido en la planta de recaustizacién se calcina en
oxido de calcio y se reutiliza en el ciclo de cal.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La Fig. 1 muestra el proceso de separacion de lignina de la técnica anterior de acuerdo con el documento WO
2006/031175.

La Fig. 2 muestra el uso de los gases del horno de cal en la etapa de precipitacion.

La Fig. 3 muestra el uso de los gases del horno de cal en la etapa de precipitacion, asi como el uso de al menos
una parte de los gases del horno de cal para la deshidratacion de la torta/producto de lignina;

La Fig. 4 muestra el uso de los gases del horno de cal en paralelo en las etapas de deshidratacion;

La Fig. 5 muestra el uso de los gases de combustion procedentes del horno de cal en serie en varias etapas de
deshidratacion;

La Fig. 6 muestra un diagrama de proceso de un ejemplo de implementacion del proceso de precipitacion de la
invencion utilizando dos recipientes para las diferentes fases de la etapa de precipitacion;

La Fig. 7 muestra una implementacion alternativa del método de la invencion que usa un solo recipiente para
varias fases de la etapa de precipitacion;

La Fig. 8 muestra una realizacion alternativa con un disefio de dos torres.
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En la figura 1 se muestra el proceso conocido en el estado de la técnica segun el documento WO 2006/031175. La
separacion de la lignina del licor negro original BL comprende las siguientes etapas secuenciales:

a) Precipitacion de la lignina mediante una primera etapa de acidificacion del licor negro original BLy mediante la
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adicion de un primer acido o mezcla de acidos AC+1 en cualquier reactor de precipitacion PR adecuado,

b) seguido de deshidrataciéon mientras se forma una primera torta de filtracién con un alto contenido de lignina,
hecha dicha deshidratacién en cualquier prensa de filiro FP1 adecuada, que puede drenar un primer filtrado FL4
de la suspension de lignina y adicionar un golpe de gas a través de G4 de la torta de lignina con el fin de
desplazar cualquier licor acidico residual,

c) suspension de la primera torta de filtro de lignina obtenida en la etapa b en una segunda etapa de acidificacion
utilizando un segundo acido o mezcla de acidos AC,, dicha suspension hecha en cualquier tanque de
resuspension RT adecuado mientras se descartan los gases fétidos H,S emitidos,

d) después de lo cual 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 hecha en cualquier filtro prensa FP, adecuado, que puede drenar un
segundo filtrado FL, de la suspension de lignina, y al menos una porcién de este segundo filtrado FL, puede ser
recirculada de nuevo a la etapa c, f) lavado de la segunda torta de filtro, dicho lavado realizado en cualquier
aparato de lavado WP adecuado, afiadiendo un liquido de lavado WL a esta etapa de lavado, y finalmente g)
deshidratacion de la segunda torta de lignina lavada que obtiene un producto de lignina LP, dicha deshidratacion
preferiblemente hecha en las Ultimas etapas del aparato de lavado WP, que pueden drenar un tercer filtrado FU
de la segunda torta de filtro/lignina, y al menos una parte de este segundo filtrado FL, puede ser recirculada de
nuevo a la etapa c, y puede también adicionar un golpe de gas a través de G- de la torta de lignina con el fin de
desplazar cualquier licor acido residual.

En la figura 2 se muestran los pasos basicos del proceso de precipitacion segun el documento WO 2006/031175
mostrado. En esta figura, los gases de combustion G4, obtenidos de un horno de cal LK son enviados directamente a la
etapa de precipitacion PR. De acuerdo con las realizaciones preferidas de la invencién, al menos una parte del primer
acido o mezcla de acidos anadida a la primera etapa de precipitacion deben ser gases ricos en dioxido de carbono y
tener su origen en los gases de combustion expulsados de un horno de cal, lo que significa que los gases de
combustién podrian enviarse directa o indirectamente a la etapa de precipitacion.

En la figura 3 se muestra una realizacion preferida adicional del proceso de precipitacién segun el documento WO
2006/031175. Aqui al menos una parte de los gases de combustién G, procedentes de un horno de cal LK es
primeramente utilizada para deshidratar la torta de lignina antes de ser utilizada como acidificante en la primera etapa
de precipitacion, y los gases residuales G1, desplazados también son afiadidos a la etapa de precipitacion PR junto con
los gases del horno de cal G+, enviados directamente a la etapa de precipitacion.

En la figura 4 se muestra una realizacion preferida adicional del proceso de precipitacién segun el documento WO
2006/031175. Como se describe anteriormente, la primera etapa de precipitacion PR y la primera etapa de
deshidratacion FP1 es seguida por una etapa de suspension RT en la que la primera torta de filtro de lignina se
suspende en una segunda etapa de acidificacion usando un segundo acido o mezcla de acidos ACy, tras lo cual se
obtiene una segunda suspension de lignina. Esta etapa es seguida a continuacion por una segunda etapa de
deshidratacion FP; de la segunda suspension de lignina que forma una segunda torta de filtro con alto contenido de
lignina. Sigue una etapa de lavado WP para el lavado de la segunda torta de filtro y finalmente seguida de una tercera
etapa de deshidratacion de la segunda torta de lignina lavada obteniendo un producto de lignina LP. De acuerdo con las
realizaciones preferidas del método de la invencion, los gases residuales H.S y CO, emitidos de la segunda etapa de
acidificacion RT también son recirculados y mezclados con el licor negro original en la primera etapa de precipitacion
PR. En esta realizacion, los gases del horno de cal enviados directamente y en flujos paralelos G1a y G2, a las etapas de
deshidratacion FP y WP, y los gases residuales desplazados Gip, y G2y, desde estas etapas de deshidratacion se
recogen y afiaden a la etapa de precipitacion PR. Aqui no hay gases de combustién del horno de cal enviados
directamente a la etapa de precipitacion, sino mas bien a través de dichas etapas de deshidratacion.

En la figura 5 se muestra una realizacién alternativa de la figura 4. En esta realizacioén, los gases del horno de cal se
envian directamente a la Ultima etapa de deshidratacion WP, y los gases residuales desplazados Gz, a partir de esta
Ultima etapa de deshidratacion se recogen y afiaden a una etapa de deshidratacion anterior, aqui FP4. Los gases
residuales desplazados Gi, de esta etapa de deshidratacién precedente se recogen y se afiaden a la etapa de
precipitacion PR. Aqui no hay gases de combustion del horno de cal enviados directamente a la etapa de precipitacion,
sino mas bien a través del uso en dichas etapas de deshidratacion y a contracorriente del flujo de lignina durante el
proceso.

Como podra entenderse a partir de estos ejemplos de realizaciones, la alimentacion directa y/o alimentacion indirecta a
la etapa de precipitacion a través de las etapas de deshidratacion de los gases de combustion del horno de cal podria
implementarse en cualquier proporcién posible.
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Un procedimiento adicional para la estabilizacion de la lignina durante el proceso de 2 etapas es, en combinacion con
una disminucion del pH, ajustar la fuerza idnica en la etapa de suspension, preferiblemente con iones de metales
alcalinos multivalentes o iones de metales alcalinotérreos (por ejemplo, calcio). A un pH dado, una fuerza i6nica mas
alta en la etapa de suspension reduce las pérdidas de rendimiento de lignina. Aqui también la fuerza iénica y el pH del
agua de lavado se corresponderian esencialmente con las condiciones en la etapa de suspension para evitar gradientes
durante el proceso de lavado. Una fuerza iénica mas alta en la suspension y en el agua de lavado da una lignina estable
y un alto rendimiento de la lignina incluso a valores de pH- en el intervalo acido superior.

Ejemplo

En la figura 6 se muestran condiciones de proceso tipicas para una etapa de precipitacion de dos fases. El ejemplo real
es el uso de licor negro original de un proceso kraft de obtencién de pulpa para madera blanda que tiene un nivel de pH
de 13,1 y un contenido de materia seca del 42 %, y las cifras pueden diferir cuando se usan otros licores negros.

Aqui se muestran 2 torres o recipientes de carbonizacién, PR1 y PR2, conectados en serie. Para la comprension del
flujo a través de las torres, las valvulas V4, V2, V4, en blanco, son valvulas abiertas y las valvulas Vs, Vs, coloreadas de
negro, son valvulas cerradas. El contenido quimico de cada flujo se indica en recuadros ya como concentracion total en
concentracion molecular M o ya en porcentaje. El licor negro original BLy se introduce en la parte superior de la primera
torre PR1 a través de la valvula abierta V4, y fluye corriente abajo a la bomba de liquido LP1.

Las torres de carbonizacion, PR1y PR2 son preferiblemente de disefio diferente en cuanto a los cursos de flujo interior.
Las torres podrian ser de disefio vertical alargado simple con una seccién cuadrada. La primera torre de carbonizacion
PR1 alimentada con licor negro original BLIN esta optimizada para un area de contacto maxima entre el licor negro y el
gas acidificante agregado y puede contener un empaquetamiento aleatorio de cuerpos de relleno, preferiblemente de un
tipo como anillos Rachig u otras formas de cuerpos de relleno irregulares, no teniendo preferiblemente dichos cuerpos
de relleno una dimensién mayor de 5 centimetros.

Los cuerpos de relleno se seleccionan e instalan en dicha torre de manera que al menos una parte del curso de flujo del
primer gas acidificante conducido a través de la primera fase de precipitacion tenga un curso de flujo aleatorio que
cambie constantemente la direccion del flujo sin curso de flujo recto de mas de 5 centimetros de largo, preferiblemente
menos de 1 centimetro, siendo creado dicho curso de flujo por empaquetamiento aleatorio de cuerpos de relleno en
dicho curso de flujo.

La segunda torre de carbonizacion PR2 alimentada con licor negro original acidificado de la primera torre esta
optimizada para evitar el bloqueo a consecuencia de cualquier particula de lignina precipitada. Si se busca un curso de
flujo de gas ondulado y extendido para aumentar el tiempo de contacto entre el gas y el licor negro y, por lo tanto,
aumentar la capacidad de disoluciéon del gas acidificante, podrian instalarse laminillas inclinadas simples. Estas
laminillas se introducen para frenar el movimiento ascendente del gas a través de la torre y aumentar el tiempo de
contacto entre el gas y la fase liquida con el fin de disolver la mayor parte del diéxido de carbono. La inclinacion de las
laminillas deberia hacer posible que el precipitado caiga corriente abajo hacia la salida, evitando la acumulacion de
precipitado.

Las laminillas inclinadas se seleccionan e instalan en dicha torre de manera que al menos una parte del curso de flujo
del licor negro original desde la primera fase de precipitacion conducida a través de la segunda fase de precipitacion
tenga un curso de flujo abierto que permita una curso de flujo recto de mas de 5 centimetros de largo, con restricciones
de flujo que permiten que la lignina precipitada se mueva con el flujo del licor negro con una deflexion del flujo de la
lignina precipitada inferior a 80 grados en relacién con la direccién de flujo general del licor negro a través de la segunda
fase de precipitacion, permitiendo, por lo tanto, que cualquier particula de lignina precipitada fluya con al menos un
vector de flujo paralelo al flujo general.

Para manejar unos 100 m3/h de licor negro original, la altura de la torre puede ser de unos 8-10 metros, y la seccion
cuadrada tener una dimension de 1,4x1,4 metros para la primera torre PR1 y 1X1 metro para la segunda torre PR2.

Los gases del horno de cal G1, (que corresponden a la figura 3) se afiaden a la parte inferior de la primera torre PR1 a
través de una bomba de gas de combustion GF, y cualquier gas residual EG se puede ventilar a la atmésfera. Como se
muestra aqui, una gran parte del contenido de diéxido de carbono en los gases de combustidn se disuelve en la primera
torre PR1, desde el 29,7% hasta el 9,7%. El pH del licor negro original también se reduce en consecuencia de 13,1
hasta 11,5. De esta forma, se precipita una primera pequefa fraccion de lignina en esta primera fase de la etapa de
precipitacion en la primera torre, ya que la cantidad de lignina en forma liquida, LOH (aq), desciende de 1,03 M a 1,00
M, es decir, solo menos del 3% del contenido total de lignina. Esta pequefia parte del precipitado de lignina solo
contiene pequefas particulas de nucleo de lignina que son menos propensas a bloquear el llenado de la primera torre
PR1.
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Después de esta primera fase, el licor negro, ahora a pH 11,5, se alimenta a la parte superior de la segunda torre PR2 a
través de la valvula abierta V2, y fluye corriente abajo antes de ser conducido desde la segunda fase de precipitacion a
través de la bomba de liquido LP2.

Los gases de combustion del horno de cal Gy, (correspondiente a la figura 3) habiendo pasado una etapa de
deshidratacion se afiaden a la parte inferior de la segunda torre PR2, y cualquier gas residual RG puede ser enviado
para la combustion en una caldera, preferiblemente en la caldera de recuperaciéon. Tal y como se muestra aqui, una
gran parte del contenido de dioxido de carbono en los gases de combustion se disuelve en la segunda torre PR2 a
medida que el pH del licor negro original se reduce aun mas a pH 11,2. Una segunda fraccion mas grande de lignina se
precipita adicionalmente de este modo también en esta segunda fase de la etapa de precipitacion en la segunda torre ya
que la cantidad de lignina en forma liquida, LOH(aq), se reduce de 1,00 M a 0,52 M, es decir, en total una precipitacion
en esta fase de aproximadamente un 48 % de la lignina disuelta alimentada en esta etapa.

En total se descubrié que en estas condiciones se precipitaron hasta 9,6 toneladas de lignina por hora en estas 2 fases,
a partir de un flujo de licor negro original del orden de 103 m3/h a una concentracién del 42 %.

En la figura 7 hay una realizacion alternativa con un disefio de torre Unica para la etapa de precipitacion. Aqui se
muestran 3 fases Z1/Z,/Z3 en dicha torre que tienen diferentes empaquetamientos con cuerpos de relleno y laminillas.
Aqui se alimenta el licor negro original BLiy en la parte superior de la torre y alcanza una primera fase Z; cargada con
cuerpos de relleno de pequefio tamafo. El gas acidificante se agrega debajo de esta primera fase a través de Gia y
fluye hacia arriba en contra del flujo descendente de licor negro. El gas residual se ventila a través de EG.

A continuacion, el licor negro parcialmente acidificado de la primera fase desciende a través de una segunda fase Z;
cargada con cuerpos de relleno de pequefio tamafio, preferiblemente con un tamafio mayor que los cuerpos de relleno
de la primera fase. El gas acidificante se agrega también por debajo de esta segunda fase a través de G+, y fluye hacia
arriba en contra del flujo descendente de licor negro.

Después de la segunda fase, el licor negro acidificado adicional de la segunda fase desciende a través de una tercera
fase Zz. El nivel de pH en la parte inferior de la segunda fase se controla preferiblemente mediante al menos una
medicién de pH como se indica para permitir el control de que el pH esté préximo a la condicion para la precipitacion de
particulas de lignina de cualquier orden significativo (preferiblemente no mas de un pequefio porcentaje en esta
posicion).

El nivel de pH real en el que la precipitacion de lignina alcanza valores superiores a 2-5 % puede diferir del nivel de pH
identificado en la prueba, pero en general este nivel es normalmente de alrededor de pH 11,5.

En esta tercera fase (similar a la segunda fase en la figura 6), las laminillas son instaladas de manera que el flujo del
licor negro acidificado que se conduce a través de la ultima fase tenga una trayectoria de flujo abierta que permita un
curso de flujo recto de mas de 5 centimetros de largo. Preferiblemente, las restricciones de flujo, es decir, las laminillas
L, permiten que la lignina precipitada se mueva con el flujo del licor negro. Como se indica con la flecha FD, la direccion
de flujo general a través de esta ultima fase, y el angulo de deflexién es preferiblemente menor que 80 grados en
relacion con la direccion de flujo general FD del licor negro a través de la segunda fase de precipitacion. Esta desviacion
permite que cualquier particula de lignina precipitada se purgue y fluya con al menos un vector de flujo paralelo al flujo
general FD. Si el angulo de deflexién es de 90 grados, podria crearse una zona estancada y las particulas de lignina
podrian comenzar a acumularse.

En la figura 8 todavia hay una realizacion alternativa con un disefio de dos torres para la etapa de precipitacion. Aqui se
muestra una primera fase en una torre de flujo ascendente y una segunda fase en una torre de flujo descendente, con
un denso empaquetado de cuerpos de relleno en la primera torre de flujo ascendente.

Se debe observar que solo se busca una parte del contenido de lignina para la precipitacion, ya que el licor negro
residual BLoyr se envia al proceso de recuperacion convencional, y por tanto se necesita una cierta cantidad de lignina
para mantener algunos de los contenidos de combustible, es decir, el valor térmico, para la caldera de recuperacion. Por
lo tanto, es importante que el licor negro residual después del proceso de precipitacion todavia sea alcalino y no afiada
problemas al posterior proceso de recuperacion. El proceso Lignoboost es, por lo tanto, ideal para fabricas
sobrecargadas donde las operaciones de recuperacion en la planta de evaporacion o en la caldera de recuperacion han
alcanzado su limite operativo, y se necesita una mayor capacidad para manejar mayores volimenes de licor negro. En
cambio, se podria aumentar la capacidad del proceso de produccion de pulpa, y el aumento de los voliumenes de licor
negro se satisfaria con un proceso complementario produciendo un combustible “verde” de gran valor.
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REIVINDICACIONES

1. Método para la separacion de lignina del licor negro original (BLIN) que tiene un primer valor de pH, que comprende
las siguientes fases en secuencia:

una primera fase de precipitacion (PR 1) en la que se afiade una primera carga acidificante al licor negro original
con el fin de disminuir el valor de pH del licor negro original a un segundo nivel de pH con lo que se precipita
menos del 10% del contenido total de lignina y preferiblemente como particulas de nucleo pequefio, estando
dicho segundo nivel de pH al menos 1 unidad de pH por debajo del primer valor de pH,

una segunda fase de precipitacion (PR2) en la que se afiade una segunda carga acidificante al licor negro
original acidificado de la primera fase de precipitacion para disminuir el valor de pH a un tercer nivel de pH con lo
que la lignina se precipita adicionalmente y preferiblemente en forma de crecimiento de las particulas de nucleo
formadas en la primera fase de precipitacion y crecimiento de particulas de nucleo precipitadas en la segunda
fase de precipitacion, estando dicho tercer nivel de pH al menos 0,1 unidades de pH por debajo del segundo
valor de pH, por lo que al menos el 30% del contenido total de lignina en el licor negro original (BLIN) se precipita
en total después de la segunda fase de precipitacion, y el nivel de pH del licor negro original acidificado es aun
alcalino, es decir, tiene un nivel de pH superior a 7,0 después de la segunda fase de precipitacion, seguido de
una fase de separacién en la que la lignina precipitada se separa de la fase liquida restante del licor negro
original acidificado, enviando dicha fase liquida restante del licor negro original acidificado a una caldera de
recuperacion en un proceso de recuperacion.

2. Método segun la reivindicacién 1, caracterizado por que el licor negro original acidificado tiene un nivel de pH
preferiblemente por encima de 10 tras la segunda fase de acidificacion.

3. Método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que al menos una de las primera o segunda carga de
acidificacion comprende gas acidificante.

4. Método segun la reivindicacion 2, caracterizado por que el gas acidificante es rico en dioxido de carbono.

5. Método segun la reivindicacion 3, caracterizado por que el gas acidificante tiene su origen en los gases de
combustion emitidos desde un horno de cal (LK).

6. Método segun la reivindicacién 4, caracterizado por que al menos una parte del curso de flujo del primer gas
acidificante (G1a) conducido a través de la primera fase de precipitacion tiene un curso de flujo aleatorio que cambia
constantemente la direccion del flujo sin curso de flujo recto de mas de 5 centimetros de largo, preferiblemente menos
de 1 centimetro, siendo dicho curso de flujo creado por empaquetamiento aleatorio de cuerpos de relleno en dicho
curso de flujo.

7. Método segun la reivindicacion 5, caracterizado por que al menos una parte del curso de flujo del licor negro original
desde la primera fase de precipitacion conducida a través de la segunda fase de precipitacion tiene un curso de flujo
abierto que permite un curso de flujo recto de mas de 5 centimetros de largo, con restricciones de flujo que permiten que
la lignina precipitada se desplace con el flujo del licor negro con una deflexion de flujo de la lignina precipitada inferior a
80 grados en relacion con la direccion de flujo general del licor negro a través de la segunda fase de precipitacion,
permitiendo asi que cualquier particula de lignina precipitada fluya con al menos un vector de flujo que es paralelo al
flujo general.

8. Método segun la reivindicacion 6, caracterizado por que el licor negro original (BLIN) fluye corriente abajo en la
primera fase de precipitacion (PR1) en la que un primer gas acidificante se conduce a contracorriente del flujo del licor
negro original.

9. Método segun la reivindicacion 6, caracterizado por que el licor negro original (BLIN) fluye corriente arriba en la
primera fase de precipitacion (PR1) en la que un primer gas acidificante se conduce concurrente con el flujo del licor
negro original.
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