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ES 2380321 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la fabricacién de papel, cartulina y cartén

La presente invencion hace referencia a un procedimiento para la fabricacion de papel, cartulina y carton mediante
corte de la pulpa de papel, adiciébn de un sistema microparticular constituido por un polimero catiénico y un
componente inorganico finamente dividido a la pulpa de papel tras la Gltima etapa de corte antes de la acumulacion
de material, deshidratacion de la pulpa de papel con formacion de hojas y secado de las hojas.

El empleo de combinaciones de polimeros no-i6nicos o aniénicos y bentonita como agente retenedor en la
fabricacion de papel se conoce, por ejemplo, gracias a la US-A-3,052,595 y a la EP-A-0 017 353.

Gracias a la EP-A-0 223 223 se conoce un procedimiento para la fabricacion de papel y cartdn por deshidratacion de
una pulpa de papel, afadiéndosele a una pulpa de papel, con una concentracion de sustancia del 2,5 al 5% en peso,
primero bentonita; diluyéndose posteriormente la pulpa de papel, afiadiéndose a continuacion un polimero altamente
catidnico con una densidad de carga de, como minimo, 4 meqg/g y finalmente un polimero de alto peso molecular a
base de acrilamida y deshidratdndose la pulpa asi obtenida tras el mezclado.

Segun el procedimiento para la fabricacion de papel conocido gracias a la EP-A-0 235 893 se afiade a una
suspension acuosa de material fibroso primero un polimero catiénico sintético esencialmente lineal con una masa
molar de méas de 500 000 en una proporcion de mas del 0,03% en peso, relativo a la pulpa de papel seca, se somete
la mezcla entonces al influjo de un campo de corte, con lo que fraccionandose los primeros fléculos producidos en
microfléculos, que porten una carga catiénica, se afiade entonces bentonita y se deshidrata la pulpa asi obtenida sin
influencia ulterior de fuerzas de corte.

La EP-A-0 335 575 describe un procedimiento de fabricacion de papel, en el que la pulpa se mezcla sucesivamente
con 2 polimeros cationicos hidrosolubles diferentes, se somete a continuacién a por lo menos una etapa de corte y
se flocula posteriormente por adicion de bentonita.

En la EP-A-0 885 328 se describe un procedimiento para la fabricacion de papel, afiadiéndose a una suspension
acuosa de material fibroso primero un polimero catiénico, sometiéndose la mezcla entonces al influjo de un campo
de corte, afladiéndose a continuacion una dispersion de bentonita activada y deshidratandose la pulpa asi obtenida.

Gracias a la EP-A 0 711 371 se conoce otro procedimiento para la fabricacion de papel. En este procedimiento se
aplica un polimero catidnico sintético de alto peso molecular a una suspension de material consistente-celulosa. Tras
la dilucion del material consistente floculado se afade, antes de la deshidratacién, un agente coagulante, consistente
en un agente coagulante inorganico y/o un segundo polimero hidrosoluble de bajo peso molecular y altamente
cationico.

En la EP-A-0 910 701 se describe un procedimiento para la fabricacion de papel y cartdn. Para ello se afiaden a la
pulpa de papel sucesivamente un polimero catiénico de peso molecular bajo o medio a base de polietilenimina o
amina polivinilica y a continuacion un polimero catiénico de alto peso molecular como poliacrilamida, amina
polivinilica o almidén catiénico. Después de que esta pulpa se haya sometido a por lo menos una etapa de corte, se
flocula por adicién de bentonita y se deshidrata la pulpa de papel.

Gracias a la EP-A-0 608 986 se sabe que en la fabricacion del papel se afiade un agente retenedor cationico al
material consistente. Otro procedimiento para la fabricacién de papel y carton se conoce gracias a la US-A-
5,393,381, a la WO-A-99/66130 y a la WO-A-99/63159, utilizandose asimismo un sistema microparticular constituido
por un polimero catiénico y bentonita. Como polimero catidnico se integra una poliacrilamida ramificada hidrosoluble.

En la WO-A-01/34910 se describe un procedimiento para la fabricacién de papel, en el que se afiade un polisacarido
0 un polimero sintético de alto peso molecular a la suspensién de pulpa de papel. A continuacion tiene que
realizarse un cizallamiento mecanico de la pulpa de papel. La refloculacién se lleva a cabo por dosificacion de un
componente inorganico como acido silicico, bentonita o arcilla y de un polimero hidrosoluble.

Gracias a la US-A-6,103,065 se conoce un procedimiento para la mejora de la retencion y de la deshidratacion de la
pulpa de papel Para ello se afiade a una pulpa de papel, tras el ultimo corte, un polimero catiénico con una masa
molar de 100 000 a 2 millones y una densidad de carga de mas de 4,0 meq./g, al mismo tiempo o posteriormente un
polimero con una masa molar de al menos 2 millones y una densidad de carga de menos de 4,0 meq./g y
posteriormente bentonita. En este procedimiento no es necesario someter a la pulpa de papel, tras la adicion de los
polimeros, a un cizallamiento. Tras la adicion del polimero y de la bentonita puede deshidratarse la pulpa, sin
influencia ulterior de fuerzas de corte, con formacién de hojas.
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En los procedimientos de fabricacion de papel conocidos, en los que se usa un sistema microparticular como agente
retenedor, se necesitan mayores concentraciones de polimero y bentonita. Aquellos procedimientos, que requieran
obligatoriamente el empleo conjunto de polimeros catiénicos con una densidad de carga de mas de 4,0, ofreceran
papeles, que tiendan al amarillamiento.

La presente invencion toma por base el objeto de proporcionar otro procedimiento para la fabricacion de papel con
empleo de un sistema microparticular; precisandose, en comparacion con los procedimientos conocidos, menores
concentraciones requeridas de polimero y bentonita, lograndose al mismo tiempo unas retencion y deshidratacién
mejoradas y papeles, que tiendan menos al amarillamiento.

El objeto se resuelve, conforme a la invencién, con un procedimiento para la fabricacion de papel, cartulina y carton
mediante corte de la pulpa de papel, adicion de un sistema microparticular constituido por un polimero catiénico y un
componente inorganico finamente dividido a la pulpa de papel tras la Gltima etapa de corte y antes de la acumulacion
de material, deshidratacion de la pulpa de papel con formacion de hojas y secado de las hojas, cuando se empleen
como polimero catiénico del sistema microparticular poliacrilamidas catiénicas, polimeros conteniendo unidades
vinilaminicas y/o cloruro de polidialildimetilamonio con una masa molar media M,, de en cada caso, por lo menos
500 000 Dalton y una densidad de carga de, en cada caso, mas de 4,0 meq./g, estando el sistema microparticular
utilizado como agente retenedor libre de polimeros con una densidad de carga de mas de 4 meq./g.

Por el procedimiento conforme a la invencion se pueden fabricar papeles de todas las calidades, por ejemplo, cartén,
carton de cajas plegables uni-/multicapa, fundas uni-/multicapa, carton ondulado, papeles para la impresién de
prensa, los llamados papeles semifinos de escritura e impresion, papeles de impresién por huecograbado natural y
papeles pintados brutos livianos. Para preparar tales papeles, se puede partir, por ejemplo, de talla de madera,
material termomecanico (TMP), material quimotermomecanico (CTMP), pulpa mecéanica presurizada (PGW), pasta
de madera asi como sulfito y sulfato de celulosa C¢H100s. Las celulosas CeH100s pueden ser tanto de fibra corta
como también de fibra larga. Por el procedimiento conforme a la invencion se fabrican preferentemente calidades
libres de madera, que den por resultado papeles producto altamente blancos.

Los papeles pueden contener, si fuera necesario, hasta un 40% en peso, la mayoria de las veces del 5 al 35% en
peso, de materiales de relleno. Son materiales de relleno apropiados, por ejemplo: diéxido de titanio, tiza natural y
precipitada, talco, caolin, blanco satén, sulfato de calcio, sulfato de bario, arcilla u 6xido de aluminio.

El sistema microparticular consiste, conforme a la invencién, en un polimero catiénico y un componente aniénico
finamente dividido. Como polimero catiénico entran en consideraciéon las poliacrilamidas cationicas, polimeros
conteniendo unidades vinilaminicas, cloruro de polidialildimetilamonio o sus mezclas con una masa molar media My
de en cada caso, por lo menos 500 000 Dalton y una densidad de carga de en cada caso, mas de 4,0 meq./g. Se
prefieren especialmente las poliacrilamidas catiénicas con una masa molar media My, de al menos 5 millones de
Dalton y una densidad de carga de 0,1 a 3,5 meq./g y las aminas polivinilicas, obtenibles por hidrélisis de polimeros
conteniendo unidades vinilformamida, ascendiendo el grado de hidrélisis de las unidades vinilformamida a del 20 al
100% molar y la masa molar media de las aminas polivinilicas a al menos 2 millones de Dalton. Las aminas
polivinilicas se elaboran preferentemente por hidrélisis de homopolimeros de la vinilformamida, ascendiendo el
grado de hidrdlisis, por ejemplo, a del 70 al 95%.

Poliacrilamidas cati6nicas son, por ejemplo, los copolimeros obtenibles por copolimerizacién de acrilamida y por lo
menos un (met)acrilato di-C;-a Cz-alquilamino- Cz- a Cy-alquilico o una acrilamida basica en forma de las bases
libres, de las sales con acidos organicos o inorganicos o de los compuestos cuaternizados con haluros alquilicos.
Ejemplos de estos compuestos son metacrilato de dimetilaminoetilo, metacrilato de dietilaminoetilo, acrilato de
dimetilaminoetilo, acrilato de dietilaminoetilo, metacrilato de dimetilaminopropilo, acrilato de dimetilaminopropilo,
metacrilato de dietilaminopropilo, acrilato de dietilaminopropilo y/o dimetilaminoetilacrilamida. Otros ejemplos de
poliacrilamidas catiénicas y polimeros conteniendo unidades vinilaminicas pueden extraerse de las referencias
bibliograficas pertenecientes al estado actual de la técnica como la EP-A-0 910 701 y la US-A-6,103,065. Se pueden
emplear poliacrilamidas tanto lineales como también ramificadas. Estos polimeros son productos comerciales
habituales. Los polimeros ramificados que pueden producirse, por ejemplo, por copolimerizacion de acrilamida o
metacrilamida con por lo menos un monémero catiénico en presencia de bajas concentraciones de reticulantes, se
describen, por ejemplo, en las referencias bibliograficas indicadas para el estado actual de la técnica US-A-
5,393,381, WOA- 99/66130 y WO-A-99/63159.

Otros polimeros catidnicos apropiados son cloruro de polidialildimetilamonio (poliDADMAC) con una masa molar
media de al menos 500 000 Dalton, preferentemente por lo menos 1 millén de Dalton. Los polimeros de este tipo son
productos comerciales.

Los polimeros catidnicos del sistema microparticular se afiaden a la pulpa de papel en una proporcion del 0,005 al
0,5%, preferentemente del 0,01 al 0,2% en peso.
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Como componente inorganico del sistema microparticular entran en consideracion por ejemplo, bentonita, acido
silicico coloidal, silicatos y/o carbonato calcico. Por acido silicico coloidal deben entenderse aquellos productos,
basados en silicatos, por ejemplo, microgel de silice, sol de silice, polisilicatos, silicatos de aluminio, silicatos de
boro, silicatos de poliboro, arcilla o zeolitas. El carbonato célcico puede usarse, por ejemplo, en forma de tiza,
carbonato célcico molido o precipitado como componente inorganico del sistema microparticular. Por bentonitas se
entienden en general los silicatos laminares hinchables en agua. En este contexto, se trata especialmente del
mineral arcilloso montmorillonita, asi como similares minerales arcillosos como nontronita, hectorita, saponita,
sauconita, beidellita, allevardita, illita, halloisita, attapulgita y sepiolita. Estos silicatos laminares se activan
preferentemente antes de su aplicacion, es decir, se transforman en una forma hinchable en agua, en la que se
tratan los silicatos laminares con una base acuosa como las disoluciones acuosas de hidréxido sddico, hidroxido
célcico, carbonato sodico (Na;COs) o carbonato potasico. Como componente inorganico del sistema microparticular
se usa preferentemente bentonita en la forma tratada con hidroxido sédico.

El diametro de plaqueta de la bentonita dispersa en agua asciende en la forma tratada con sosa alcalina por
ejemplo, a de 1 a 2 nm, el grosor de plaqueta vale aproximadamente 1nm. Dependiendo del tipo y activacion, la
bentonita tiene una superficie especifica de 60 a 800 m2/g. Bentonitas tipicas se describen, por ejemplo, en la EP-B-
0235893. En el proceso de fabricacion del papel se afiade bentonita a la suspensién de celulosa tipicamente en
forma de lodo acuoso de bentonita. Este lodo de bentonita puede contener hasta un 10% en peso de bentonita. Los
lodos contienen normalmente aprox. un 3 - 5% en peso de bentonita.

Como &cido silicico coloidal pueden integrarse productos del grupo de las particulas a base de silicio, microgeles de
silice, soles de silice, silicatos de aluminio, silicatos de boro, silicatos de poliboro o zeolitas. Estas tienen una
superficie especifica de 50 - 1000 m2/g y una distribucion media de tamafios de particula de 1 - 250 nm,
normalmente en el rango de 40 - 100 nm. La fabricacién de estos componentes se describe, por ejemplo, en la EPA-
0041056, la EP-A-0185068 y la US-A-5176891.

La arcilla o también el caolin es un silicato de aluminio acuoso con estructura en forma de plaquetas. Los cristales
tienen una estructura laminar y una relacién de aspecto (relacion diametro a grosor) de hasta 30:1. El tamafio de
particula es por lo menos un 50% menor de 2 ym.

Como carbonatos, preferentemente carbonatos célcicos, puede integrarse carbonato calcico natural (ground calcium
carbonate, GCC) o carbonato célcico precipitado (precipitated calcium carbonate, PCC). El carbonato calcico natural
GCC se elabora mediante molienda- y procesos de clasificacion con empleo de auxiliares de molienda. Posee un
tamafio de particula un 40 - 95% menor de 2 uym; la superficie especifica se encuentra en el rango de 6 - 13 mzlg. el
carbonato calcico precipitado PCC se elabora por introduccién de diéxido de carbono a una disolucién de hidréxido
célcico. El tamafio medio de particula se encuentra en el rango de 0,03 - 0,6 uym; la superficie especifica puede
inleuirse fuertemente mediante la seleccidn de las condiciones de precipitacion. Se encuentra en el rango de 6 - 13
m°/g.

El componente inorganico del sistema microparticular se afiade a la pulpa de papel en una proporcién del 0,01 al
1,0% en peso, preferentemente en una proporcién del 0,1 al 0,5% en peso.

La densidad de la pulpa asciende, por ejemplo, a de 1 a 100 g/l, preferentemente de 4 bis a g/l. La lechada acuosa
de fibra se somete a por lo menos una etapa de corte. Recorre ademas al menos una etapa de limpieza, mezcla y/o
bombeo. El corte de la pulpa puede realizarse, por ejemplo, en una empulpadora, clasificadora o en una refinadora.
Tras la Ultima etapa de corte y antes de la acumulacion de material sobre el tamiz se afiade conforme a la invencion
el sistema microparticular. Se prefiere especialmente ademas un funcionamiento, en el que se afiada primero el
polimero catidénico y a continuacion el componente inorganico del sistema microparticular a la pulpa de papel, que ha
sido cortada anteriormente. También se puede incorporar primero el componente inorganico del sistema
microparticular y posteriormente el polimero catiénico o afiadir a la pulpa de papel ambos componentes al mismo
tiempo. Posteriormente se lleva a cabo la deshidratacién de la pulpa de papel sin influencia ulterior de fuerzas de
corte sobre un tamiz con formacién de hojas. Las hojas de papel se secan a continuacion.

Ademas del sistema microparticular, se pueden afiadir a la pulpa de papel los productos quimicos de proceso
usados convencionalmente en la fabricacion del papel en las concentraciones habituales, por ejemplo, fijadores,
agentes de resistencia en himedo y en seco, agentes de encolado en masa, biocidas y/o colorantes.

Con el procedimiento conforme a la invencién se logra, frente a los procedimientos conocidos, un aumento de la
retencién de materiales finos y de relleno, asi como de productos quimicos de proceso como almidén, colorantes y
agentes de resistencia en hiumedo, y una mejora de la velocidad de deshidratacion, sin empeorar las propiedades de
formacion y del papel. Aparte de esto, se obtiene una clara mejora de la recuperacion de fibra y, por tanto, una
descarga del dispositivo de aclarado.
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Las descripciones porcentuales en los ejemplos significan porcentaje en peso, si no se infiere lo contrario del
contexto.

La retencion del primer paso (retencion FP) se determiné por calculo de la relacion del contenido en sdlidos en el
agua blanca respecto al contenido en soélidos en la acumulacién de material. La indicacion se lleva a cabo en
porcentaje.

La retencion FPA (retencion de cenizas del primer paso) se determiné de manera anéaloga a la retencion FP, aunque
sélo se tuvo en cuenta la proporcion de cenizas.

Ejemplo 1

Una pulpa de papel de una celulosa CsgH100s blanqueada libre de madera, con una densidad de 7 g/l y una
proporcion de material de relleno del 30% de carbonato célcico se procesé en una maquina Fourdrinier con
mecanismo hibrido para dar un papel con calidad de escritura y de impresion. Se usé la siguiente ejecucion de
dispositivos de mezcla y de corte: cuba de mezclado, dilucién a 7 g/l, bomba de mezclado, limpiador, bomba de
acumulacion de material, pantalla y acumulacién de material. Por hora se fabricaron 32 t de papel.

Tras la pantalla (Gltima etapa de corte antes de la acumulacion de material) se dosifican primero 270 g/t de una
poliacrilamida catiénica de alto peso molecular comercial habitual, (polimina PR 8140, masa molar media M,, 7
millones) y posteriormente 2500 g/t de bentonita. La retencién FP alcanzé el 81,5%, la retencién FPA el 60,2%.

Ejemplo comparativo 1

El ejemplo se repitié con la excepcion de que se dosifican 410 g/t de la poliacrilamida catidnica antes de la pantalla 'y
la bomba y 3000 g/t de bentonita tras la pantalla antes de la acumulacidon de material. Estas concentraciones eran
necesarias para obtener una formacién igualmente buena que la del ejemplo. La retenciéon FP vali6é en este contexto
un 79,9%, la retenciéon FPA un 59,1%.

Tal y como muestra una comparacion de los resultados de los ejemplos con los resultados del ejemplo comparativo,
el ahorro de polimero ascendié al 30% y el ahorro de bentonita al 17%. Para una formacién igualmente buena podia
lograrse una mejora de la retencion en el ejemplo conforme a invencién. La mejora en la deshidratacién del tamiz
alcanzé aprox. Un 10%.

Ejemplo 2

Una pulpa de papel conteniendo madera, constituida por talla de madera y celulosa CsH100s con una densidad de 7
g/l y una proporcién de material de relleno del 30% de una mezcla de arcilla y carbonato célcico (1:1) se procesé en
magquinas de papel con un formador con intersticio para dar un papel con calidad LWC. Se uso la siguiente ejecucion
de dispositivos de mezcla y de corte: cuba de mezclado, dilucién, deculador, bomba, pantalla, acumulacion de
material. Por hora se fabricaron 30 t de papel.

Tras la pantalla (Gltima etapa de corte antes de la acumulacion de material) se dosifican primero 200 g/t de una
poliacrilamida cationica de alto peso molecular comercial habitual, (polimina KP 2520, masa molar media My, 5
millones) y posteriormente 1400 g/t de bentonita. La retencién FP alcanzé el 69%, la retencion FPA el 40%.

Ejemplo comparativo 2

Se repiti6 el ejemplo 2 con la excepcion de que se dosifican 280 g/t de la poliacrilamida catiénica antes de la bomba
y la pantalla y 1400 g/t de bentonita tras la pantalla antes de la acumulacién de material. Esta cantidad era necesaria
para obtener una retencion igualmente buena. La retencién FP alcanzo en este contexto el 69% y la retencion FPA,
el 40%.

Tal y como muestra una comparacion de los resultados del ejemplo 2 con los resultados del ejemplo comparativo 2,
el ahorro de polimero ascendié a aproximadamente el 30%. Aunque en el ejemplo 2 se integré una menor cantidad
de agente retenedor que en el ejemplo comparativo 2, en el ejemplo 2 pudo lograrse una formacién y propiedades
del papel igualmente buenas.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacion de papel, cartulina y carton mediante corte de la pulpa de papel, adicion de un
sistema microparticular constituido por un polimero catiénico y un componente inorganico finamente dividido a la
pulpa de papel tras la Gltima etapa de corte antes de la acumulacion de material, deshidratacion de la pulpa de papel
con formacion de hojas y secado de las hojas, caracterizado porque como polimero catiénico del sistema
microparticular se emplean polimeros conteniendo poliacrilamidas cationicas, unidades vinilaminicas y/o cloruro de
polidialildimetilamonio con una masa molar media My, de, en cada caso, por lo menos 500 000 Dalton y una
densidad de carga de en cada caso, mas de 4,0 meq./g, siendo el sistema microparticular utilizado como agente
retenedor libre de polimeros con una densidad de carga de mas de 4 meq./g.

2. Procedimiento acorde a la reivindicacion 1, caracterizado porque como polimero catiénico del sistema
microparticular se emplean poliacrilamidas catiénicas con una masa molar media M,, de al menos 5 millones de
Dalton y una densidad de carga de 0,1 a 3,5 meq./g.

3. Procedimiento acorde a la reivindicacion 1, caracterizado porque como polimero cationico del sistema
microparticular se emplean aminas polivinilicas, obtenibles por hidrélisis de polimeros conteniendo unidades
vinilformamida, ascendiendo el grado de hidrdlisis de las unidades vinilformamida a del 20 al 100% molar y la masa
molar media de las aminas polivinilicas a por lo menos 2 millones de Dalton.

4. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el polimero catidnico del
sistema microparticular se aflade a la pulpa de papel en una proporcién del 0,005 al 0,5% en peso, relativo a la
pulpa de papel seca.

5. Procedimiento segiin al menos una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el polimero catiénico del
sistema microparticular se afiade a la pulpa de papel en una proporcién del 0,01 al 0,2% en peso, relativo a la pulpa
de papel seca.

6. Procedimiento seglin al menos una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque como componente
inorganico del sistema microparticular se emplea por lo menos una bentonita, acido silicico coloidal, silicatos y/o
carbonato célcico.

7. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el componente
inorganico del sistema microparticular se afiade a la pulpa de papel en una proporcion del 0,01 al 1,0% en peso,
relativo a la pulpa de papel seca.

8. Procedimiento segin al menos una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el componente
inorganico del sistema microparticular se afiade a la pulpa de papel en una proporcion del 0,1 al 0,5% en peso,
relativo a la pulpa de papel seca.

9. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque primero se afiade a la
pulpa de papel el polimero catiénico y posteriormente el componente inorganico del sistema microparticular.
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