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ES 2384 667 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para determinar particulas organicas hidréfobas en una pasta de papel

La presente invencion se relaciona con un procedimiento para determinar particulas organicas hidréfobas en el
filtrado de una pasta de papel.

En la elaboracién del papel resulta interesante, por ejemplo, determinar analiticamente la distribucion de tamafios y
cantidad de las particulas de impurezas en la pasta de papel. Las particulas de impurezas son, la mayoria de las
veces, hidrofobas y adherentes. Proceden, por ejemplo, de papel usado reciclado y conducen, en el proceso de
elaboracion del papel, a la formacion de depdsitos en las maquinas. Para reprimir o remediar la influencia negativa
de las impurezas en la fabricacién del papel, se dosifica un fijativo a la pasta de papel. Con ello se consiguen evitar,
en gran medida, las impurezas ligadas a las fibras de celulosa y los depoésitos en las maquinas. La cantidad de
fijativo eventualmente necesaria se determina entonces con la ayuda de un andlisis de las particulas de impurezas
de la pasta de papel o de las aguas blancas.

Para determinar la distribucion del tamafio de las particulas de impurezas en una pasta de papel se conocen
diversos métodos. Con los procedimientos convencionales de andlisis, como el microandlisis de rayos X, la
espectrofotometria infrarroja o la cromatografia de permeacién en gel, tal y como se describen en R. Wilken y J.
Strauss, "examenes elementales sobre impurezas adherentes en papel usado reutilizado ", comunicados del instituto
técnico del papel de la fundacion técnica del papel, Vol. 11-12 (1984), pag. 292 y siguientes, en visién general,
puede determinarse en el laboratorio el tipo de particulas de impurezas y, por tanto, su composicién quimica.
También se pueden dar explicaciones cualitativas acerca de la concentracién y distribucidon del tamafio de particula.
Todos estos procedimientos tienen, sin embargo, el inconveniente de que son relativamente costosos en tiempo y
trabajo y no son, por tanto, apropiados para la supervision directa de las variaciones de impurezas y del efecto de
las adiciones sobre el enlace de las impurezas a la pasta de papel durante el ciclo de produccion.

Otro procedimiento de determinacién de la distribucion del tamafio de particula de las impurezas se describe en T.
Krohl, P. Lorencak, A. Gierulski, H. Eipel y D. Horn, "A new laseroptical method for counting colloidally dispersed
pitch", Nordic Pulp and Paper Research Journal, Vol. 9 (1994), n° 1, pag. 26 y siguientes. En este procedimiento se
colorean las particulas de impurezas con un colorante fluorescente y se aislan por enfocado hidrodinamico. A
continuacién se irradia luz laser en la muestra con las particulas de impurezas aisladas y se absorbe la luz
fluorescente emitida por estas. A partir de la intensidad de las sefiales fluorescentes puede calcularse entonces la
distribucion del tamafio de particula.

Gracias a la WO 92/11534 se conoce un procedimiento de medida para calcular el nimero y tamafio de las
particulas de resina en una pasta de papel. En él se elabora primero una suspension de pasta de papel, de la que se
separan por filtracion las particulas de resina, se marcan las particulas de resina con un colorante fluorescente, se
aislan posteriormente, se excitan para la emision de la luz, se detectan las sefiales luminosas emitidas y se valoran
para contar las particulas de resina y determinar su tamafio. Como colorante fluorescente se utiliza N-(n- butil)-4-(n-
butilamino)-naftalimida.

Gracias a la EP-A 0 856 731 se conoce un procedimiento para determinar la distribucién de tamafos de al menos
dos tipos de particulas (Ax) de las particulas fluorescentes (Tj) en una Unica muestra. En él se aislan las particulas
(T)) en la muestra y se irradia luz en la muestra a lo largo de una direccién predefinida de irradiacion, se mide al
menos un valor de la intensidad de la luz dispersa (S (Ti)) y al menos un valor de la intensidad de la luz fluorescente
(F(Ti)) de cada particula (Ti); se asignan, en cada caso, a un tipo de particula (Ax), las particulas (Ti), en base a la
situacion de sus pares de valores (S (Ti),F(Ti)) en un rango (BK) en una region tridimensional (R), determinada a
partir de los valores de la intensidad de la luz dispersa (S(Tj)), de los valores de la intensidad de la luz fluorescente
(F(T3)) y de la frecuencia de las parejas de valores (S(T;),F(Ti)). cada rango (BK) comprendeo al menos un maximo
local de la frecuencia de las parejas de valores (S(T;),F(Ti)) en la region (R) para el tipo de particula (Ax). la
frecuencia relativa de los valores de la intensidad de la luz fluorescente (F(Tj)) se determina para cada tipo de
particula (Ax), se calcula la distribucién relativa del tamafio de particula para cada tipo de particula (Ax) a partir de la
frecuencia relativa de los valores de la intensidad de la luz fluorescente (F(T;)) para el correspondiente tipo de
particula (Ax); normalizandose mutuamente las distribuciones relativas del tamafio de particula para los respectivos
tipos de particula (Ax) con la ayuda de la situacion de los rangos (Bk) en la region tridimensional (R), determinada a
partir de los valores de la intensidad de la luz dispersa (S(Tj)), de los valores de la intensidad de la luz fluorescente
(F(Ty)) y de la frecuencia de las parejas de valores (S(Ti),F(Ti)),y formandose con ello una distribucién relativa
conjunta del tamafio de particula para las particulas (T;) de todos los tipos de particula (Ax).

Este procedimiento se usa particularmente para la determinacion de la distribucion del tamafio de particula de las
particulas de impurezas hidrofobas en la pasta de papel o en las aguas blancas de las maquinas de papel y se
emplea para controlar la dosificacion de fijativos a la pasta de papel, generandose una sefial de control
correspondiente o asignada a la distribucion relativa conjunta del tamafio de particula y efectuandose la dosificacion
de la cantidad de fijativo precisa en base a esta sefial de control.
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Gracias a la WO 06/122921 se conoce un procedimiento para determinar la concentracion de agente de apresto, el
tamafo de particula y la distribucion del tamafio de particula de los agentes de apresto naturales y/o sintéticos en
una pasta de papel. En él se tifie una muestra, que contenga particulas de agente de apresto, con un colorante
fluorescente, se aislan las particulas en la muestra, se irradia luz y se detecta la luz dispersa y/o fluorescente emitida
por la muestra y se evallan las sefiales recibidas. El procedimiento se emplea para comprobar la distribucién del
tamafio de particula de los agentes de apresto reactivos en la pasta de papel o en las aguas blancas de las
maquinas de papel durante la elaboracién del papel.

En los métodos anteriormente descritos se aislan siempre las particulas a determinar. El cémputo de las particulas
individuales es, con todo, laborioso.

La invencion se basa en el objetivo de proporcionar otro procedimiento de medida para la determinacién de la
concentracién masica de las particulas hidréfobas en un filtrado de una pasta de papel.

El objetivo se resuelve conforme a la invencion con un procedimiento de determinacién de la concentracion de
particulas organicas hidrofobas en el filtrado de una pasta de papel. En él se marcan las particulas organicas
hidréfobas con un colorante fluorescente, se excitan a continuacion para que emitan luz, se detecta la luz emitida por
las particulas marcadas y se determina la concentraciéon masica de las particulas a partir de la intensidad de
fluorescencia.

Son particulas organicas hidréfobas, por ejemplo, las impurezas de particula fina presentes en una pasta de papel
como los adhesivos, cola blanca y resina, asi como los agentes de apresto. Las impurezas consisten
fundamentalmente en materiales hidréfobos dispersos, que son, por ejemplo, restos de ligantes de masas de
recubrimiento del papel o adhesivos. El tamafio de particula de las impurezas es, por ejemplo, de 0,5 a 100 pm.

Como agentes de apresto entran en consideracion los agentes de apresto naturales y/o sintéticos, por ejemplo, los
agentes de apresto reactivos, cola de resina, colas de resina modificadas o dispersiones poliméricas de encolado.
Los agentes de apresto son compuestos dispersos en agua y con tamafios de particula, por ejemplo, en el rango de
0,5 a1l00 um, preferentemente de 1 a 20 pm.

Los agentes de apresto reactivos para papel mas importantes son los alquildiquetenos (ADQ) y anhidridos
alquenilicos de acido succinico. Se emplean como agentes de apresto masico en la elaboracion de papel, cartulina y
carton. Estas sustancias son fundamentalmente diquetenos Ci4- a Cye-alquilicos, behénico u oleico, asi como las
mezclas de diquetenos. Se elaboran, por ejemplo, por emulsion en agua en presencia de almidones cationicos y un
dispersante anionico bajo el efecto de fuerzas de corte (comp. con la US 3,223,544 y la US 3,130,118: Debido a un
exceso de almidon cationico frente al dispersante anidnico, las dispersiones de ADQ asi elaboradas tienen una
carga cationica.

Los alquildiquetenos pueden utilizarse también junto con otros agentes de apresto. Asi se sabe, por ejemplo gracias
a la WO 94/05855, dispersar los alquildiquetenos en una mezcla de una suspension acuosa de un almidén catidnico
abierto y una dispersion polimérica de particula fina, que sea un agente de apresto para el papel. La mezcla
resultante se usa como agente de apresto para el papel. Se conocen ademas dispersiones acuosas anionicas de
ADQ, obtenibles por dispersion de ADQ en agua en presencia de dispersantes aniénicos, como Unico estabilizador
(comp. con la WO 00/23651.

Los agentes de apresto poliméricos se describen, por ejemplo, en la JP-A 58/115 196, la EP-B 0 257 412 y la EP-B 0
276 770. Son fundamentalmente dispersiones acuosas de copolimeros, elaboradas en presencia de almidon o
almidén descompuesto. Como copolimeros entran en consideracién, por ejemplo, los copolimeros de estireno y/o
acrilonitrilo y ésteres acrilicos.

Los anhidridos alquenilicos del acido succinico se emplean en la técnica asimismo como agentes de apresto masico
en la fabricacion del papel y productos papeleros. Ejemplos de estos agentes de apresto son los isémeros
anhidridos 4-, 5-, 6-, 7- y 8-hexadecenilsuccinicos, decenilsuccinico, octenilsuccinico, dodecenilsuccinico y n-
hexadecenilsuccinico( comp. también C.E. Farley y R.B. Agua, The Sizing of Paper, 22 Edicion, (3), Sizing With
Alkenil Succinic Anhydride, TAPPI PRESS, 1989, ISBN 0-89852-051-7).

Como agentes de apresto naturales entran en consideracion las colas de resina, asi como las colas de resina
guimicamente modificadas (comp. E. Strazdins, Capt. 1, "Chemistry and Application of Rosin Size" en W. F.
Reynolds (Ed.), "The Sizing of Paper", 22 Ed., Tappi Press (Atlanta, USA), 1989, pag. 1 a 31 (ISBN 0-89852-051-7).

Las mediciones para la determinacién cuantitativa integral de las particulas hidr6fobas se llevan a cabo en un
espectrofotometro de fluorescencia. Para los examenes se us6 un espectrofotémetro de fluorescencia de Hitachi
(Hitachi F4010). Se midieron muestras claras con pequefia autoextincién, preferentemente en una disposicién de
90°, en la que luz de excitacion incide perpendicul armente en la pared de la cubeta, donde se localiza la muestra a
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analizar. La luz determinada se mide en un angulo de 90°respecto a la luz de excitacién. Para analizar soluciones y
dispersiones turbias se selecciona la disposicion en cara frontal, en la que la luz de excitacion incide en la cubeta en
un angulo de, por ejemplo, 45°y la muestra irradia la luz reflejada en un angulo de 90° respecto a la luz de
excitacién y la analiza. La luz reflejada se oculta.

Las muestras, que contienen impurezas y/o agente de apresto, se tifien con al menos un colorante fluorescente. Son
colorantes apropiados, por ejemplo:

N-(n-butil)-4-(n-butilamino)-naftalimida (Fluorol 7GA),

colorante del indice de color (C.1.) n° 40662 (Celluflor),

colorante del nimero de C.I. 45400 (Eosin B),

yoduro de 3,3-etiloxidicarbocianina,

sal trisodica del acido 8-hidroxi-1,3,6-pirenotrisulfénico,

6-nitro-1,3,3-trimetil-[2H]-1-benzopirano-2,2-indol (Merocianina 540),

2-[6-(dietilamino)-3-dietilimino-3H-xanten-9- il) benzoico &acido (rodamina B).

Un colorante fluorescente usado de manera especialmente preferente es la N-(n-butil)-4-(n-butilamino)-naftalimida.

En el filtrado de una pasta de papel se encuentran ademas fibras de celulosa y eventualmente pigmentos
inorganicos. Estas sustancias no son tefiidas por los colorantes fluorescentes, de forma que no alteran la medicién.
Para marcar las impurezas y los agentes de apresto con un colorante fluorescente, se precisa un tiempo de
actuacion de, por ejemplo, 2 a 14 minutos, preferentemente de 2 a 5 minutos. Para simplificar el procedimiento de
analisis y obtener resultados reproducibles, resulta ventajoso fijar para la duracion de la coloracién un determinado
tiempo de reaccién de, por ejemplo, 5 minutos.

Para tefiir las muestras a analizar se usa preferentemente una soluciéon de al menos un colorante fluorescente en
etanol. La concentracion de colorante fluorescente, disuelta en etanol, alcanza, por ejemplo, de 10 a 40 mg/l. La
concentracion de impurezas y/o agentes de apresto asciende, por ejemplo, a de 0 a 20 mgl/l.

Los andlisis en diferentes particulas poliméricas (para ello se emplean dispersiones poliméricas comerciales
habituales, conocidas como ligantes para colores de recubrimiento del papel, por ejemplo, Acronal® S360D y
Styronal® D718) dieron como resultado una relacion lineal entre la concentracién masica de particulas poliméricas y
la intensidad de fluorescencia medida. En un rango de concentraciones de 0 a0,1 g/l de impurezas y/o agentes de
apresto puede efectuarse mediante el marcado antes descrito con al menos un colorante fluorescente y con la ayuda
de la determinacion de la intensidad de fluorescencia de las particulas asi marcadas, un andlisis masico cuantitativo
de las impurezas y/o agentes de apresto. En el rango de concentraciones indicado existe precisamente una relacién
lineal entre la concentracién masica de particulas poliméricas y la intensidad de fluorescencia. De este modo se
obtiene rapidamente un analisis cuantitativo de la masa total de particulas poliméricas. Aun asi no es posible una
distincién entre las distintas particulas poliméricas.

El método de medicion conforme a la invencion sirve particularmente para ejecutar andlisis rapidos y determinar asi
la eficiencia de los productos quimicos de proceso. El método de medicion se emplea pues para determinar la
concentracion total de particulas organicas hidréfobas en el filtrado de una pasta de papel deshidratada sobre un
tamiz. Sirve particularmente como método de medicion en linea en el proceso de fabricacion del papel.

Con la ayuda de este método de medicién puede realizarse, por ejemplo, el control de la adicién de agentes anti-
impurezas y/o agentes de apresto en el proceso de elaboraciéon del papel en curso. Un agente anti-impurezas
conocido es, por ejemplo, la formamida polivinilica hidrolizada con un grado de hidrélisis de por ejemplo, el 60 al 95
%. Se afiade a la pasta de papel como fijativo antes de la formacion de las hojas. Si se analizaran las aguas blancas
en un proceso de elaboracion del papel en curso, podria determinarse con la ayuda del procedimiento de medida
conforme a la invencion, la concentracién de impurezas y ajustarse la dosificacion de formamida polivinilica
parcialmente hidrolizada a la pasta de papel, de forma que las aguas blancas tengan un contenido de impurezas lo
menor posible. Las impurezas se ligan a las fibras de celulosa, por ejemplo, mediante la formamida polivinilica
parcialmente hidrolizada afiadida.

Ejemplo
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Como sustancia modelo se elaboré un sistema adherente de 8 g/l de pulpa termomecanica TMP y 0,16 g/l de
Styronal® D718 (dispersién acuosa de un ligante a base de ertireno y butadieno). En él se cargaron previamente en
un vaso de precipitado 500 ml de esta mezcla y se les afiadieron como fijativo 5 ml de una formamida polivinilica
hidrolizada con un grado de hidrélisis del 83% y un valor de K de 61. El valor de K se determin6 segin H.
Fikentscher, quimica de la celulosa, Vol. 13, 58-64 y 71-74 (1932), en una solucién acuosa de sal comin al 5% a
una temperatura de 25T y una concentracion de poli mero del 0,5% en peso. Tras un tiempo de actuacion del fijativo
de 5 minutos sobre la pasta de papel se deshidraté la mezcla en un vaso de drenaje dindAmico con formacion de
hojas, recogiéndose los primeros 100 ml del filtrado. A 25 ml del filtrado se les afiadié 1 ml de una solucién etandlica
del colorante fluorescente N-(n- butil)-4-(n-butilamino)-naftalimida (Fluorol® 7GA); se mezcld la muestra y se analizé
tras un tiempo de coloracion de 5 minutos con un espectrofotometro de fluorescencia (Hitachi F4010) en disposicion
en cara frontal. El ancho de columna de las columnas de excitacion y de emision alcanz6 los 5 nm. La luz irradiada
incidente tenia una longitud de onda de 442 nm. Se midi6 la intensidad de fluorescencia a 500 nm. La evaluacion
tuvo lugar en funcién de una curva de absorbancia previamente obtenida para el correspondiente sistema adherente,
para concentraciones de0 a 0,05g/I de Styronal® D718. Como proporcion adherente en el filtrado se determind una
concentracion de 0,01 g/l de Styronal D718. Este valor corresponde a una retenciéon de Styronal ® D718 del 93,7 %
en la pulpa termomecanica TMP.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para determinar la concentracién de particulas organicas hidréfobas en el filtrado de una pasta de
papel, caracterizado porque se marcan las particulas organicas hidréfobas con un colorante fluorescente, a
continuacion se excitan para la emision de la luz, se detecta la luz emitida por las particulas marcadas y a partir de la
intensidad de fluorescencia la concentracién masica de las particulas se determina, efectuandose las mediciones
para la determinacion cuantitativa integral de las particulas hidréfobas en un espectrofotémetro de fluorescencia.

2. Procedimiento conforme a la reivindicacion 1, caracterizado porque como colorante fluorescente se utiliza N-(n-
butil)-4-(n-butilamino)-naftalimida.

3. Empleo del procedimiento conforme a la reivindicacion 1 6 2 para la determinacién de la concentracién total de
particulas organicas hidr6fobas en el filtrado de una pasta de papel deshidratada sobre un tamiz.

4. Empleo del procedimiento conforme a la reivindicacion 1 6 2 como método de medicién en linea en el proceso de
elaboracion del papel.

5. Empleo conforme a la reivindicacion 4, caracterizado porque el método de medicién se utiliza para el control de
la adicion de agentes anti-impurezas y/o agentes de apresto en el proceso de elaboracion del papel en curso.
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