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@ Resumen:

Procedimiento de obtencién de celulosa

nanodispersada a partir de papel recuperado.
Procedimiento de obtencién de celulosa
nanodispersada que partiendo de una materia prima
consistente en papel reciclado o recuperado
comprende las etapas de, tratamiento mediante
hidrélisis con acido sulfurico, y tratamiento posterior
que comprende: lavado y centrifugado, neutralizaciéon
con CaCOs, aplicacion de ultrasonidos vy

centrifugado. Puede alternativamente someterse a un
pretratamiento mediante la inmersion de la materia

prima en una dilucién con acido acético, en una
concentracion de entre 10% al 50% en volumen.
Gracias al procedimiento descrito se consigue

obtener celulosa nanodispersada a partir de papel

reciclado con caracteristicas similares a la celulosa
nanodispersada obtenida a partir de celulosa virgen,
mediante un procedimiento mas econémico, sencillo,
menos agresivo para las fibras, y con un nivel de

pureza tal que es susceptible de ser utilizado como

refuerzo en papel o polimeros.
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DESCRIPCION
Procedimiento de obtencion de celulosa nanodispersada a partir de papel recuperado
OBJETO DE LA INVENCION

Es objeto de la presente invencion, tal y como el titulo de la invencién establece, un procedimiento de obtencién
de celulosa nanodispersada a partir de papel recuperado.

Caracteriza a la presente invencion, tanto la materia prima de partida como las caracteristicas técnicas de
algunas de las etapas, de manera que todas las caracteristicas en conjunto permiten obtener celulosa
nanodispersada a partir de papel recuperado.

Por lo tanto, la presente invencion se circunscribe dentro del ambito de los procedimientos de obtencién de
celulosa nanodispersada.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En el estado de la técnica son conocidos diferentes documentos que describen diferentes procedimientos de
obtencion de celulosa nanodispersada.

En la patente W02011114005, se divulga un proceso de preparacion de celulosa nanocristalina en presencia de
un acido, mas especificamente esta relacionado con un proceso en el que la celulosa se hidroliza en presencia
de un acido en fase gaseosa (HCI 6 HNO3) mientras que el contenido de humedad esta entre 1% y el 80%,
siendo sometido a un tratamiento posterior no limitado a: dispersion, ultrasonidos, triturado, molienda, dispersion
en agua con agentes dispersantes.

En la patente W0O2010/127451 se divulga celulosa sulfatada cristalina y su proceso de produccion a partir de
hidrdlisis con &cido sulfdrico de la celulosa, describiendo también la produccion de celulosa sulfatada cristalina y
materiales celulosicos.

Otro documento que describe la obtencién de celulosa nanodispersada es el documento W0O9521901 que se
refiere a cristales liquidos solidificados de celulosa con propiedades Opticas variables, en que la celulosa se
obtiene mediante un proceso de hidrolisis con &cido sulfurico de concentracién menor del 72% y temperatura
entre 30°C y 60°C, con un tiempo entre 5 minutos y dos horas.

En todos los documentos mencionados la materia prima es material procedente de la madera, como en la
patente W0O2011114005, o celulosa bacteriana o de tunicados, o celulosa microcristalina como en la patente
W02010127451, o materiales celulésicos como pasta de madera, algodén o celulosa bacteriana como en la
patente WO9521901.

Sin embargo, en ninguna de las patentes anteriores se describe un procedimiento de obtencién de celulosa
nanodispersada que parta de papel recuperado, obteniendo una celulosa nanodispersada que tenga unas
caracteristicas similares a la obtenida a partir de celulosa virgen.

En todos los procesos descritos en la patentes del estado de la técnica, tras la obtencion de la celulosa, se
somete a un tratamiento posterior de dialisis con membranas de ultra-filtracion o bien mediante neutralizacion
con NaOH. Este tratamiento posterior presenta como caracteristicas:

a) los procesos de dialisis son caros y largos, ya que precisan membranas de ultrafiltracion, ademas de ser
procesos dificiles de escalar industrialmente.

b) precisan multiples etapas de lavado y centrifugado que son procesos caros y largos en el tiempo.

¢) el NaOH, como agente neutralizador es agresivo.

d) todos los procedimientos descritos precisan de un procesado final de purificacion.

Por lo tanto, se busca desarrollar un procedimiento de obtenciéon de celulosa nanodispersada que no sea tan
caro de obtener, sea susceptible de ser escalado industrialmente, donde ademas se busca en lo posible eliminar
el procesado final de purificacidn, reduccién o eliminacion de las multiples etapas de lavado y centrifugado que
son procesos caros y largos en el tiempo, donde ademés se parte de una materia prima recuperada,
desarrollando un procedimiento como el que a continuacién se describe y queda recogido en su esencialidad en
la reivindicacion primera.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La invencion tiene por objeto un procedimiento de obtencién de celulosa nanodispersada obtenida a partir de
papel recuperado. La caracteristica distintiva respecto del estado de la técnica, no reside Unicamente en el hecho
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de que se parta de papel recuperado, que podria considerarse como algo evidente para un técnico en la materia,
como fuente de material celulésico, sino en las etapas a las que ha tenido que ser sometido dicha materia prima
con objeto de conseguir celulosa nanodispersada con caracteristicas similares a la obtenida a partir de celulosa
virgen.

Para ello, se hace necesario someter a la materia prima a un procedimiento que comprende:

1) una primera etapa de tratamiento mediante hidrélisis con écido sulfarico, y
2) una segunda etapa de tratamiento posterior que comprende:

- lavado y centrifugado

- neutralizacion con CaCO3

- aplicacion de ultrasonidos

- centrifugado

Gracias a la utilizacion de CaCO3 como agente neutralizador se consigue:

a) la eliminacién de la etapa de dialisis, utilizada en el estado de la técnica, en la que se utilizan las
membranas de ultrafiltracién que son procesos caros y largos en el tiempo y que presentan dificultad a
la hora de su escalado industrial.

b) la eliminacién de parte de las multiples etapas de lavados y centrifugados que también son procesos
caros y largos en el tiempo.

c) reducir la agresividad producida en la celulosa cuando se aplica NaOH.

d) eliminacion de una etapa posterior de purificacion del producto obtenido, ya que el CaCO3, es utilizado
como refuerzo en los productos en los que serian susceptible de aplicar el producto como refuerzo
como por ejemplo: polimeros, papel....

Podria argiirse, como contrapunto, la posible presencia de un exceso de CaCO3, pero sin embargo dicho
exceso se puede neutralizar con un acido débil como puede ser el acético.

La utilizacion de los procesos de didlisis en los procedimientos del estado de la técnica tiene por objetivo
conseguir un proceso ultrapuro, pero con la utilizacién del CaCO3, como agente neutralizador, si bien no se
consigue un producto ultrapuro, sigue siendo susceptible de ser utilizado como refuerzo, bien en papel, bien en
polimeros.

Opcionalmente, y de manera complementaria es posible realizar un pretatamiento anterior de la materia prima
con &cido acético.

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

Para la realizacion preferente de la invencion, en la primera etapa de tratamiento mediante hidrélisis con acido
sulfarico, la hidrdlisis tiene lugar con una concentracion del acido de entre 45% a 65% en peso, a una
temperatura de 45°C a 65°C, donde el tiempo de ataque estd comprendido de 30 a 150 minutos y el volumen de
acido a utilizar de 10 a 20ml por gramo de pasta. Siendo unos posibles valores preferentes de realizacion:
temperatura del orden de 45°C y con una concentracidon del orden de 65% en peso, y durante un tiempo
alrededor de 114 minutos.

Para la segunda etapa de tratamiento posterior, en una posible forma de realizacion, el lavado y centrifugado se
realiza durante dos ciclos, mientras que el centrifugado se realiza en dos etapas:

1) una primera etapa de centrifugado a una velocidad de rotacion que permita tomar el sobrenadante, que
estaria en el orden de 500 rpm.

2) una segunda etapa que permitiria tomar el precipitado, que estaria del orden de 4000 rpm, durante un
tiempo aproximado de 20 minutos, teniendo presente que a mas velocidad de rotacion menor tiempo de
exposicion a este segundo centrifugado.

La dilucion de &cido acético en la que se sumerge la materia prima en el pretratamiento, en caso de que tenga
lugar, tendra una dilucién de acido acético en volumen de entre el 10% al 50% pudiendo incluso emplearse
diluciones menores o mayores, dependiendo del tiempo que la materia prima esté inmersa en la dilucion. A
menor dilucidon mayor tiempo de inmersion y viceversa.

El tiempo que permanece inmersa la materia prima en la dilucion de acido acético sera inverso a la
concentracion de &cido acético en la dilucion, indicando simplemente como referencia y no valor limitativo, que
para una dilucién al 35% en volumen de &cido acético, el tiempo conveniente que estd sumergida la materia
prima es de 20 minutos.
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En ningln caso los datos de la diluciébn de &cido acético y el tiempo necesario que la materia prima esta
sumergida deben ser tomados como limitativos, siendo ajustados segUn conveniencia y teniendo en cuenta la
relacion inversa de ambos, pudiéndose llegar a valores mas precisos tras la caracterizacion de la celulosa
obtenida analizando las caracteristicas fisico-quimicas.

Descrita suficientemente la naturaleza de la presente invencién, asi como la manera de ponerla en practica, se
hace constar que, dentro de su esencialidad, podra ser llevada a la préactica en otras formas de realizaciéon que
difieran en detalle de la indicada a titulo de ejemplo, y a las cuales alcanzard igualmente la proteccién que se
recaba, siempre que no altere, cambie o modifique su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento de obtencién de celulosa nanodispersada caracterizado porque partiendo de una materia
prima consistente en papel reciclado o recuperado comprende las etapas de:

1) una primera etapa de tratamiento mediante hidrélisis con acido sulfdrico, y
2) una segunda etapa de tratamiento posterior que comprende:

- lavado y centrifugado

- neutralizaciéon con CaCO3

- aplicacion de ultrasonidos

- centrifugado

2.- Procedimiento de obtencién de celulosa nanodispersada, segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la
hidrdlisis tiene lugar con una concentracion del acido de entre 45% a 65% en peso, a una temperatura de 45°C a
65°C, donde el tiempo de ataque esta comprendido de 30 a 150 minutos y el volumen de &cido a utilizar de 10 a
20ml por gramo de pasta.

3.- Procedimiento de obtencién de celulosa nanodispersada, segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la
hidrélisis tiene lugar a una temperatura del orden de 45°C y con una concentracion del orden de 65% en peso, y
durante un tiempo alrededor de 114 minutos.

4.- Procedimiento de obtencion de celulosa nanodispersada, segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el
lavado y centrifugado se realiza durante dos ciclos.

5.- Procedimiento de obtencién de celulosa nanodispersada, segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el
centrifugado se realiza en dos etapas:

1) una primera etapa de centrifugado a una velocidad de rotacién que permita tomar el sobrenadante.
2) una segunda etapa que permitiria tomar el precipitado.

6.- Procedimiento de obtencién de celulosa nanodispersada, segin la reivindicacién 5, caracterizado por que la
primera etapa de centrifugado se realiza a una velocidad del orden de 500 rpm.

7.- Procedimiento de obtencidn de celulosa nanodispersada, segun la reivindicacion 5, caracterizado por que la
segunda etapa de centrifugado se realiza a una velocidad que estaria del orden de 4000 rpm, durante un tiempo
aproximado de 20 minutos, teniendo presente que a mas velocidad de rotacién menor tiempo de exposicion a
este segundo centrifugado.

8.- Procedimiento de obtencion de celulosa nanodispersada, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque se somete a la materia prima a una etapa de pretratamiento mediante la inmersion en una
dilucion con acido acético.

9.- Procedimiento de obtencién de celulosa nanodispersada, segln la reivindicacién 8, caracterizado por que el
acido acético presenta una dilucion en volumen de acido acético comprendida en un rango de entre 10% al 50%.

10.- Procedimiento de obtencion de celulosa nanodispersada, segun la reivindicacion 8 o 9, caracterizado por
gue el tiempo que permanece la materia prima en la dilucion de &cido acético es inverso a la concentracion de
acido acético en la diluciéon, a menor concentraciéon de acido acético en la dilucion mayor tiempo de inmersion y
viceversa.
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Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

8-10
1-7

1-10

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201230662

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 Base de datos WPI, semana 201128, Thomson Scientific,
Londres GB, [recuperado el 21.06.2012] Recuperado de
EPOQUE, n° de acces0:2011-c50517[28] & CN 101942102 A
(UNIV SOUTHEAST) 12.01.2011

D02 ES 2041828 T3 (ACETOCELL) 01.12.1993

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la presente invencién es un procedimiento para la obtencion de celulosa nanodispersada que comprende una
primera etapa de hidrélisis de la materia prima (que en este caso es papel reciclado) con acido sulfdrico y una segunda
etapa de tratamiento que comprende un lavado y centrifugado, neutralizacion con carbonato célcico, aplicacion de
ultrasonidos y centrifugado.

El documento D1 divulga un procedimiento para la preparaciéon de nanocelulosa que comprende la etapa de hidrdlisis de la
celulosa con &cido sulfirico, lavado con separacion de la capa liquida, filtracion, neutralizacion con una mezcla de carbonato
y bicarbonato de sodio, centrifugado y aplicacion de ultrasonidos para obtener la dispersion coloidal.

Por lo tanto, las caracteristicas técnicas de la invencion tal y como estan recogidas en las reivindicaciones 1 a 7 de la
presente solicitud derivan directamente del documento D1 y dichas reivindicaciones no son nuevas ni tienen actividad
inventiva. (Art 6.1y 8.1 LP).

En cuanto a las reivindicaciones 8 a 10, relativas al pretratamiento de la materia prima mediante inmersion en una dilucién
con acido acético, carecen de actividad inventiva ya que es ampliamente conocido en el estado de la técnica el uso del
acido acético en tratamientos para la desintegracion quimica de la materia prima con objeto de obtener celulosa (ver
documento D2, pagina 2, lin. 8-14 ).( Art.8.1 LP)
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