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DESCRIPCION
Particulas de carbonato de calcio hidrofobizadas

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la reduccion de pez en un medio acuoso generado en un
proceso de formacion de pulpa o fabricacion de papel.

En las industrias de fabricacion de papel, se obtienen fibras de diversas fuentes y calidades mediante el
procesamiento y la refinacién, por ejemplo por medio de combinaciones de molienda, tratamiento térmico y quimico,
de madera para la obtencién de fibras. Durante este proceso de formacion de pulpa, la resina natural contenida
dentro de la madera se libera al circuito de agua de la produccion en forma de gotas microscépicas. Esta resina de
madera a menudo se denomina “pez”, y puede depositarse sobre la superficie del equipo de fabricacién de papel, lo
que puede provocar limpiezas que requieren mucho tiempo del equipo, y da como resultado costosos tiempos de
inactividad de las maquinas. Ademas, dichos depdsitos aparecen ocasionalmente como puntos visibles en el
producto de papel final, que varian de un color amarillo a negro; o pueden conducir a una rotura del rollo de papel
implicando una pérdida de rendimiento y una reduccion en la calidad del papel.

Puede describirse conceptualmente que la formacion de pez se desarrolla por medio de tres mecanismos
principales. La primera ruta mecanistica es la formacion de una pelicula organica de material, que puede ser
transparente o translicida. Su grosor varia segin su concentracion, y la pelicula necesita un ndcleo para formar una
coalescencia inicial. Este tipo de pez, tal como sugiere su mecanismo de formacién, se denomina “de tipo pelicula”.
El segundo tipo de pez es uno que puede coagularse y formar glébulos de 0,1 - 1,0 um de didmetro y en
consecuencia se denomina pez globular. La tercera forma cominmente desarrollada de pez es un tipo de bola de
pez o aglomerada, y se observa con frecuencia en sistemas que tienen los mayores problemas con la deposicién de
pez. Las bolas formadas son de 1 - 120 um de diametro. En el estado de tipo pelicula o globular, la pez
generalmente no causa problemas, pero una vez que se aglomera entonces comienza a producirse la deposicion de
pez. Dicho deposicién de pez también puede ser un problema en procesos de fibra reciclada o secundaria, donde
contaminantes tales como adhesivos, tintas, masas fundidas calientes, latex y ceras se aglomeran y forman
depdsitos sobre el equipo de fabricacion de papel.

En la técnica se han hecho varios intentos para controlar la deposicion de pez en procesos de fabricacion de papel.
En este sentido, una estrategia implica la introduccion de materiales adsorbentes en forma de diversos minerales
como talco, bentonita o silice de diatomeas en el proceso de fabricacidon de papel, que absorberan la pez en forma
de pequefias gotas.

Por ejemplo, el documento JP 2004292998 A se refiere a talco que se utiliza como adsorbente de pez. El documento
WO 03/085199 A2 se refiere a un sistema de control de la deposicién que consiste en un coagulante inorganico u
organico y un material microparticulado tal como arcilla bentonita, polimero reticulado, silice coloidal, polisilicato para
pulpa que contiene pez blanca/adhesiones. El documento US 2003/0096143 Al describe un método de tratamiento
de particulas de talco que mejora la capacidad de humectacion del talco o la afinidad del talco por fibras celulésicas.
El documento JP 6065892 A se refiere a un adsorbente de pez compuesto por mineral de arcilla esmectita
modificada con magnesio producido mediante la modificacién de la capa superficial de un mineral de arcilla
esmectita con magnesio. El documento FR 2 900 410 y el documento FR 2 900 411 se refieren al tratamiento de
minerales y/o talco con polimeros anféteros que van a usarse en el control de la pez. El documento CA 2.205.277 se
refiere a un método para la minimizaciéon de depdsitos de particulas de pez, tinta y adhesiones en el proceso de
fabricacion de papel, provocando la retencion de dichas particulas sobre la fibra, que comprende las etapas de la
adicion de una cantidad de talco eficaz en el control de pez, tinta y adhesiones a una suspension de fibra en
contacto con la maquina de papel y partes asociadas, y la adicién de una cantidad de bentonita eficaz en el control
de pez, tinta y adhesiones a la suspension.

El documento US 2008/087396 Al se refiere a métodos para preparar cargas modificadas para su utilizacién en un
proceso de fabricacion de papel, a métodos para fabricar un papel usando las cargas modificadas y a cargas
modificadas y papel producidos con los mismos. En un aspecto, la presente invencién proporciona un método para
preparar una carga modificada para su uso en un proceso de fabricacion de papel, que comprende aplicar una
composicion de almidon que comprende almidén a una composicion de reacciéon que comprende por lo menos uno
de acido graso, acido de colofonia y sulfato de amonio para formar una mezcla de reaccion; y aplicar una
composicion de carga que comprende una carga a la mezcla de reaccion, formando por lo cual una carga
modificada. En otro aspecto, la presente invencién proporciona un método de utilizaciéon de una carga modificada en
un proceso de fabricacion de papel, que comprende aplicar una carga modificada a una composiciéon que
comprende fibra para formar una mezcla; y procesar la mezcla, produciendo por lo cual un papel.

El documento US 5 411 639 A se refiere a un proceso de fabricacion de papel con eficacia de dimensionamiento
mejorada y reversién de tamafio reducida que se caracteriza por la utilizacion de un pigmento de carbonato de calcio
gue se trata en la superficie con un complejo de jabén-almidon aniénico. El complejo de jabéon-almidén precipita
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sobre las superficies del pigmento para proporcionar sitios de unién para agentes de dimensionamiento que
confieren repelencia al agua al papel.

El documento EP 1 314 763 A2 se refiere a un método para mejorar el dimensionamiento de papel alcalino, que
comprende preparar un material de carga y afiadir el mismo a fibra de celulosa. El material de carga se prepara
seleccionando particulas finamente divididas de un material inorganico y modificando sustancialmente toda la
superficie de una mayoria de las particulas con una sal de &cido graso C12-C22, formando un recubrimiento
hidréfobo sobre la misma.

Esta estrategia posee la ventaja de que la pez se elimina con el producto final y, en consecuencia, no puede
concentrarse adicionalmente en el circuito de agua de la maquina de papel. En particular, el talco es ampliamente
aceptado como un agente de control muy eficaz para depoésitos de pez. Sin embargo, la accién del talco en el control
de la pez no esta exactamente establecida. Se asume que el talco reduce la pegajosidad de materiales de tipo pez o
adherencias, de modo que tienen menos tendencia a formar aglomerados o depdsitos sobre el equipo de fabricacién
de papel o a crear puntos en el producto de papel final. Ademas, la funcién del talco es reducir la pegajosidad de
materiales que ya se han depositado, de manera que la acumulacion adicional de materiales pegajosos sobre dichas
superficies se ralentiza. Es importante agregar suficiente talco de modo que se reduzca la pegajosidad global de las
superficies en el sistema.

Sin embargo, un problema del talco es que si no se usa suficiente talco, éste tiende a incorporarse meramente en
depositos y aglomerados de materiales pegajosos. Ademas, se sabe que el talco pierde una parte de su afinidad por
sustancias coloidales en procesos de fabricacion de papel neutros y alcalinos.

Otra estrategia implica la estabilizacion coloidal de la pez mediante el uso de dispersantes o tensioactivos. La
aplicacién de esta estrategia conduce a una concentracion de las gotas de pez en el circuito de agua de la maquina
de papel. Por ejemplo, el documento EP 0 740 014 se refiere a un agente de control de la pez que puede
comprender una arcilla kandita (grupo de serpentina) cuyas particulas estan revestidas con un homo o copolimero
que comprende melamina-formaldehido. El documento US 5.626.720 A describe un método para el control de la pez
en un sistema acuoso utilizado en la fabricacion de pulpa o papel, que comprende la adicién al sistema, o a la
magquinaria de fabricacién de papel o de fabricacion de pulpa, de un polimero soluble en agua derivado de (a): una
epihalohidrina, un diepéxido o un precursor de una epihalohidrina o un diepéxido; (b) una alquilamina que tiene una
funcionalidad con respecto a una epihalohidrina de 2; y (c) una amina que tiene una funcionalidad con respecto a
una epihalohidrina superior a 2 y que no posee ningin grupo carbonilo. El documento JP 11043895 A se refiere a
supresion de pez mediante el uso de un compuesto catiénico que se prepara mediante la reaccién de una
alguilendiamina con una epihalohidrina. EI documento WO 98/05819 A1l se refiere a una composicion liquida para el
control de la deposicidn de pez en la fabricacién de pulpa y papel, que comprende una disolucion acuosa de (1) un
polimero de guar catiénico y (2) copolimero de isobutileno/anhidrido maleico. EI documento EP 0 586 755 Al
describe un procedimiento para el control de la deposicién de pez en un proceso de fabricacion de pulpa o papel, en
el que se incorpora, en la composicion que comprende fibras para la fabricacién de papel, hasta un 1,0% en peso,
basandose en el peso de las fibras secas en la composicion, de un polielectrélito catiénico que es una poli(sal de
dialildi(hidrégeno o alquilo inferior)Jamonio), que tiene un peso molecular promedio en namero superior a 500.000. El
documento US 2011/0094695 Al describe un método para el control de la deposicidon de contaminantes organicos
de los sistemas de fabricacion de papel y pulpa utilizando copolimeros de éter de aminoplastos solubles en agua. El
documento EP 1 950 342 Al se refiere a emulsiones acuosas que comprenden dialquilamidas y tensioactivos no
ibnicos. El documento US 2004/0231816 Al describe un método para el control de pez y adhesiones que
comprende las etapas de adicién de hidroxietilcelulosa hidr6fobamente modificada (HMHEC) y polimeros cationicos
a una suspension de fibra celulésica (pulpa) o a un proceso de papel, 0 a un sistema de fabricacion de papel, y que
da como resultado un mayor grado de inhibicién de la deposicién organica y retencién de pez sobre la fibra de papel,
en comparacion con la inhibiciébn de los componentes individuales. El documento US 6.153.049 se refiere a
compuesto(s) de etilenamina o sus mezclas, que se usan en cantidades eficaces para reducir o inhibir el deposito de
pez blanca sobre el equipo de fabricacién de papel durante el procesamiento para el reciclado de papel revestido. El
documento US 6.051.160 A se refiere a una composicion liquida para el control de la deposicion de pez en la
fabricacion de pulpa y papel, que comprende una disolucidon acuosa de (1) un guar catidénico derivado; y (2)
copolimero de estireno-anhidrido maleico. El documento JP 2002212897 A se refiere a un inhibidor del problema de
la pez para la fabricacién de papel que comprende una sal de polidialildimetilamonio que tiene un peso molecular de
20.000-200.000 y un compuesto de aluminio inorganico como componentes activos.

Sin embargo, esta estrategia con frecuencia causa problemas, debido a que los cambios en la temperatura, el pH o
las concentraciones de electrdlitos pueden dar como resultado aglomeracion con el consecuente depésito de gotas
de pez sobre la superficie del equipo de la maquina y/o la aparicion de puntos en el producto de papel final.

Por tanto, existe una continua necesidad de buscar materiales alternativos que proporcionen un mejor desempefio
que los materiales adsorbentes existentes y reduzcan eficazmente la pez en medios acuosos generados en
procesos de formacién de pulpa o fabricacion de papel.
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Estos y otros objetivos se solucionan por la materia de la presente invencidon. Segun un primer aspecto de la
presente invencion, se proporciona un procedimiento para la reduccion de pez en un medio acuoso generado en un
proceso de formacion de pulpa o fabricacion de papel, en el que el procedimiento comprende las siguientes etapas:

a) proporcionar un medio acuoso que comprende pez generado en un proceso de formacion de pulpa o
fabricacion de papel;

b) proporcionar un carbonato de calcio molido y/o un carbonato de calcio precipitado;

¢) proporcionar un agente hidrofobizante seleccionado de un acido carboxilico alifatico que tiene entre 5y 24
atomos de carbono;

d) poner en contacto el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) con el
agente hidrofobizante de la etapa c) para obtener un carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o un carbonato
de calcio precipitado hidrofobizado; y

e) poner en contacto el medio acuoso proporcionado en la etapa a) con el carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado obtenidos en la etapa d).

Los inventores hallaron, sorprendentemente, que el procedimiento mencionado anteriormente segun la presente
invencion conduce a un medio acuoso que contiene una cantidad de pez que es menor que la cantidad de pez
contenida en un medio acuoso correspondiente obtenido por el mismo procedimiento, aunque sin ponerlo en
contacto con un carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o un carbonato de calcio precipitado hidrofobizado
(etapa €)). Mas precisamente, los inventores hallaron que la cantidad de pez en un medio acuoso generado en un
proceso de formacion de pulpa o de fabricacion de papel puede reducirse poniendo en contacto el medio acuoso con
un carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o carbonato de calcio precipitado hidrofobizado definido.

Debe entenderse que, para los propositos de la presente invencion, los siguientes términos tienen los siguientes
significados:

“Pez” en el sentido de la presente invencién se refiere a los materiales pegajosos que forman depositos insolubles
en procesos de fabricacion de papel y formacion de pulpa. Estos materiales pegajosos pueden originarse a partir de
la madera de la cual se hace el papel. Los componentes de la pez comprenden sustancias disueltas y coloidales
(DCS), y se caracterizan por cuatro clases de componentes lipéfilos tales como: i) grasas y acidos grasos; ii)
esteroles y ésteres esterilicos; iii) terpenoides y iv) ceras compuestas por alcoholes grasos y ésteres. La
composicion quimica de la pez depende de la fuente de fibra, tal como la variedad de arbol, y del crecimiento
estacional del cual se produce la muestra. Estos componentes de pez lipéfilos pueden estabilizarse por la presencia
de lignosulfonatos y polisacéaridos. Si se utiliza papel reciclado en procesos de fabricacion de papel, el término se
usa con frecuencia como un término mas general, que incluye todos los materiales pegajosos que son solubles en
disolventes organicos pero insolubles en agua e incluyen, por ejemplo, tinta o material adhesivo presente en papel
reciclado. El material de deposicion que se origina a partir de fibra reciclada también se ha denominado
“adherencias”. Sin embargo, para los propdsitos de esta invencion, el término “pez” incluira no solo las particulas de
pez que se producen de manera natural derivadas de la pulpa de papel, sino también cualquier material pegajoso
sintético o natural derivado de fibras recicladas y que forma depdsitos insolubles en procesos de fabricacion de

papel.

El término “carbonato de calcio molido” (GCC) en el significado de la presente invencién es un carbonato de calcio
obtenido de fuentes naturales, como caliza, marmol o creta o dolomia, y procesado a través de un tratamiento tal
como molienda, tamizado y/o fraccionamiento por medio de un proceso en himedo o en seco, por ejemplo,
mediante un ciclon o clasificador.

Un “carbonato de calcio precipitado” (PCC) en el significado de la presente invencién es un material sintetizado,
generalmente obtenido mediante la precipitacion tras la reaccion de diéxido de carbono y cal en un entorno acuoso,
o mediante la precipitacion de una fuente de ion carbonato y calcio en agua.

Un “medio acuoso” en el significado de la presente invenciéon es un medio liquido que comprende agua, soélidos
insolubles tales como fibras y componentes de pez.

El término “acido carboxilico alifatico” en el significado de la presente invencion se refiere a compuestos organicos
de cadena recta, cadena ramificada, saturados, insaturados o aliciclicos compuestos por carbono e hidrégeno. Dicho
compuesto organico comprende ademas un grupo carboxilo colocado en el extremo del esqueleto de carbono.

El término carbonato de calcio molido “hidrofobizado” o carbonato de calcio precipitado “hidrofobizado” en el
significado de la presente invencién se refiere a un carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2446 390 T3

hidrofobizado que se ha procesado a través de una etapa de tratamiento adicional con el fin de hacer que la
superficie de las particulas de carbonato de calcio sea mas hidréfoba.

También se describe un carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o un carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado en el que entre el 10% y el 19% del area de superficie especifica del carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado esta cubierta por un revestimiento que consiste en un acido carboxilico alifatico que
tiene entre 5 y 24 atomos de carbono y sus productos de reaccion. Se prefiere que entre el 10% y el 19% del area
de superficie especifica del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado esté cubierta por un
revestimiento que consiste en acido estearico y sus productos de reaccion. Se prefiere adicionalmente que entre el
13% y el 17% del area de superficie especifica del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado
esté cubierta por un revestimiento que consiste en un acido carboxilico alifatico que tiene entre 5y 24 atomos de
carbono y sus productos de reaccion, preferiblemente por un revestimiento que consiste en acido estedrico y sus
productos de reaccion. Se prefiere también que la fuente de carbonato de calcio molido (GCC) se seleccione de
marmol, creta, calcita, dolomia, caliza y sus mezclas, y/o que el carbonato de calcio precipitado (PCC) se seleccione
de una o mas de las formas cristalinas mineralégicas aragonitica, vateritica y calcitica. Se prefiere adicionalmente
que las particulas del carbonato de calcio molido y/o las particulas del carbonato de calcio precipitado tengan un
valor de mediana en peso de diametro de particula dsp de desde 0,1 hasta 50 um, preferiblemente desde 0,1 hasta
25 um, mas preferiblemente desde 0,1 hasta 15 pm y lo mas preferiblemente desde 0,5 hasta 5 pm, medido segun
el método de sedimentacion. También se prefiere que las particulas del carbonato de calcio molido y/o las particulas
de carbonato de calcio precipitado tengan un area de superficie especifica de desde 0,5 m2/g hasta 25 m2/g,
preferiblemente de 0,5 m?/g a 15 m%g y mas preferiblemente de 1 m?g a 11 m%g, medido usando nitrégeno y el
método BET. Se prefiere adicionalmente que el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado estén en forma de polvo, en forma de granulos o en forma de suspensién.

También se describe el uso del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado para la reduccion de la cantidad de pez en un medio acuoso generado en un proceso de formacion de
pulpa o de fabricacion de papel. También se describe un material compuesto que comprende el carbonato de calcio
molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado y pez.

Segun una realizacion preferida del procedimiento segun la presente invencion, la fuente del carbonato de calcio
molido (GCC) se selecciona de marmol, creta, calcita, dolomia, caliza y sus mezclas, y/o el carbonato de calcio
precipitado (PCC) se selecciona de una o mas de las formas cristalinas mineraldégicas aragonitica, vateritica y
calcitica.

Segun otra realizacién preferida del procedimiento segun la presente invencion, el carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado estan en forma de un polvo o en forma de suspension.

Segun aln otra realizacion preferida del procedimiento segun la presente invencién, las particulas de carbonato de
calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado tienen un valor de mediana en peso de diametro
de particula dsp de desde 0,1 hasta 50 um, preferiblemente desde 0,1 hasta 25 um, mas preferiblemente desde 0,1
hasta 15 um y los mas preferiblemente desde 0,5 hasta 5 um, medido segun el método de sedimentacion.

Segun una realizacién preferida, las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de
calcio precipitado tienen un area de superficie especifica de desde 0,5 m2/g hasta 25 m2/g, preferiblemente de 0,5
m?%g a 15 m?/g y méas preferiblemente de 1 m%/g a 11 m%g, medido usando nitrégeno y el método BET.

Segun otra realizacion preferida del procedimiento segun la presente invencion, el agente hidrofobizante se
selecciona del grupo que consiste en acido pentanoico, acido hexanoico, acido heptanoico, acido octanoico, acido
nonanoico, Aacido decanoico, &acido undecanoico, &cido laurico, &cido tridecanoico, &acido miristico, &acido
pentadecanoico, acido palmitico, acido heptadecanoico, acido esteérico, acido nonadecanoico, acido araquidico,
acido heneicosilico, acido behénico, acido tricosilico, acido lignocérico y sus mezclas; preferiblemente, el agente
hidrofobizante se selecciona del grupo que consiste en acido octanoico, acido decanoico, acido laurico, acido
miristico, acido palmitico, acido estearico, acido araquidico y sus mezclas; y lo mas preferiblemente, el agente
hidrofobizante se selecciona del grupo que consiste en acido miristico, acido palmitico, acido estearico y sus
mezclas.

Segun aun otra realizacion preferida, el agente hidrofobizante comprende una mezcla de dos acidos carboxilicos
alifaticos que tienen entre 5 y 24 atomos de carbono, con la condicién de que un acido carboxilico alifatico sea acido
estearico.

Segun otra realizaciéon preferida, el acido carboxilico alifatico es acido estearico y el otro acido se selecciona del
grupo que consiste en acido octanoico, acido miristico, acido palmitico, acido araquidico, acido behénico y acido
lignocérico.
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Segun una realizacion preferida del procedimiento segun la presente invencion, la etapa d) se lleva a cabo por
medio de la mezcla del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado con el agente
hidrofobizante.

Segun otra realizacion preferida del procedimiento segun la presente invencion, la etapa d) se caracteriza porque
tanto el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) como el agente
hidrofobizante de la etapa c) se proporcionan en estado seco o en un disolvente.

Segun aun otra realizacion preferida del procedimiento segun la presente invencién, la etapa d) se caracteriza
porgue o bien el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b), o bien el agente
hidrofobizante de la etapa c) se proporcionan en un disolvente.

Segun una realizacion preferida del procedimiento segun la presente invencion, la puesta en contacto del carbonato
de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado con el agente hidrofobizante de la etapa d) se lleva a cabo a
elevada temperatura, de modo que el agente hidrofobizante esta en estado liquido o fundido. Preferiblemente, la
puesta en contacto de la etapa d) se lleva a cabo a una temperatura de por lo menos 50°C, preferiblemente de por lo
menos 75°C, mas preferiblemente de entre 50°C y 120°C y lo mas preferiblemente de entre 70°C y 100°C.

Segun otra realizacion preferida del procedimiento segun la presente invencion, menos del 20% del area de
superficie especifica del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o del carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado obtenidos en la etapa d) esta cubierta por un revestimiento que consiste en el agente hidrofobizante y
sus productos de reaccion.

Segun aun otra realizacién preferida del procedimiento segun la presente invencion, entre el 10% y el 19% del area
de superficie especifica del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o del carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado obtenidos en la etapa d) esta cubierta por un revestimiento que consiste en el agente hidrofobizante y
sus productos de reaccion; preferiblemente, entre el 13% y el 17% del area de superficie especifica.

Segun una realizacion preferida del procedimiento segun la presente invencion, el medio acuoso que va a tratarse
se pone en contacto con del 0,05 al 20% en peso, preferiblemente con del 0,5 al 10% en peso y lo mas
preferiblemente con del 0,1 al 5% en peso del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado, basandose en el peso total del medio acuoso.

Segun otra realizacion preferida del procedimiento segin la presente invencién, el carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado obtenidos en la etapa d) se usa en forma de polvo
y/o en forma de granulos o en forma de suspension.

Segun aun otra realizacién preferida del procedimiento segun la presente invencion, el pH del medio acuoso que
contiene pez se ajusta a un valor de > 6, mas preferiblemente > 6,5 e incluso mas preferiblemente > 7 antes de la
adicion del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado.

Segun una realizacion preferida del procedimiento segun la presente invencion, el medio acuoso que contiene pez
se selecciona del grupo que comprende pulpa mecénica, por ejemplo, madera molida, TMP [pulpa termomecanica) o
pulpa quimiotermomecéanica [CTMP], al igual que pulpa quimica, por ejemplo pulpa kraft o pulpa de sulfato, o pulpa
reciclada utilizada en el proceso de fabricacion de papel.

Tal como se expuso anteriormente, el procedimiento de la invencién para la reduccion de la pez en un medio acuoso
generado en un proceso de formacién de pulpa o de fabricacién de papel comprende las etapas a), b), c), d) y e). A
continuacion, se hace referencia a detalles adicionales de la presente invencién y especialmente a las etapas
anteriores del procedimiento de la invencion para la reducciéon de la pez en un medio acuoso generado en un
proceso de formacion de pulpa o de fabricacion de papel.

Etapa a): Proporcionar un medio acuoso que comprende pez

Segun la etapa a) del procedimiento de la presente invencién, se proporciona un medio acuoso que comprende pez
generado en un proceso de formacion de pulpa o de fabricacion de papel.

Se entiende que un medio acuoso que contiene pez es pulpa mecanica, por ejemplo pulpa molida, TMP (pulpa
termomecanica) o pulpa quimiotermomecéanica (CTMP), al igual que pulpa quimica, por ejemplo pulpa kraft o pulpa
de sulfato, o pulpa reciclada utilizada en el proceso de formacion de pulpa o de fabricacion de papel.

La “pulpa mecanica” en el significado de la presente invencion se prepara triturando troncos y astillas de madera de
pulpa para formar los respectivos componentes de fibra utilizando energia mecéanica. La pulpa que contiene pez que
puede someterse al procedimiento de la presente invencion, en particular, procede de pulpa de madera, que es el

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2446 390 T3

material mas comun utilizado para la fabricacién de materiales de papel. La “pulpa de madera molida”, tal como se
usa en el presente documento, procede generalmente de arboles de madera blanda, tales como picea, pino, abeto,
alerce y umbeliferas, aunque también algunas maderas duras tales como eucalipto, y se produce mediante la
molienda de la madera para la obtencion de fibras relativamente cortas con molienda con rocas.

La “pulpa termomecanica”, tal como se usa en el presente documento, se produce en un proceso termomecanico en
el que las astillas de madera o el serrin se ablandan por medio de vapor de agua, antes de entrar en una refinadora
presurizada.

La “pulpa quimiotermomecanica”, tal como se usa en el presente documento, se produce mediante el tratamiento de
astillas de madera con agentes quimicos tales como sulfito de sodio y vapor de agua, y el posterior tratamiento
mecanico.

La “pulpa quimica”, tal como se usa en el presente documento, se produce mediante el tratamiento de astillas de
madera o serrin con agentes quimicos para liberar las fibras de celulosa mediante la eliminacién de agentes
aglutinantes tales como resinas de lignina y gomas. Los procesos de formacion de pulpa de sulfato o Kraft son dos
tipos de formacion de pulpa quimica, donde el Kraft es el proceso de formaciéon de pulpa predominante en la
produccién de pulpa quimica.

La “pulpa reciclada”, tal como se usa en el presente documento, se deriva de papel y cartén reciclados, o de papel
de desecho.

La pez que puede reducirse segun la presente invencion puede describirse como sustancias disueltas y coloidales
(DCS), y comprende especies tales como grasas y acidos grasos, esteroles y ésteres esterilicos, terpenoides y
ceras compuestas por alcoholes grasos y ésteres. La composicién quimica depende de la fuente de fibra, tal como la
variedad de arbol, y del crecimiento estacional del cual se produce la muestra.

Con respecto a la pulpa reciclada, debe indicarse que el término pez se usa también para describir materiales
organicos ductiles, pegajosos, hidréfobos y/o cargados en superficie hallados en sistemas de papel reciclado. Estos
materiales organicos comprenden una variedad de diferentes materiales tales como adhesivos, aglutinantes de
estireno-butadieno, latex en general, caucho, acrilatos de vinilo, poliisopreno, polibutadieno, masas fundidas
calientes, etc.

Opcionalmente, pueden agregarse aditivos a la muestra de medio acuoso que contiene pez que va a tratarse. Estos
aditivos pueden incluir agentes para el ajuste del pH, etc.

Etapa b): Proporcionar un carbonato de calcio molido y/o un carbonato de calcio precipitado

Segun la etapa b) del procedimiento de la presente invencion, se proporciona un carbonato de calcio molido y/o un
carbonato de calcio precipitado.

Se entiende que el carbonato de calcio molido (GCC) (o natural) es una forma que se produce de manera natural de
carbonato de calcio, extraido de rocas sedimentarias tales como caliza o creta, o de rocas de marmol metamorficas.
Se sabe que el carbonato de calcio existe como tres tipos de polimorfos cristalinos: calcita, aragonita y vaterita. La
calcita, el polimorfo cristalino mas comun, se considera la forma cristalina mas estable de carbonato de calcio. La
menos comuln es aragonita, que tiene una estructura cristalina ortorrémbica de aguja separada o agrupada. La
vaterita es el polimorfo de carbonato de calcio menos frecuente, y es generalmente inestable. El carbonato de calcio
molido es casi exclusivamente del polimorfo calcitico, que se dice que es trigonal-romboédrico y representa la forma
mas estable de los polimorfos de carbonato de calcio.

Preferiblemente, la fuente del carbonato de calcio molido se selecciona del grupo que comprende marmol, creta,
calcita, dolomia, caliza y sus mezclas. En una realizacién preferida, la fuente del carbonato de calcio molido es
calcita.

El término “fuente” del carbonato de calcio, en el significado de la presente solicitud, se refiere al material mineral
que se produce de manera natural del cual se obtiene el carbonato de calcio. La fuente del carbonato de calcio
puede comprender componentes que se producen de manera natural adicionales tales como carbonato de
magnesio, aluminosilicato, etc.

Adicional o alternativamente, se proporciona un carbonato de calcio precipitado (PCC). Los polimorfos del carbonato
de calcio del tipo PCC a menudo incluyen, ademas de las calcitas, polimorfos menos estables del tipo aragonitico,
que tienen una forma cristalina ortorrémbica, acicular, y del tipo vateritico hexagonal, que tienen una estabilidad
incluso inferior a la aragonita. Las diferentes formas de PCC pueden identificarse segun sus picos caracteristicos de
difraccién de polvo de rayos x (XRD). La sintesis de PCC se produce lo mas cominmente mediante una reaccion de
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precipitacion sintética que incluye una etapa de puesta en contacto de diéxido de carbono con una disolucién de
hidréxido de calcio, proporcionandose esta Ultima lo mas frecuentemente al formarse una suspension acuosa de
oxido de calcio, también conocida como cal quemada, y cuya suspension se conoce cominmente como lechada de
cal. Dependiendo de las condiciones de reaccion, este PCC puede aparecer en diversas formas, incluyendo
polimorfos tanto estables como inestables. De hecho, el PCC con frecuencia representa un material de carbonato de
calcio termodinamicamente inestable. Cuando se menciona en el contexto de la presente invencion, se entendera
que el PCC significa productos de carbonato de calcio sintéticos obtenidos mediante la carbonataciéon de una
suspension de hidroxido de calcio, cominmente denominada en la técnica suspension de cal o lechada de cal,
cuando se deriva de particulas de éxido de calcio finamente divididas en agua.

El carbonato de calcio sintético preferido es carbonato de calcio precipitado que comprende formas cristalinas
mineraldgicas aragoniticas, vateriticas o calciticas, o sus mezclas.

En una realizacién preferida, se proporciona un carbonato de calcio molido.

En una realizacion especialmente preferida, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado
proporcionados en la etapa b) del presente procedimiento no son un carbonato de calcio molido reaccionado en
superficie y/o un carbonato de calcio precipitado reaccionado en superficie. En particular, el carbonato de calcio
molido y/o el carbonato de calcio precipitado proporcionados en la etapa b), en el significado de la presente
invencioén, no se han tratado con un acido y con diéxido de carbono antes de la etapa d) del presente procedimiento.
Ademas, se prefiere que el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado tengan un valor de
mediana en peso de diametro de particula dso de desde 0,1 hasta 50 um, preferiblemente desde 0,1 hasta 25 um,
mas preferiblemente desde 0,1 hasta 15 pum y lo méas preferiblemente desde 0,5 hasta 5 um, medido segun el
método de sedimentacion. Por ejemplo, las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato
de calcio precipitado tienen un valor de mediana en peso de didametro de particula dso de 1,5 um.

Las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado greferiblemente
tienen un area de superficie especifica de desde 0,5 m2/g hasta 25 m2/g, preferiblemente de 0,5 m“/g a 15 m2/g y
mas preferiblemente de 1 m2/g all m2/g, medido usando nitrégeno y el método BET. Por ejemplo, las particulas de
carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado tienen un area de superficie
especifica de desde 3,5 m2/g hasta 4 m2/g. Alternativamente, las particulas de carbonato de calcio molido y/o las
particulas de carbonato de calcio precipitado tienen un area de superficie especifica de 1,0 m2/g alb m2/g.
Alternativamente, las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado
tienen un area de superficie especifica de 10 m2/g al0,5 m2/g.

En una realizacion preferida, las particulas de carbonato de calcio natural molido y/o las particulas de carbonato de
calcio precipitado tienen un area de superficie especifica dentro del intervalo de 0,5 m2/g a 25 m2/g y un valor de
mediana en peso de diametro de particula dso dentro del intervalo de 0,1 a 50 um. Mas preferiblemente, el area de
superficie especifica se encuentra dentro del intervalo de 0,5 m2/g a 15 m2/g y el valor de mediana en peso de
diametro de particula dso se encuentra dentro del intervalo de 0,1 a 25 pm. Incluso mas preferiblemente, el area de
superficie especifica se encuentra dentro del intervalo de 0,5 m2/g a 15 m2/g y el valor de mediana en peso de
didmetro de particula se encuentra dentro del intervalo de 0,1 a 15 um. Lo mas preferiblemente, el area de superficie
especifica se encuentra dentro del intervalo de 1 m2/g all m2/g y el valor de mediana en peso de diametro de
particula dso se encuentra dentro del intervalo de 0,5 a 5 um. Por ejemplo, las particulas de carbonato de calcio
molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado tienen un area de superficie especifica dentro del
intervalo de 3,5 m2/g a4 m2/g y un valor de mediana en peso de didametro de particula dso de 1,5 pm.
Alternativamente, las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado
tienen un area de superficie especifica dentro del intervalo de 10 m2/g a 10,5 m2/g y un valor de mediana en peso de
diametro de particula dso de 0,6 um.

En una realizacion especialmente preferida, se proporcionan particulas de carbonato de calcio molido que tienen un
area de superficie especifica dentro del intervalo de 3,5 m2/g ad m2/g y un valor de mediana en peso de diametro de
particula dsp de 1,5 um. En otra realizacion especialmente preferida, se proporcionan particulas de carbonato de
calcio molido que tienen un area de superficie especifica dentro del intervalo de 10 m2/g al05 m2/g y un valor de
mediana en peso de diametro de particula dso de 0,6 pm.

En una realizacion preferida, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado se proporcionan en
la forma de un polvo.

El término “polvo”, tal como se usa en el presente documento, abarca polvos minerales sélidos de por lo menos el
90% en peso de materia mineral inorganica, basandose en el peso total del polvo, donde las particulas de polvo
tienen un valor de mediana en peso de diametro de particula dso de 50 pm o inferior, preferiblemente inferior a 25 pum
y mas preferiblemente inferior a 15 um, lo mas preferiblemente entre 0,5 um y 5,0 um, medido segun el método de
sedimentacion.
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Alternativa o adicionalmente, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado se proporcionan en
forma de suspension.

Una “suspensién”, en el significado de la presente invencion, es una suspensién que comprende sélidos insolubles y
agua y opcionalmente otros aditivos. Las suspensiones contienen habitualmente grandes cantidades de sélido y son
mas viscosas y generalmente de mayor densidad que el liquido a partir del cual se forman. Se acepta en la técnica
que el término general “dispersiéon” cubre, entre otros, “suspensiones”, como un tipo especifico de dispersion.

Con el fin de obtener particulas de carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de las
respectivas dimensiones, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado pueden someterse a
un proceso de molienda antes del tratamiento con un agente hidrofobizante segun la etapa d) del procedimiento de
la presente invencion. La etapa de molienda puede llevarse a cabo con cualquier aparato de molienda convencional
tal como un molino de molienda conocido por el experto en la técnica.

Dicha etapa de molienda puede requerir un secado del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio
precipitado, obteniendo de ese modo el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado en forma
de un polvo.

Se entiende que el término “secado” hace referencia a particulas de carbonato de calcio molido y/o a particulas de
carbonato de calcio precipitado que tienen un contenido total de humedad de superficie de menos del 0,5% en peso,
preferiblemente inferior al 0,2% en peso y mas preferiblemente inferior al 0,1% en peso, basandose en el peso total
de las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado.

Etapa c): Proporcionar un agente hidrofobizante

Segun la etapa c) del procedimiento de la presente invencion, se proporciona un agente hidrofobizante seleccionado
de un &cido carboxilico alifatico que tiene entre 5y 24 atomos de carbono.

El acido carboxilico alifatico, en el significado de la presente invencién, puede seleccionarse de uno o mas acidos
carboxilicos de cadena recta, de cadena ramificada, saturados, insaturados y/o aliciclicos. Preferiblemente, el acido
carboxilico alifatico es un acido monocarboxilico; es decir, el acido carboxilico alifatico se caracteriza porque esta
presente un Unico grupo carboxilo. Dicho grupo carboxilo se coloca en el extremo del esqueleto de carbono.

En una realizacién preferida, el agente hidrofobizante se selecciona de acidos carboxilicos no ramificados saturados;
es decir, el agente hidrofobizante se selecciona, preferiblemente, del grupo de acidos carboxilicos que consisten en
acido pentanoico, acido hexanoico, acido heptanoico, acido octanoico, acido nonanoico, acido decanoico, acido
undecanoico, acido laurico, acido tridecanoico, acido miristico, acido pentadecanoico, acido palmitico, acido
heptadecanoico, acido esteérico, acido nonadecanoico, acido araquidico, acido heneicosilico, acido behénico, acido
tricosilico, acido lignocérico y sus mezclas.

En una realizacion preferida adicional, el agente hidrofobizante se selecciona del grupo que consiste en acido
octanoico, acido decanoico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido estearico, acido araquidico y sus
mezclas. Preferiblemente, el agente hidrofobizante se selecciona del grupo que consiste en acido miristico, acido
palmitico, acido estearico y sus mezclas.

En una realizacién especialmente preferida, el agente hidrofobizante es acido estearico.

En una realizacién preferida, el agente hidrofobizante comprende una mezcla de por lo menos dos acidos
carboxilicos alifaticos que tienen entre 5 y 24 atomos de carbono. Preferiblemente, se proporciona una mezcla de
dos acidos carboxilicos que tienen entre 5 y 24 atomos de carbono, con la condicién de que un &cido carboxilico
alifatico es acido esteérico.

En una realizacion incluso mas preferida, el acido carboxilico alifatico es de acido, y el otro se selecciona del grupo
que consiste en &cido octanoico, acido miristico, acido palmitico, acido araquidico, acido behénico y acido
lignocérico.

Si el agente hidrofobizante segun la presente invenciéon comprende una mezcla de dos acidos carboxilicos alifaticos
que tienen entre 5y 24 atomos de carbono, la razén molar de &cido esteérico y el segundo acido carboxilico alifatico
es de desde 99:1 hasta 1:99, mas preferiblemente desde 50:1 hasta 1:50, incluso mas preferiblemente de 25:1 a
1:25 y lo mas preferiblemente desde 10:1 hasta 1:10. En una realizaciéon especialmente preferida de la presente
invencion, la razon molar de acido esteérico y el segundo acido carboxilico alifatico es de desde 90:1 hasta 1:1, mas
preferiblemente desde 90:1 hasta 10:1 y lo mas preferiblemente desde 90:1 hasta 50:1. En otra realizacion preferida,
la razén molar de acido estearico y el segundo acido carboxilico alifatico es 1:1.
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Si el agente hidrofobizante segun la presente invencién comprende una mezcla de dos acidos carboxilicos alifaticos
que tienen entre 5 y 24 atomos de carbono, el agente hidrofobizante comprende preferiblemente una mezcla de
acido esteérico y acido miristico. En una realizaciéon preferida adicional, el agente hidrofobizante comprende una
mezcla de acido estedrico y acido palmitico. Aln en otra realizacion preferida, el agente hidrofobizante comprende
una mezcla de acido esteérico y acido araquidico. Todavia en otra realizacion preferida, el agente hidrofobizante
comprende una mezcla de acido estearico y acido behénico. En una realizacion preferida adicional, el agente
hidrofobizante comprende una mezcla de acido estearico y acido lignocérico. Alun en otra realizacién preferida, el
agente hidrofobizante comprende una mezcla de acido estearico y acido octanoico.

El agente hidrofobizante se proporciona, preferiblemente, en forma de escamas del respectivo acido carboxilico
alifatico. Adicional o alternativamente, el agente hidrofobizante se proporciona en un disolvente; es decir, el agente
hidrofobizante se presenta en un estado disuelto. Un “estado disuelto”, en el significado de la presente invencion, se
define como el estado en el que el agente hidrofobizante y el disolvente forman una fase homogénea.

Preferiblemente, el disolvente se selecciona de los grupos de alcohol, cetonas, ésteres de carboxilo, éteres, alcanos
0 compuestos de arilo. Los disolventes tienen un punto de fusion, preferiblemente, entre -90°C y 0°C. Por ejemplo,
pueden elegirse etanol, acetona o tolueno.

En una realizacion preferida, el agente hidrofobizante se proporciona en estado liquido o fundido del respectivo
acido carboxilico alifatico; es decir, si el acido carboxilico alifatico es un sélido a temperatura ambiente, el agente
hidrofobizante se calienta hasta una temperatura tal que se obtiene la forma liquida del acido carboxilico alifatico.
Preferiblemente, el agente hidrofobizante se calienta hasta una temperatura de por lo menos 50°C, preferiblemente
de por lo menos 75°C, mas preferiblemente de entre 50°C y 120°C y lo mas preferiblemente de entre 70°C y 100°C.
Por ejemplo, el agente hidrofobizante se calienta hasta una temperatura de 80°C.

Etapa d): Poner en contacto el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado con el agente
hidrofobizante

Segun la etapa d) del procedimiento de la presente invencion, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de
calcio precipitado de la etapa b) se ponen en contacto con el agente hidrofobizante de la etapa c) para la obtencién
de un carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o un carbonato de calcio molido hidrofobizado.

En el procedimiento de la presente invencion, la puesta en contacto del carbonato de calcio molido y/o el carbonato
de calcio precipitado con el agente hidrofobizante, preferiblemente, se lleva a cabo mediante el mezclado del
carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado con el agente hidrofobizante. El “mezclado”, en el
sentido de la presente invencién, puede efectuarse por cualquier proceso de mezclado convencional conocido por el
experto en la técnica. Preferiblemente, el mezclado se lleva a cabo con agitacién continua con el fin de poner en
contacto uniformemente las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio
precipitado de la etapa b) con el agente hidrofobizante de la etapa c).

En una realizacién preferida, la puesta en contacto de la etapa d) se caracteriza porque o bien el carbonato de calcio
molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) o bien el agente hidrofobizante de la etapa c) se
proporcionan en un disolvente. Es decir, o bien el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado
de la etapa b) se proporcionan en forma de suspension, o bien el agente hidrofobizante de la etapa c) se disuelve en
un disolvente. Por ejemplo, si el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) se
proporcionan en forma de suspension, el agente hidrofobizante de la etapa c) se proporciona en forma de escamas,
o el agente hidrofobizante de la etapa c¢) se proporciona en estado liquido o fundido. Alternativamente, si el agente
hidrofobizante de la etapa c) se proporciona en un disolvente, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de
calcio precipitado de la etapa b) se proporcionan en forma de un polvo.

En una realizacion preferida, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) se
proporcionan en forma de suspension, y el agente hidrofobizante de la etapa c) se proporciona en estado fundido.
En una realizacion preferida, se precalienta la suspension del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio
precipitado.

En otra realizacion preferida, la puesta en contacto de la etapa d) puede llevarse a cabo o bien poniendo en contacto
tanto el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) como el agente
hidrofobizante de la etapa c) (i) en estado seco; o bien (ii) en un disolvente.

Por ejemplo, si la puesta en contacto de la etapa d) se lleva a cabo en un disolvente, entonces el agente
hidrofobizante de la etapa c) tiene que disolverse dentro del disolvente, mientras que el carbonato de calcio molido
y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) se proporcionan en forma de suspension. En una realizacion
preferida, se precalienta la suspensién del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado.
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Alternativamente, la puesta en contacto de la etapa d) se lleva a cabo poniendo en contacto el carbonato de calcio
molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) y el agente hidrofobizante de la etapa c) en estado seco.
Por ejemplo, la puesta en contacto de la etapa d) se caracteriza porque el carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado de la etapa b) se proporcionan en forma de un polvo y el agente hidrofobizante de la
etapa c) se proporciona en forma de escamas, o el agente hidrofobizante de la etapa c) se proporciona en estado
liquido o fundido. En una realizacién preferida, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado
de la etapa b) se proporcionan en forma de un polvo, y el agente hidrofobizante de la etapa c) se proporciona en
estado fundido.

En una realizacion preferida del presente procedimiento, la puesta en contacto del carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado con el agente hidrofobizante se lleva a cabo a temperatura elevada, de modo que el
agente hidrofobizante esta en estado liquido o fundido.

Un estado “liquido” o “fundido”, en el significado de la presente invencién, se define como el estado en el que el
agente hidrofobizante es totalmente liquido; en otras palabras, esta totalmente fundido. Mientras que el fendmeno de
la fusién se produce a una temperatura constante con la aplicacion de energia, una sustancia se califica como
fundida desde el momento después de la fusion cuando comienza a elevarse la temperatura, tal como se observa en
una curva que representa graficamente la temperatura frente a la entrada de energia obtenida por medio de
calorimetria de barrido dinamico, DSC (DIN 51005: 1983-11).

Preferiblemente, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado se ponen en contacto con el
agente hidrofobizante a una temperatura de por lo menos 50°C, preferiblemente por lo menos 75°C, mas
preferiblemente entre 50°C y 120°C y lo mas preferiblemente entre 70°C y 100°C. En una realizacion preferida, el
carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado se ponen en contacto con el agente hidrofobizante
a una temperatura de 80°C. En una realizacion especialmente preferida, el carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado se ponen en contacto con el agente hidrofobizante a una temperatura constante.

Por ejemplo, si se usa acido estearico como agente hidrofobizante, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de
calcio precipitado, preferiblemente, se ponen en contacto con el agente hidrofobizante a una temperatura de por lo
menos 70°C y mas preferiblemente a una temperatura de 80°C. Si se usa acido octanoico o acido miristico como
agente hidrofobizante, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado, preferiblemente, se
ponen en contacto con el agente hidrofobizante a una temperatura de por lo menos 55°C y méas preferiblemente a
una temperatura de 65°C. Si se usa acido palmitico como agente hidrofobizante, el carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado, preferiblemente, se ponen en contacto con el agente hidrofobizante a una
temperatura de por lo menos 65°C y mas preferiblemente a una temperatura de 75°C. Si se usa acido araquidico
como agente hidrofobizante, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado, preferiblemente, se
ponen en contacto con el agente hidrofobizante a una temperatura de por lo menos 75°C y mas preferiblemente a
una temperatura de 85°C. Si se usa acido behénico como agente hidrofobizante, el carbonato de calcio molido y/o el
carbonato de calcio precipitado, preferiblemente, se ponen en contacto con el agente hidrofobizante a una
temperatura de por lo menos 80°C y mas preferiblemente a una temperatura de 90°C. Si se usa acido lignocérico
como agente hidrofobizante, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado, preferiblemente, se
ponen en contacto con el agente hidrofobizante a una temperatura de por lo menos 85°C y mas preferiblemente a
una temperatura de 95°C.

En una realizacién preferida, el carbonato de calcio molido hidrofobizado se prepara poniendo en contacto el
carbonato de calcio molido con &cido estearico a una temperatura de 80°C.

En otra realizacion preferida, el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado se prepara poniendo en contacto el
carbonato de calcio precipitado con acido estearico a una temperatura de 80°C.

En una realizacion preferida adicional, el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado se
precalientan; es decir, el polvo o la suspension de carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado
se agita durante un periodo de tiempo suficiente a una temperatura elevada con el fin de garantizar una distribucién
uniforme de calor dentro de las particulas o dentro de la suspension.

Preferiblemente, el precalentamiento de las particulas de carbonato de calcio molido y/o de las particulas de
carbonato de calcio precipitado se lleva a cabo con agitacion continua a temperatura elevada. En una realizaciéon
preferida, el precalentamiento del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado se lleva a cabo
con agitaciéon continua a una temperatura constante de por lo menos 50°C, preferiblemente de por lo menos 75°C,
mas preferiblemente de entre 50°C y 120°C y lo mas preferiblemente de entre 70°C y 100°C. En una realizacion
preferida adicional, el precalentamiento del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado se lleva
a cabo con agitacion continua a una temperatura constante de 80°C.

En el caso de precalentar el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado, el precalentamiento,

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2446 390 T3

preferiblemente, se lleva a cabo durante un periodo de tiempo de por lo menos 30 s, mas preferiblemente de por lo
menos 90 s y lo mas preferiblemente de por lo menos 120 s. En una realizacion preferida, el precalentamiento se
lleva a cabo durante un periodo de tiempo de entre 1 min. y 5 min., preferiblemente entre 1 min. y 4 min. y lo mas
preferiblemente entre 2 min. y 3 min., por ejemplo, durante 2,5 min. Por ejemplo, el precalentamiento del carbonato
de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado se lleva a cabo con agitaciéon continua a una temperatura
constante de 80°C, durante un periodo de tiempo de 2,5 min.

Tras haberse afiadido el agente hidrofobizante al carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado,
la combinacion de agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado,
preferiblemente, se pone en contacto mediante mezclado durante un periodo de tiempo suficiente a temperatura
elevada con el fin de garantizar una distribucién uniforme de agente hidrofobizante sobre la superficie de las
particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado. En una realizacion
preferida, la combinacién de agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado
se mezcla a una temperatura de por lo menos 50°C, preferiblemente de por lo menos 75°C, mas preferiblemente de
entre 50°C y 120°C y lo mas preferiblemente de entre 70°C y 100°C. Por ejemplo, la combinacién de agente
hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado se mezcla a una temperatura de
80°C.

El mezclado de la combinaciéon de agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio
precipitado a elevada temperatura, preferiblemente, se lleva a cabo durante un periodo de tiempo de por lo menos 1
min., mas preferiblemente de por lo menos 2 min. y lo mas preferiblemente de por lo menos 4 min.

El mezclado de la combinacion de agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio
precipitado a elevada temperatura se lleva a cabo en uno o mas intervalos. El término “un intervalo”, tal como se usa
en el presente documento, se refiere a un mezclado continuo de la combinacién a elevada temperatura durante un
periodo de tiempo definido. El término “mas intervalos” se refiere a un mezclado discontinuo de la combinacién a
elevada temperatura, durante un periodo definido de tiempo en el que se interrumpe el mezclado por lo menos una
vez.

En una realizacién preferida, el mezclado de la combinacion de agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido
ylo carbonato de calcio precipitado a elevada temperatura se lleva a cabo en un intervalo. Por ejemplo, la
combinacion de agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado se mezcla de
manera continua durante un periodo de tiempo de entre 1 min. y 10 min., preferiblemente entre 2 min. y 8 min. y lo
mas preferiblemente entre 4 min. y 6 min.; por ejemplo, durante 5 min. Por ejemplo, la puesta en contacto de la
combinacion de agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado se lleva a
cabo con mezclado continuo a una temperatura de 80°C, durante un periodo de tiempo de 5 min.

En el caso de que el mezclado de la combinacion de agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o
carbonato de calcio precipitado a elevada temperatura se lleve a cabo en mas de un intervalo, el mezclado,
preferiblemente, se lleva a cabo en dos intervalos. En una realizacion preferida, el mezclado de la combinacion de
agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio precipitado a temperatura elevada se
lleva a cabo en dos intervalos iguales; es decir, los intervalos son de un tiempo aproximadamente igual. Por ejemplo,
el mezclado de la combinacién de agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o carbonato de calcio
precipitado a temperatura elevada se caracteriza porque cada intervalo tiene una duracion igual de entre 1 min. y
5 min., preferiblemente entre 1 min. y 4 min. y lo mas preferiblemente entre 2 min. y 3 min., por ejemplo, 2,5 min.

En otra realizacion preferida, el mezclado de la combinacion de agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido a
temperatura elevada se lleva a cabo en dos intervalos desiguales; es decir, los intervalos son desiguales en tiempo.
Por ejemplo, el mezclado de la combinacién de agente hidrofobizante y carbonato de calcio molido y/o carbonato de
calcio precipitado a temperatura elevada se caracteriza porque cada intervalo tiene una duracién de entre 1 min. y
5 min., preferiblemente entre 1 min. y 4 min. y lo méas preferiblemente entre 2 min. y 3 min.

El grado de hidrofobizacion (X) puede ajustarse por el porcentaje de area de superficie especifica disponible cubierta
por un revestimiento que consiste en el agente hidrofobizante y sus productos de reaccion. El grado de
hidrofobizacion (X) puede calcularse con la siguiente Ec. 1:

X= 6mExp / (MFA * AS * nA) [1]
en la que:
X: grado de hidrofobizacion;

OMexp: pérdida de masa experimental en TGA entre 150°C y 400°C;
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Mea: masa molecular del acido carboxilico;

As: area de superficie especifica de la particula de carbonato de calcio molido y/o de la particula de carbonato de
calcio precipitado;

na: moléculas de acido carboxilico necesarias para cubrir 1 m? de la particula de carbonato de calcio molido y/o del
carbonato de calcio precipitado. Habitualmente, 6 umol*m'2 para acidos carboxilicos.

Preferiblemente, el grado de hidrofobizacién se ajusta a un valor que todavia permite la formacion de una
suspension de las particulas de carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o las particulas de carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado, en el medio acuoso que va a tratarse, con un grado razonable de agitacién. La flotacion
del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado sobre la superficie
del agua, incluso con un grado razonable de agitacién, debe evitarse.

El término “productos de reaccion”, en el significado de la presente invencion, se refiere a los productos obtenidos
normalmente mediante la puesta en contacto de un carbonato de calcio molido y/o un carbonato de calcio
precipitado con un agente hidrofobizante seleccionado de un acido carboxilico alifatico que tiene entre 5 y 24 atomos
de carbono. Dichos productos de reaccion se forman, preferiblemente, entre el agente hidrofobizante aplicado y las
moléculas ubicadas en la superficie del carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado.

En particular, menos del 20% del area de superficie especifica de las particulas de carbonato de calcio molido y/o
las particulas de carbonato de calcio precipitado obtenidos en la etapa d) esta cubierto por un revestimiento que
consiste en el agente hidrofobizante y sus productos de reaccion. En una realizacion preferida, entre el 10% y el
19% del area de superficie especifica de las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato
de calcio precipitado obtenidas en la etapa d) esta cubierto por un revestimiento que consiste en el agente
hidrofobizante y sus productos de reaccion, preferiblemente, entre el 13% y el 17% del area de superficie especifica.
Por ejemplo, el 15% del area de superficie especifica de las particulas de carbonato de calcio molido y/o las
particulas de carbonato de calcio precipitado estd cubierto por un revestimiento que consiste en el agente
hidrofobizante y sus productos de reaccion. En una realizacién especialmente preferida, el 15% del area de
superficie especifica de las particulas de carbonato de calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio
precipitado esta cubierto por un revestimiento que consiste en acido estearico y sus productos de reaccion.

El carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado obtenido de este
modo pueden implementarse convenientemente en la etapa €) del procedimiento de la presente solicitud para la
reduccion de la pez en un medio acuoso generado en un proceso de formacion de pulpa o de fabricacion de papel.

Etapa e): Poner en contacto el medio acuoso con el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de
calcio precipitado hidrofobizado

Segun la etapa e) del procedimiento de la presente invencion, el medio acuoso que contiene pez proporcionado en
la etapa a) se pone en contacto con el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado obtenidos en la etapa d).

En el procedimiento de la presente invencion, el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado pueden ponerse en contacto con el medio acuoso que contiene pez por cualquier medio de
alimentacién convencional conocido por el experto en la técnica.

El carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado pueden agregarse al
medio acuoso que va a tratarse en cualquier forma apropiada, por ejemplo, en forma de granulos o de un polvo, o en
forma de una torta. Preferiblemente, el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado estan en forma de polvo y/o en forma de granulos. En una realizacion preferida, el
carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado estan en forma de
polvo, antes de ponerse en contacto con el medio acuoso que va a tratarse. Alternativamente, el carbonato de calcio
molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado pueden agregarse al medio acuoso que va
a purificarse como una suspensién acuosa, por ejemplo, en forma de suspension.

Una “suspension”, en el significado de la presente invencion, comprende sélidos insolubles, es decir, carbonato de
calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado y agua y, opcionalmente, otros
aditivos. Las suspensiones contienen habitualmente grandes cantidades de soélidos, y son mas viscosas y
generalmente de mayor densidad que el liquido a partir del cual se forman. Se acepta en la técnica que el término
general “dispersion” cubre, entre otros, “suspensiones” como un tipo especifico de dispersion.

En un procedimiento preferido de la presente invencion, el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato
de calcio precipitado hidrofobizado se suspenden en agua antes de ponerse en contacto con el medio acuoso que
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va a tratarse. Preferiblemente, dicha suspension tiene un contenido de carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o
carbonato de calcio precipitado hidrofobizado dentro del intervalo del 1% en peso al 80% en peso, mas
preferiblemente del 3% en peso al 60% en peso e incluso mas preferiblemente del 5% en peso al 40% en peso,
basandose en el peso de la suspension.

El carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado pueden mantenerse
en suspension, opcionalmente estabilizados adicionalmente por un dispersante. Pueden usarse dispersantes
convencionales conocidos por el experto en la técnica. Un dispersante preferido es poli(acido acrilico).

Dentro del contexto de la presente invencion, también es posible proporcionar una fase inmovil, por ejemplo, en
forma de una torta o capa, que comprende el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado, discurriendo el medio acuoso a través de dicha fase inmovil. En una realizacion
alternativa, el medio acuoso que va a purificarse se hace pasar a través de un filtro permeable que comprende el
carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado y opcionalmente talco,
y que es capaz de retener, mediante exclusién por tamafio, las impurezas sobre la superficie del filtro a medida que
se hace pasar el liquido a su través por gravedad y/o a vacio y/o a presion. Este proceso se denomina “filtracién
superficial”.

En otra técnica preferida conocida como filtraciéon de profundidad, un adyuvante de filtraciéon, que comprende varios
pasajes sinuosos de diversos diametros y configuraciones, retiene impurezas por medio de fuerzas moleculares y/o
eléctricas que adsorben las impurezas sobre el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado presente dentro de dichos pasajes, y/o por medio de exclusién por tamafio, reteniendo las
particulas de impurezas si son demasiado grandes para que pasen a través de todo el grosor de la capa de filtro.

Preferiblemente, el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado se
suspenden en el medio acuoso que contiene pez, por ejemplo, por medio de agitacion. La cantidad de carbonato de
calcio molido hidrofobizado y/o carbonato de calcio precipitado hidrofobizado depende del tipo de pez o de la
especie de pez que va a adsorberse. Preferiblemente, se agrega una cantidad del 0,05 - 25% en peso, mas
preferiblemente del 0,25 - 10% en peso y lo mas preferiblemente del 0,5-2% en peso, basandose en el peso en el
horno (100°C) de fibras secas. Alternativamente, la cantidad de carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o
carbonato de calcio precipitado hidrofobizado que va a utilizarse para el tratamiento del medio acuoso es del 0,05 al
20% en peso, mas preferiblemente, del 0,5 al 10% en peso e incluso mas preferiblemente del 0,1 al 5% en peso,
basandose en el peso total del medio acuoso que va a tratarse.

En una realizacion preferida, el pH del medio acuoso que contiene pez se ajusta a un valor mayor de 6,0, mas
preferiblemente, mayor de 6,5 e incluso mas preferiblemente mayor de 7,0, antes de la adiciéon del carbonato de
calcio molido hidrofobizado y/o carbonato de calcio precipitado hidrofobizado.

En una realizacion preferida, se agrega talco al medio acuoso que contiene pez ademas del carbonato de calcio
molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado.

Los talcos que son Utiles en la presente invencion son cualquier talco comercial, por ejemplo, talcos de Sotkamo
(Finlandia), Three Springs (Australia), Haicheng (China), de los Alpes (Alemania), Florencia (Italia), Tirol (Austria),
Shetland (Escocia), Transvaal (Sudafrica), los Apalaches, California, Vermont y Texas (EE.UU.).

Dependiendo del origen del talco grueso, puede haber varias impurezas contenidas en el mismo, tales como clorita,
dolomia y magnesita, anfibol, biotita, olivino, piroxeno, cuarzo y serpentina.

Se prefieren para el uso en la presente invencion talcos que tienen un contenido de talco puro de > 90% en peso,
por ejemplo, > 95% en peso 0 > 97% en peso y hasta > 100% en peso.

Las particulas de talco empleadas en la presente invencion pueden tener un valor de mediana en peso de diametro
de particula dso, medido segun el método de sedimentacion, en el intervalo de 0,1 a 50 um, por ejemplo de 0,2 a
40 pm, preferiblemente de 0,3 a 30 um, mas preferiblemente de 0,4 a 20 um, en particular de 0,5 a 10 um, por
ejemplo 1,46 7 pm.

El area de superficie especifica del talco puede ser de entre 3 y 100 m2/g, preferiblemente entre 7 m2/g y 80 m2/g,
mas Ereferiblemente entre 9 m2/g y 60 m2/g, por ejemplo 51 m2/g, especialmente entre 10 y 50 m2/g, por ejemplo
30 m*/g, medida usando nitrégeno y el método BET.

El talco puede usarse en forma de polvo. Como alternativa, puede mantenerse en suspensién, opcionalmente
estabilizado adicionalmente por un dispersante. Pueden emplearse dispersantes convencionales conocidos por el
experto en la técnica. El dispersante puede ser anionico o catiénico.
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Preferiblemente, el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado y el
talco se mezclan, preferiblemente, en forma de polvo, antes de ponerse en contacto con el medio acuoso que
contiene pez que va a tratarse. La combinacion puede llevarse a cabo por cualquier medio convencional conocido
por el experto en la técnica.

Alternativamente, el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado y
el talco pueden agregarse al medio acuoso que contiene pez en etapas separadas.

Preferiblemente, el talco se suspende junto con el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de
calcio precipitado hidrofobizado en el medio acuoso que contiene pez, por ejemplo, por medio de agitacion. La
cantidad de talco depende del tipo de pez o de la especie de contaminante que va a adsorberse. Preferiblemente, se
agrega una cantidad del 0,05 - 25% en peso, mas preferiblemente del 0,25 - 10% en peso y lo mas preferiblemente
del 0,5 - 2% en peso, basandose en el peso en el horno (100°C) de fibras secas. Alternativamente, la cantidad de
talco que va a utilizarse para el tratamiento de agua es del 0,05 al 20% en peso, mas preferiblemente del 0,5 al 10%
en peso e incluso mas preferiblemente del 0,1 al 5% en peso, basandose en el peso total del medio acuoso que
contiene pez que va a tratarse.

Después de completarse la adsorcién, los materiales compuestos de carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o
carbonato de calcio precipitado hidrofobizado, pez y opcionalmente talco pueden separarse del medio acuoso por
medios de separacion convencionales conocidos por el experto, tales como sedimentacion y filtracion.

El medio acuoso obtenido en la etapa e) del presente procedimiento contiene una cantidad de pez que es inferior a
la cantidad de pez contenida en un medio acuoso correspondiente obtenido por el mismo procedimiento, aunque sin
ponerlo en contacto con el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado. En una realizacién preferida, el medio acuoso obtenido en la etapa e) del presente procedimiento
contiene una cantidad de pez coloidal que es inferior a la cantidad de pez contenida en un medio acuoso
correspondiente obtenido por el mismo procedimiento, aunque sin ponerlo en contacto con el carbonato de calcio
molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado.

Preferiblemente, el medio acuoso obtenido en la etapa €) contiene una cantidad de pez reducida en por lo menos el
20% en peso, mas preferiblemente por lo menos el 50% en peso, mas preferiblemente por lo menos el 75% en peso,
en comparacion con el medio acuoso que contiene pez proporcionado en la etapa a).

También se describe un material compuesto que comprende el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el
carbonato de calcio precipitado hidrofobizado, pez y opcionalmente talco. Con respecto a la definiciéon del carbonato
de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado, la pez, el talco y sus
realizaciones preferidas, se hace referencia a las afirmaciones proporcionadas anteriormente cuando se comentaron
las etapas de procedimiento a), b), c), d) y e).

Se ha demostrado que el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado de la presente invencion adsorben facilmente las especies de pez en el entorno de fabricacion de
papel. En particular, los medios acuosos obtenidos por el procedimiento de la presente invencion se caracterizan
porgue contienen una cantidad considerablemente reducida de pez o especies de pez, tales como pez coloidal. Los
papeles fabricados a partir de estos medios acuosos se caracterizan porque se crean menos puntos en el producto
final. Como otra ventaja, el carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado
hidrofobizado reducen la tendencia a formar depdsitos sobre el equipo de fabricacién de papel.

En vista de los muy buenos resultados del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado en la reduccion de la pez en un medio acuoso generado en un proceso de formacion de
pulpa o de fabricacién de papel tal como se definié anteriormente, también se describe el uso de los mismos en un
medio acuoso para la reduccién de la cantidad de pez contenida en el mismo. También se describe un carbonato de
calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado caracterizado porque entre el 10% y
el 19% del area de superficie especifica del carbonato de calcio molido y/o del carbonato de calcio precipitado esta
cubierto por un revestimiento que consiste en un &cido carboxilico alifatico que tiene entre 5 y 24 atomos de
carbono, y sus productos de reaccion. Con respecto a la definicién del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o
el carbonato de calcio precipitado y sus realizaciones preferidas, se hace referencia a las afirmaciones
proporcionadas anteriormente cuando se comentaron las etapas de procedimiento b), c), d) y e).

Las siguientes figuras, ejemplos y ensayos ilustraran la presente invencién, pero no pretenden restringir la invencion
a las realizaciones mostradas a modo de ejemplo. Los ejemplos mostrados a continuacion muestran la eficacia del
carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado para la reducciéon de la pez en un
medio acuoso generado en un proceso de formacion de pulpa o de fabricacién de papel segin la presente
invencion.
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Descripcion de las figuras

Figura 1: ilustra la turbiedad normalizada después del tratamiento mineral del filtrado de TMP; el 100% corresponde
a 349 NTU.

Figura 2: ilustra la demanda de oxigeno quimica (COD) normalizada después del tratamiento mineral del filtrado de
TMP; el 100% corresponde a 3644 mg de O,/dm?®.

Figura 3: ilustra el analisis termogravimétrico del mineral después de la adsorcién. La fraccion en peso perdida se
registré entre 200 y 1000°C, y se corrige con la pérdida de peso del correspondiente polvo mineral.

Figura 4: ilustra los valores de demanda de oxigeno quimica (COD) normalizados, la gravimetria y la turbiedad de un
filtrado de TMP después de un experimento de adsorcion con los polvos minerales contra la cobertura de superficie
de los polvos minerales con acido estearico.

Figura 5: ilustra el andlisis termogravimétrico de la fase mineral después de los experimentos de adsorcién contra la
cobertura de superficie de los polvos minerales con acido estedarico. Se resta la pérdida de peso de los polvos
minerales iniciales (antes de la adicion al filtrado de TMP) (pérdida neta).

Figura 6: ilustra la hidrofobicidad de los polvos minerales evaluados con su intervalo de cobertura de acido estearico
Xsa, que incluye también la muestra de talco de alta area de superficie (HSA). Cuanto mayor es el area del lado
derecho de la linea, mayor es la hidrofobicidad. El area sombreada refleja la situacion para el talco.

Figura 7: ilustra la isoterma de adsorcion basandose en datos de turbiedad para OMC-1 no tratado, carbonato de
calcio molido (GCC) tratado (15% de cobertura de superficie) y HSA-talco.

Figura 8: ilustra el contenido de extractos de éter de petréleo del filtrado de TMP 4 antes y después de la adsorcion.
Los extractos se dividen en los grupos: acidos grasos, acidos de resina, lignanos, esteroles, ésteres esterilicos,
triglicéridos y una fracciéon desconocida.

Figura 9: ilustra la composicion relativa de los grupos de extractos en el filtrado de TMP antes y después de la
adsorcion.

Figura 10: ilustra el contenido de hidrato de carbono, soluble en acido e insoluble en acido en los filtrados de TMP
antes y después de la adsorcion.

Ejemplos
A. Materiales y métodos.

1. Pulpa que contiene pez

Se proporcionan cuatro ensayos separados que utilizan TMP no blanqueada que consistia en el 70% de picea,
estando compuesto el resto de abeto y una pequefia parte de pino. Se recogieron estas muestras de TMP en un
molino de papel en Suiza. El molino utiliza un 100% de agua dulce en su planta de TMP. Se tom6 la pulpa himeda
nueva del “aceptor” del tamiz a una temperatura de 90°C, antes de la etapa de blanqueo. Se dej6 enfriar la TMP
durante la noche hasta temperatura ambiente (t. a.). Se filtr6 la TMP a través de un filtro de 2 um de tamafio de poro
(papel de filtro, circular 602 EH). Se comprobé el filtrado bajo un microscopio 6ptico (Olympus AX-70) para
determinar la ausencia de fibras y fibrillas. Se efectuaron los experimentos de adsorcion inmediatamente después de
la filtracion. El pH de los filtrados estaba habitualmente entre 6,0 y 7,0. Se ajusté con hidroxido de sodio 0,1 M a pH
7,0-7,5. Se efectué una valoracion de pH de la movilidad electroforética con el fin de cuantificar la estabilidad
coloidal de las gotas de resina de madera. Se efectu6 esta valoraciéon en un aparato Malvern Zetasizer NS usando
disoluciones de acido clorhidrico 0,1 M e hidréxido de sodio 0,1 M. Ademas, se determiné la carga electroquimica
total mediante la valoracién del filtrado de TMP con poli-DADMAC [poli-(cloruro de alildimetil-amonio)] 0,0025 M,
usando un detector de corriente de flujo (SCD) de Mitek (PDC-03). Ademas, se cuantificé el contenido i6nico
mediante cromatografia idnica en un cromatografo i6nico Dionex DX 120.

Después de ajustar el pH, se distribuy6 el filtrado de TMP en botellas de vidrio que contenian cada una 200 cm® del
filtrado de TMP. Se agregé la cantidad y el tipo deseados de mineral o bien como un polvo o bien dispersado en
agua. En la mayoria de los casos, la dosificacion de mineral fue de 10 g/dm3, y en el caso de la isoterma se vari6 la
dosificacién mineral entre 2,5 y 50,0 g/dm3. Para todas las muestras en una fila de ensayo se agregé la misma
cantidad de agua (habitualmente, 18 cm3). Se equiparon las botellas con una barra agitadora magnética, se cerraron
con una tapa hermética y se agitaron en un agitador magnético durante 2 horas. Tras este tiempo, se extrajo la barra
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agitadora magnética y se centrifugaron las mezclas experimentales (Jouan C 312, de IG Instruments) durante 15
minutos a 2600 g. Se recogieron dos fases; una fase liquida superior y una fase que contenia mineral de sedimento
inferior. La centrifugacién del filtrado de TMP no tratado no mostré ningun sedimento. Sin embargo, la sedimentacion
de las dispersiones de mineral puro mostrd, en algunos casos, burbujas de aire con particulas minerales atrapadas.

Se analizé la fase liquida superior para determinar la turbiedad por medio de una sonda de turbiedad NOVASINA
155 modelo NTM-S. Se midi6 el tamafio de particula mediante espectroscopia de correlacién foténica en un aparato
Malvern Zetasizer NS, sin ningln tratamiento adicional o dilucién. Se midié la demanda de oxigeno quimica (COD)
usando un aparato Lange CSB LCK 014, que cubria un intervalo de 1000-10.000 mg/dm3 con una cubeta LASA
1/Plus. Se secaron 100 cm?® de la fase liquida en un vaso de precipitados de aluminio a 90°C durante 12 horas y se
peso el residuo para proporcionar un resultado para el residuo gravimétrico.

Se resumen las propiedades de las cuatro muestras de TMP en la siguiente tabla 1. Los intervalos presentados se
basan en la desviacion estandar de tres experimentos independientes.

Tabla 1

Filtrado de TMP 1  Filtrado de TMP 2 Filtrado de TMP 3  Filtrado de TMP 4

Turbiedad [NTUJ™ 349+1 358 +1 393+8 497
Demanda de oxigeno 3644 +21 3944 +27 3140 +49 4350 £ 40
quimica [mg/dm°]

Gravimetria [g/dm’] 3,11 +0,0005 3,43+ 0,005 2,84 +0,014 3,57
Carga electroquimica -2,3 -1,3 -1,1 -0,3
(SCD) [HEa/q]

pH 7,0 7,0 7,0 7.2
Conductividad [uS/cm] 926 1500 1140 1200
Na' [mM] 9,5 12,9 9,1 9,2
K" [mM] 1,1 1,1 1,0 1,2
ca* [mM] 1,4 0,9 0,8 1,4
Mg®* [mM] 0,2 0,2 0,2 0,3
ClI' [mM] n.d. 0,7 0,5 0,7
S0, [mM] n.d. 0,4 0,4 0,4

[1] NTU = unidad de turbiedad nefelométrica.

En un sistema de ensayo, se analizé6 ademas la fase liquida superior para determinar el contenido de extractos de
madera y el contenido de hidratos de carbono. Se determiné el contenido de extractos de madera mediante la
extraccién del filtrado de TMP con petrdleo (Saltsman et al., 1959, Estimation of tall oil in sulphate black liquor,
Tappi, 42 (11), 873). Se realiz6 el analisis de GC-FID para la determinacion de grupo en los extractos de madera
segln el método de Orsa y Holmbom (Orsa et al., 1994, A convenient method for the determination of wood
extractives in papermaking process waters and effluents; J. Pulp. Pap. Sci., 20 (12), 361). Se hidrolizaron las
muestras con acido sulfarico a 121°C en un autoclave segun la norma SCAN-CM 71: 09. Se cuantificaron los
monosacaridos solubilizados usando un cromatégrafo idnico acoplado a un detector amperométrico pulsado (IC-
PAD). Se determin6 el residuo insoluble en acido de manera gravimétrica y se midié el residuo soluble en &cido
(lignina) con espectrofotometria de UV a 205 nm y se cuantific6 usando un coeficiente de absorcion de
110 dm*/(gcm).

Se analiz6 la fase que contenia mineral sedimentado inferior mediante analisis termogravimétrico (TGA) en el
aparato Mettler Toledo TGA/STDA 851°. Se calentaron las muestras desde 20°C hasta 1000°C con una velocidad de
calentamiento de 20°C/min. Se registré la pérdida de peso entre 200°C y 1000°C.
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2. Minerales

Se sometieron a prueba diversos polvos minerales en este estudio. Por una parte, se usaron dos grados de talco
finlandés como referencias. Uno es talco disponible comercialmente, Finntalc PO5 de Mondo Minerals, y el otro
grado de talco se deriva de Finntalc PO5 con posterior trituraciéon y delaminacién para generar fineza, alta razon de
aspecto y area de superficie especifica mejorada. El Finntalc PO5 se marcard como talco LSA (baja area de
superficie), y la calidad delaminada se marcara como talco de alta area de superficie (HSA). Las areas de superficie
especificas y los tamafios de particula de los diversos polvos minerales se notifican en la siguiente tabla 2.

Tabla 2
Nombre Abrev. Tipo Area de superficie dso/pum Movilidad
especifica [m%/g] (Sedigraph electroforética/x
5120) 10°® m?/(Vs)
Finntalc P05 LSA-talco Talco 8,7 2,4 -3,4
Flnnta_lc P05 HSA-talco  Talco 45,0 0,8 -3,9
delaminado
Omyacarb 10 OMC-10 garbon.ato 13 n.d. n.d.
e calcio

Omyacarb 1 oMcC-1 Carbonato 3,9 15 1,7

de calcio
Omyacarb 1 triturado  HSA-GCC Carbon_ato 10,2 0,6 n. d.

de calcio

Se determinan el area de superficie especifica, el tamafio de particula (dso) y la movilidad electroforética en una
disolucién de NaCl 0,01 M como medio para la suspension de los minerales investigados.

Por otra parte, se sometieron a prueba diversos grados de carbonato de calcio molido. Uno esta disponible
comercialmente como Omyacarb 10 (OMC-10); otro como Omyacarb 1 (OMC-1) y se produjo una tercera calidad a
partir de OMC-1 por medio de molienda libre de agentes quimicos con el fin de obtener un carbonato de calcio
molido de alta area de superficie (HSA-GCC) en comparacién con OMC-1 y OMC-10, que son ambos carbonatos de
calcio molidos de baja area de superficie. Las muestras de carbonato de calcio molido se suministraron por Omya, y
su origen era de Avenza, ltalia.

Se midi6 el area de superficie especifica mediante la adsorcién de nitrdgeno en un instrumento Micromeritics Tristar
basandose en el modelo de adsorcién BET segun la norma ISO 9277 usando nitrdgeno, tras el acondicionamiento
de la muestra mediante calentamiento a 250°C durante un periodo de 30 minutos. Antes de dichas mediciones, se
filtra la muestra dentro de un embudo Biichner, se enjuaga con agua desionizada y se seca durante la noche a de
90°C a 100°C en un horno. Posteriormente, se muele la torta seca concienzudamente en un mortero, y se coloca el
polvo resultante en un equilibrio de humedad a 130°C hasta alcanzar un peso constante.

Se midié la mediana en peso de didmetro de particula hidrodindmico esférico equivalente (dso) bajo sedimentacién
con un instrumento Micromeritics Sedigraph 5120. El método de sedimentacion es un andlisis del comportamiento
de sedimentacion en un campo gravimétrico. EI método y el instrumento los conoce el experto en la técnica y se
usan comunmente para determinar el tamafio de grano de cargas y pigmentos. Se lleva a cabo la medicion en una
disolucién acuosa de NasP,07 al 0,1% en peso. Se dispersaron las muestras usando un agitador de alta velocidad y
supersonico.

3. Tratamiento con acido estearico

El acido estearico era un grado de alta pureza de Sigma Aldrich. Con el polvo de GCC se llené la mezcladora MTI
(tipo M3/1.5), que se calent6 hasta 80°C. Se agit6 el polvo durante un periodo de 2,5 min. a 3000 r. p. m. Se agrego
el acido estearico al polvo precalentado. Se calcul6 la cantidad de acido estearico segun la Ec. 1 tal como se definid
anteriormente para derivar un producto con un factor de cobertura definido. Se mezclé la combinacién de nuevo
durante 2,5 min. a 3000 r. p. m. Se abrio la mezcladora, se mezclé el polvo manualmente para garantizar una
distribucion uniforme en la mezcladora y se cerré de nuevo durante otros 2,5 minutos de tiempo de mezclado a 3000
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r. p. m. Durante todo el procedimiento, se mantuvo la temperatura de la mezcladora a 80°C.

Para el calculo de la cobertura de superficie, se usoé la Ec. 2 en la que msa es la masa de acido estearico (SA) que
debe agregarse para tratar 1 g de calcita con una fraccion de cobertura de superficie por acido estearico Xsa. Esta
cobertura se calcula con el area de superficie especifica del mineral oy obtenida mediante adsorcién de nitrégeno, el
peso molecular de acido estearico Mwsa, la constante de Avogadro Na y el area de superficie cubierta por una
molécula de acido estearico Asa que es de 0,26 nm?.

_ Op [Mwgy [ X'gp

'ASA EINA 2]

4. Ensayo de humectacién semicuantitativo.

Se prepararon mezclas de agua y etanol en razones en volumen de 100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60,
30:70, 20:80, 10:90 y 0:100. Se colocaron 50 cm® de cada una de estas mezclas en un vaso de precipitados de
100 cm®. Se pusieron cuidadosamente aproximadamente 0,5-1,0 g del polvo en cuestién sobre la parte superior del
liquido. Se cuantific6 el comportamiento de humectacién mediante el tiempo necesario para que se humedeciese el
polvo, segun el siguiente criterio:

0-> humectacion inmediata del polvo (se hunde en el plazo de 30 segundos).
0,25 - en el plazo de 5 minutos se humedece todo el polvo.

0,5 > después de 5 minutos se humedece mas del 50% del polvo.

0,75 - después de 5 minutos se humedece menos del 25% del polvo.

1-> el polvo no se humedece en el plazo de 5 minutos.

B. Resultados.

1. Cobertura de superficie con acido estearico y capacidad de adsorcién de pez

Para la determinacién del grado de cobertura de superficie con acido estearico y su capacidad de adsorcion de pez,
se trataron varias muestras, concretamente OMC-10, OMC-1 y HSA-GCC, con &cido estearico al 30% y al 60%
(basandose en el area de superficie) y se estudiaron para examinar la influencia del grado de tratamiento con acido
estedrico y el area de superficie. Por motivos de comparacion, se sometieron a prueba también carbonato de calcio
molido no tratado y talco LSA.

El fitrado de TMP utilizado fue la muestra 1 (muestra tomada en noviembre de 2009), que se analiz6 tal como se
describié anteriormente en la tabla 1. Se hallé que la movilidad electroforética de las particulas en el filtrado de TMP
1 erade-0,5x10® m2/(Vs). La EM permaneci6 constante dentro del intervalo de pH relevante de 7-8.

Se hall6é que los productos de carbonato de calcio molido con un 60% de la superficie cubierta con acido estearico
no podian humedecerse por el filtrado de TMP, conduciendo a espuma y a fases no definidas tras la centrifugacion.
Por tanto, no se obtuvieron resultados para estos productos. Incluso con las muestras tratadas en superficie al 30%,
la humectacién era un problema. De manera interesante, la humectacién mejoré durante los experimentos, lo que
sugiere por tanto la adsorcién de compuestos tensioactivos desde el filtrado de TMP.

La turbiedad del filtrado de TMP se redujo claramente como resultado de la adicién de mineral (véase la figura 1). Un
area de superficie especifica (SSA) aumentada mejoré adicionalmente la eficacia de eliminacién para el material
coloidal. En el caso del carbonato de calcio molido cubierto en superficie al 30%, se redujo la turbiedad hasta el 77%
del valor original de 349 NTU con el OMC-10; hasta 41% con el OMC-1 y hasta el 21% con el HSA-GCC. El
tratamiento con acido estearico aumenté la eficacia de la adsorcion de pez coloidal. Tanto los productos de
carbonato de calcio molido tratados en superficie como los no tratados en superficie redujeron la turbiedad incluso
mas eficazmente que el talco LSA, que soélo proporciond una reduccién del 50%. Sin embargo, la eficacia observada
puede estar provocada también por un proceso de aglomeracion de las gotas de resina de madera. El tamafio de
particula anterior y posterior a la adsorcién en la fase liquida, de hecho, disminuyo ligeramente.

Debido a que el andlisis de tamafio en la fase liquida no incluyé aglomerados que se asentaran durante la
centrifugacion, también es importante considerar otros analisis como COD (véase la figura 2) o TGA (véase la figura
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3). El analisis de COD mostré una tendencia ligeramente diferente

Por otra parte, los valores para el OMC-10 al igual que tanto el HSA-GCC tratado con &cido graso como el HSA-
GCC no tratado no mostraron valores significativamente diferentes. La Unica diferencia se observé para el OMC-1
para el cual, opuestamente a la turbiedad, se observo que el carbonato de calcio molido no tratado era mas eficaz.
Una posible explicacion para estas observaciones contrarias puede ser que las diferentes especies se adsorben
sobre polvos de carbonato de calcio molido tratados y no tratados. En el caso de polvos de carbonato de calcio
molido tratados, los compuestos adsorbibles contribuyen méas bien a la turbiedad y son por tanto de naturaleza
coloidal, y en el caso del polvo de carbonato de calcio molido no tratado la especie adsorbible es méas bien de
naturaleza disuelta, contribuyendo de manera preferente a COD en lugar de a la turbiedad. Ademas, el polvo de
talco muestra eficacia muy similar a los polvos de carbonato de calcio molido. El analisis de la fase mineral tras el
experimento de adsorcidon confirmé de nuevo el andlisis de turbiedad. La cantidad adsorbida sobre la superficie
mineral aumenté con el area de superficie especifica. El carbonato de calcio molido parcialmente hidrofobizado
adsorbio ligeramente mas material que el carbonato de calcio molido nativo, es decir, carbonato de calcio molido no
hidrofobizado y no tratado en superficie. Tanto el carbonato de calcio molido hidrofobizado como el nativo
adsorbieron mas material que el talco.

Ademas, se ha hallado que el tratamiento con carbonato de calcio molido aumenté claramente el pH desde 7,0 hasta
7,8. Ademas la conductividad aumenté desde 926 uS/cm hasta 980 uS/cm. Es crucial en los circuitos de agua de los
molinos de papel la concentracion idnica de calcio. Los iones calcio pueden ser uno de los principales contribuyentes
a la aglomeracién de pez. La concentracién aument6 desde 1,45 mM hasta 1,90 mM. La adicién de talco no tuvo
ningun efecto sobre la concentracion idnica de calcio.

Por consiguiente, el tratamiento de la superficie del carbonato de calcio molido con acido esteéarico es beneficioso
para la adsorcion de pez, pero demasiado tratamiento de superficie con acido estedrico puede causar problemas de
humectacion.

2. El grado de cobertura de superficie con acido estearico

Se intento optimizar la cantidad de tratamiento de superficie con acido estearico entre el 0 y el 30% de cobertura de
superficie Xsa. Se usé6 OMC-1 para esta optimizacion. De nuevo, se utilizé el filtrado de TMP 1. La movilidad
electroforética (EM) de las particulas en el filtrado de TMP original fue de -0,8 x 10°® m2/(Vs) y no se observé ningun
cambio drastico de la EM dentro del intervalo de pH relevante (7-8) para este estudio.

Ya durante el ensayo se observé que con una cobertura de superficie superior con acido estearico, la inmersién del
polvo en el filtrado de TMP era mas dificil y, en consecuencia, se formé una capa espumosa. Esta fase no definida
afect6 claramente a la medicién de turbiedad (véase la figura 4). Se obtuvo un 6ptimo en la reduccion de la turbiedad
a un 15% de cobertura de superficie. A partir de las mediciones de COD y gravimetria, no podia distinguirse entre
los diferentes grados de tratamiento. La medicion de termogravimetria (véase la figura 5) también mostré que la
dosificacién 6ptima era de aproximadamente el 15%. Finalmente, el ensayo de hidrofobicidad semicuantitativo
(véase la figura 6) mostr6 que la muestra con aproximadamente un 15% de cobertura de superficie tenia una
hidrofobicidad comparable a la del talco.

3. Isoterma de absorcién

Para estudios adicionales, se us6 el producto OMC-1, con un area de superficie especifica de 3,9 m2/g y una
cobertura de superficie con acido estearico de aproximadamente el 15%.

Con el fin de cuantificar el efecto del tratamiento con acido estearico, se registraron las isotermas de adsorcion para
un OMC-1 no tratado y un OMC-1 con aproximadamente un 15% de cobertura de superficie con acido estearico. A
modo de comparacion, se incluyé también el talco de alta area de superficie (talco HSA). Se registré la isoterma a
24°C. Para este trabajo, se uso el filtrado de TMP 3 que proporcionaba una movilidad electroforética de las
particulas de -0,8 x 10° m2/(Vs). Dentro del intervalo de pH relevante de 7-8, la EM sélo cambié ligeramente. Los
analisis del filtrado de TMP antes de los experimentos de adsorcién se muestran en la tabla 1 anterior.

Una isoterma de adsorcion presenta la carga en la fase mineral en equilibrio (I'eq“"b) frente a la concentracién de
equilibrio en la fase liquida (ceq‘””’), tal como se determina mediante la turbiedad; es decir, en este caso, la turbiedad
era el parametro que contenia la informacion acerca de la concentracion de equilibrio de coloides. Se calculo la
carga de especies que provocan “turbiedad” en el mineral con la siguiente Ec. 3, restando la concentracion de
equilibrio en la fase liquida (ce"™) de la turbiedad inicial antes de la adsorcion (co™™).
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Se proporciona la isoterma de adsorcion de Langmuir mediante la Ec. 4 a continuacion. I” es la carga de adsorbato
en el adsorbente (mineral) en equilibrio. Ceq €s la concentracién en volumen del adsorbato en equilibrio. La
constante de Langmuir (K.) indicaba que el polvo de carbonato de calcio molido no tratado tiene una afinidad
superior (0,025 (NTU)'l) por el material coloidal que el parcialmente hidrofobizado (0,013 (NTU)'l) (véase la tabla 3).
El grado de talco HSA tuvo la menor afinidad (0,007 (NTU)'l) con el menor valor de K. La carga maxima (Mmax)
aumenta desde el OMC-1 no tratado (25 NTU/g) hasta el tratado (37 NTU/g), tal como puede observarse a partir de
la siguiente tabla 3y figura 7.

1+c,, [K
L
Tabla 3.

Mineral Parametro Limites de confianza del 95%

KL [(NTU)™] 0,025 0,019 0,032
No tratado

Mmax [NTU/g] 24,9 23,0 26,0

KLI(NTU)™Y 0,013 0,009 0,018
Tratado

Mmax [NTU/g] 37,1 32,9 41,4

KL [(NTU)™] 0,007 0,003 0,011
Talco HSA

max [NTU/g] 212,4 127,0 2522

Los parametros de isoterma de adsorcidon se basan en un ajuste de minimos cuadrados no lineal (NLLS) a la
ecuacion de Langmuir (Ec. 4) realizado mediante TableCurve® 2D.

Las diferencias entre los parametros ajustados K. y Mmax son significativas. Como resultado de la alta area de
superficie especifica del talco HSA (45 mZ/g), la carga maxima de particulas coloidales en el talco (212 NTU/g) era
proporcionalmente suPerior, en relaciébn con el area de superficie especifica del OMC-1, que sélo tiene
aproximadamente 4 m“/g.

4. Andlisis quimico

Para el analisis quimico y las pruebas de aglomeracion, se recogié el filtrado de TMP 4 que tenia una movilidad
electroforética de las particulas al pH original de 7,2 de -0,6 x 107 m2/(Vs). De nuevo, la EM era estable en el
intervalo de pH relevante de 7-8. Las propiedades del filtrado de TMP 4 se enumeran en la tabla 1 anterior.

Con el fin de cubrir las regiones relevantes de las isotermas de adsorcién, se agregaron diferentes cantidades de
mineral al filtrado de TMP. En el caso del talco HSA, se proporcioné una dosificaciéon de talco de 0,4 g/dm3 para
representar la regién donde las sustancias disueltas y coloidales estan en exceso, y una dosificacion de talco de
4 g/dm3 para representar la regiéon donde la superficie del talco esta disponible en exceso. Debido a que el area de
superficie especifica de los polvos de carbonato de calcio molido es mucho menor (véase la tabla 2 anterior), la
adicion de mineral aument6 hasta 8 y 40 g/dm®.

El contenido de extractos de éter de petréleo del filtrado de TMP 4 era de 142 mg/dm3 tal como se explica
resumidamente en la siguiente tabla 4 y en la figura 8. La tabla 4 resume ademas el contenido de hidratos de
carbono, contenido soluble en acido (lignina) y contenido insoluble en acido del filtrado de TMP 4, tal como se
describe adicionalmente a continuacion.
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Tabla 4.

Tipo Cantidad/mg/dm?®
Extractos

Acidos grasos 9,1
Acidos de resina 32
Lignanos 3,5
Esteroles 2,9
Esteres esterilicos 26
Triglicéridos 63
Desconocidos 51
Total: 142
Hidratos de carbono 1052
Solubles en acido (lignina) 527
Insolubles en acido 403
Total: 1982

El contenido de extractos de éter de petroleo del filtrado de TMP 4 es de aproximadamente el 4% del material total
en el filtrado de TMP. Los principales constituyentes de los extractos eran triglicéridos (44%, triacilglicéridos),
seguidos de acidos de resina (23%) y ésteres esterilicos (18%). Los acidos grasos libres (6%), lignanos (2%) y
esteroles (2%) eran mas bien una fraccion menor. El 5% restante es de origen desconocido. Tal como puede
observarse a partir de la figura 5, la adiciéon de talco HSA 0,4 g/dm redujo el contenido de extractos hasta
120 mg/dm y la adicion de 4 g/dm dio como resultado un contenido de extractos de 32 mg/dm La razén de Ios
grupos de extractos, en ambos casos, no se vio afectada (vease la figura 9). La dosificacion de OMC-1 8 g/dm
redujo el contenido de extractos hasta 107 mg/dm y de 40 g/dm a 28 mg/dm respectivamente. La razén de los
grupos de extractos no se vio afectada para la baja dosificacion de mineral, pero se vio fuertemente afectada para la
alta dosificacion mineral. Se observé una cuadro similar para el OMC-1 hidrofobizado (OMC -1 “tratado”). La
dosificacion de mineral |nfer|or condujo a una cantidad residual de extractos de 73 mg/dm y la dosificacion de
mineral superior a 23 mg/dm respectivamente.

Ademas, se analiz6 también la parte soluble en agua del filtrado de TMP. Este andlisis se divide en tres fracciones: i)
hidratos de carbono, ii) solubles en acido (ligninas) y iii) insolubles en acido (resina de madera, sales, etc.). En este
sentido, se utiliza que sélo la lignina en la fraccion soluble en acido tiene su maximo de absorciéon a 280 nm en la
espectroscopia de UV. Por tanto, midiendo el espectro de UV puede determlnarse la lignina soluble contenida en la
fraccion soluble en &cido. El filtrado de TMP original 4 contiene 1052 mg/dm de hidratos de carbono, 527 mg/dm de
solubles en éacido (lignina) y 403 mg/dm de materiales insolubles en acido (véase la figura 10, tabla 4). El contenido
de hidratos de carbono durante el tratamiento del talco se redujo solo ligeramente (1034 mg/dm ) para la dosificacion
de talco baja, pero se observé una gran reduccién en el contenido de hidratos de carbono para la dosificacion de
talco alta (696 mg/dm ). El OMC 1 no tratado adsorbié solo una fraccion muy pequefia de los hidratos de carbono.
Se midieron 1024 mg/dm para la dosificacién baja y 952 mg/dm para la dosificacién alta de OMC-1,
respectivamente. Ademas, el OMC-1 hidrofobizado adsorbié una cantidad muy pequefia. Para ambas dosificaciones
de minerales, el contenido de hidratos de carbono era de aproximadamente 980 mg/dm En el caso de la fraccion
soluble en acido (lignina), la reduccion después del tratamiento mineral era de < 3% excepto para el talco HSA, con
4 g/dm En este caso, el contenido de lignina restante era de 396 mg/dm La fraccién insoluble en &cido,
finalmente, vari6 de manera proporcional a la reduccién de extractos.
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El pH de las muestras aumenté como resultado de la naturaleza alcalina de los polvos minerales. El pH para las
dosificaciones minerales inferiores era de entre 7,3y 7,6, y para las dosificaciones superiores, de entre 7,7y 7,8.

Las razones calculadas entre el material disuelto y coloidal en el filtrado de TMP 4 antes y después de la adsorcion
se proporcionan en la siguiente tabla 5.

Tabla 5.
Razon disueltas/coloidales
Talco HSA 0,4 g/dm® 1,3
Talco HSA 4 g/dm® 4.4
OMC-1 8 g/dm?® 1,0
OMC-1 40 g/dm’® 1,1
OMC1 “tratado” 8 g/dm*® 1.4
OMC1 “tratado“ 40 g/dm® 0,8

Las razones de la cantidad de extractos y la cantidad de hidratos de carbono mas lignina soluble en acido se
calculan de manera similar a la Ec. 2. Puede observarse en la tabla 5 que, en el caso de la dosificacion de talco alta
(exceso de superficie de talco), la razoén de sustancias coloidales disueltas se desplaza claramente hacia la fraccion
disuelta (4,4). Una posible explicacion podria ser que las gotas de pez se adsorben junto con su capa de hidrato de
carbono estabilizante (baja dosificacion de mineral), dando como resultado asi una razén constante. Después de
haber eliminado la mayor parte de la fraccién coloidal (alta dosificacion de mineral), el talco adsorbe también
materiales disueltos como hidratos de carbono, ligninas y constituyentes de resina de madera disueltos (acidos de
resina, etc.), mientras que el carbonato de calcio molido no adsorbe material de la fraccién disuelta. Ademas, las
isotermas de adsorcién para las sustancias coloidales en forma de la constante de Langmuir K. mostraron estas
preferencias de adsorcion diferentes. El talco mostré la menor afinidad por la fraccién coloidal y el GCC no tratado la
mayor afinidad. De manera interesante, la afinidad del GCC hidrofobizado estaba entremedias.

Otra observacion es que, a altas dosificaciones de carbonato de calcio molido, se hallé una cantidad sustancial de
acidos de resina en la fase acuosa. Una posible explicacion podria ser que los acidos de resina se disolvieron
durante el experimento de adsorcion. Se sabe bien que se disuelven aproximadamente 20-30 mg/dm3 en el intervalo
de pH de 7 a 8. Se midi6 que el pH después de los experimentos de adsorcion era de 7,8 para las dosificaciones de
mineral altas. Debido a que el pH antes del procedimiento de extraccién esta acidificado, los acidos de resina se
volveran insolubles de nuevo, y se mediran como una parte de los extractos.

Por tanto, la reduccion eficaz de material coloidal, es decir, pez, de la muestra se ve favorecida por el carbonato de
calcio molido hidrofobizado, mientras que la recogida de fracciones de hidratos de carbono disueltos se ve
favorecida por el talco.

En consecuencia, se ha mostrado que un carbonato de calcio molido especialmente hidrofobizado absorbe
facilmente especies de pez en el entorno de fabricacién de papel. El talco tipico para el control de la pez parece
tener un area de superficie insuficiente para enfrentarse a todos los probables constituyentes contenidos en una
pulpa. El carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado o sus
combinaciones con talco proporcionan posibilidades para tratamientos de sistemas de aguas sinérgicos, como para
pez de madera de TMP.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la reduccién de pez en un medio acuoso generado en un proceso de formacién de pulpa o
fabricacion de papel, comprendiendo el procedimiento las siguientes etapas:

a) proporcionar un medio acuoso que comprende pez generado en un proceso de formacion de pulpa o fabricacién
de papel;

b) proporcionar un carbonato de calcio molido y/o un carbonato de calcio precipitado;

¢) proporcionar un agente hidrofobizante seleccionado de un &cido carboxilico alifatico que tiene entre 5y 24 atomos
de carbono;

d) poner en contacto el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) con el agente
hidrofobizante de la etapa c) para obtener un carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o un carbonato de calcio
precipitado hidrofobizado; y

e) poner en contacto el medio acuoso proporcionado en la etapa a) con el carbonato de calcio molido hidrofobizado
y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado obtenidos en la etapa d).

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la fuente de carbonato de calcio molido (GCC) se selecciona
de marmol, creta, calcita, dolomia, caliza y sus mezclas, y/o el carbonato de calcio precipitado (PCC) se selecciona
de una o0 mas de las formas cristalinas mineraldgicas aragonitica, vateritica y calcitica.

3. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el carbonato de calcio molido
y/o el carbonato de calcio precipitado estan en forma de un polvo o en forma de una suspension.

4. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que las particulas de carbonato de
calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado tienen un valor de mediana en peso de diametro
de particula dsp de desde 0,1 hasta 50 um, preferiblemente desde 0,1 hasta 25 um, mas preferiblemente desde 0,1
hasta 15 pum y lo mas preferiblemente desde 0,5 hasta 5 um, medido segun el método de sedimentacion.

5. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que las particulas de carbonato de
calcio molido y/o las particulas de carbonato de calcio precipitado tienen un area de superficie especifica de desde
0,5 m%g hasta 25 m?/g, preferiblemente de 0,5 m*g a 15 m*g y mas preferiblemente de 1 m%g a 11 m?/g, medido
usando nitrégeno y el método BET.

6. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el agente hidrofobizante se
selecciona del grupo que consiste en acido pentanoico, acido hexanoico, acido heptanoico, acido octanoico, acido
nonanoico, &acido decanoico, acido undecanoico, &acido laurico, &cido tridecanoico, &cido miristico, acido
pentadecanoico, acido palmitico, acido heptadecanoico, acido estearico, acido nonadecanoico, acido araquidico,
acido heneicosilico, acido behénico, acido tricosilico, acido lignocérico y sus mezclas; preferiblemente, el agente
hidrofobizante se selecciona del grupo que consiste en acido octanoico, acido decanoico, acido laurico, acido
miristico, acido palmitico, acido estearico, acido araquidico y sus mezclas y lo mas preferiblemente, el agente
hidrofobizante se selecciona del grupo que consiste en acido miristico, acido palmitico, acido estedarico y sus
mezclas.

7. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el agente hidrofobizante
comprende una mezcla de dos acidos carboxilicos alifaticos que tienen entre 5 y 24 atomos de carbono, con la
condicion de que un acido carboxilico alifatico sea acido estearico.

8. Procedimiento seguln la reivindicaciéon 7, en el que un acido carboxilico alifatico es acido estearico y el otro se
selecciona del grupo que consiste en acido octanoico, acido miristico, acido palmitico, acido araquidico, acido
behénico y acido lignocérico.

9. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa d) se lleva a cabo
mezclando el carbonato de calcio molido y/o un carbonato de calcio precipitado con el agente hidrofobizante.

10. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa d) se caracteriza
porque tanto el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) como el agente
hidrofobizante de la etapa c) se proporcionan en estado seco o en un disolvente.

11. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que la etapa d) se caracteriza porque o
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bien el carbonato de calcio molido y/o el carbonato de calcio precipitado de la etapa b) o bien el agente
hidrofobizante de la etapa c) se proporcionan en un disolvente.

12. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa d) se lleva a cabo a
temperatura elevada de modo que el agente hidrofobizante esta en estado liquido o fundido.

13. Procedimiento segun la reivindicacién 12, en el que la etapa d) se lleva a cabo a una temperatura de por lo
menos 50°C, preferiblemente de por lo menos 75°C, mas preferiblemente de entre 50°C y 120°C y lo mas
preferiblemente de entre 70°C y 100°C.

14. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el carbonato de calcio molido
hidrofobizado y/o el carbonato de calcio precipitado hidrofobizado obtenidos en la etapa d) se usan en forma de
polvo, en forma de granulos o en forma de suspensién.

15. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el pH del medio acuoso que
contiene pez se ajusta a un valor de > 6, mas preferiblemente > 6,5 e incluso mas preferiblemente > 7 antes de la
adicién del carbonato de calcio molido hidrofobizado y/o del carbonato de calcio precipitado hidrofobizado.

16. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el medio acuoso que contiene
pez se selecciona del grupo que comprende pulpa mecanica, por ejemplo madera molida, TMP (pulpa
termomecanica) o pulpa quimiotermomecanica (CTMP), al igual que pulpa quimica, por ejemplo pulpa kraft o pulpa
de sulfato, o pulpa reciclada utilizada en el proceso de fabricacion de papel.
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