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DESCRIPCION
Composicion que contiene silice acuosa y procedimiento para la produccion de papel
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de papel a partir de una suspension que
contiene fibras celuldsicas, que comprende afiadir por lo menos un polimero organico catiénico y una composicion
que contiene silice acuosa, que comprende un condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno y
particulas anidnicas basadas en silice. La invencion se refiere ademas a una composicién que contiene silice
acuosa y a métodos para la preparacion de la composicion que contiene silice acuosa y usos de la composicion que
contiene silice acuosa.

Antecedentes de la invencion

En la técnica para la fabricacién de papel, una suspension acuosa que contiene fibras celulésicas, y opcionalmente
cargas y aditivos, citada como pasta papelera, se alimenta a una cabeza de maquina que expulsa la suspension
sobre una malla metalica de formacion. Se extrae agua de la pasta papelera por medio de la malla metalica de
formacién, de manera que se forma una banda continua himeda de papel y se escurre sobre la malla metalica. A
continuacion, esta banda de papel se seca en la seccidon de secado de la maquina de papel. Se introducen
convencionalmente ayudas de drenaje y retencion en la pasta papelera con el fin de facilitar el drenaje y para
aumentar la adsorcion de las particulas finas sobre las fibras celulésicas de tal modo que las particulas finas son
retenidas con las fibras sobre la malla metalica.

La patente de EE.UU. 4.388.150 describe un aglutinante en la fabricacion de papel que comprende un complejo de
almidon catidnico y acido silicico coloidal, para producir un papel que tiene una resistencia aumentada y unos
niveles mejorados de retencién de minerales afadidos y finos para la fabricacion de papel.

La patente de EE.UU. 4.750.974 describe un aglutinante coacervado para usar en la fabricacion de papel que
comprende una combinacion terciaria de un almidén catiénico, un polimero aniénico de alto peso molecular y una
silice dispersa.

La patente de EE.UU. 5.368.833 describe soles de silice que contienen particulas de silice modificada con aluminio,
con alta superficie especifica y un alto contenido de microgel.

La patente de EE.UU. 6.083.997 describe nanocompuestos, que se preparan afadiendo un polielectrolito a una
disolucion de silicato y combinandolos luego con acido silicico. Los nanocompuestos presentan rendimientos de
drenaje y retencion en la fabricacion de papel.

La solicitud de patente de europea EP 0418015 A1 describe una composicién de encolado activa, que contiene una
emulsion acuosa en combinaciéon con un dispersante o emulsionante aniénico. Al usar poliacrilamida aniénica,
almidon anidnico o silice coloidal, se puede extender la densidad de carga aniénica en la composicion de encolado.

La patente de EE.UU. 4.443.496 se refiere a un método para modificar una capa de superficie de cemento
endurecido o sustratos con uso del agente que comprende, en una relacion especifica, una disolucion de silicato de
metal alcalino y un condensado de formaldehido de naftaleno sulfonato sédico.

La patente de EE.UU. 4.559.241 se refiere a una disolucion acuosa de silicato y nitrito de metal alcalino. La
disolucién también puede contener aditivos, tal como condensado de formaldehido con sulfonato de naftaleno.

La patente de EE.UU. 5.595.629 se refiere a un procedimiento para la fabricacién de papel que comprende afiadir a
la suspensiéon un polimero anidénico y un polimero catiénico, con el fin de aumentar la retencion y/o drenaje. El
polimero aniénico comprende un condensado de formaldehido de una sal de acido naftaleno sulfénico con un peso
molecular en el intervalo de 500 a 120.000.

La patente de EE.UU. 6.033.524 describe un método para aumentar la retencion y drenaje de los componentes de
carga en la materia prima para la fabricacion de papel en un procedimiento de fabricacion de papel, que comprende
afadir a la materia prima una suspension de componentes de carga, que contiene ademas un mejorador fendlico.

La patente de EE.UU. 4.772.332 se refiere a una suspension termoestable de un pigmento de caolin en masa, que
se prepara mezclando un material catiénico soluble en agua con un pigmento de arcilla de caolin en presencia de
agua.

La patente de EE.UU. 5.733.414 se refiere a un procedimiento para fabricar papel a partir de una suspension
celulésica, que comprende afiadir un polimero catiénico soluble en agua y una resina de condensado de
formaldehido soluble en agua.

La patente de EE.UU. 5.110.414 describe un procedimiento para fabricar productos de material lignocelulésicos y
mejorar sus caracteristicas de resistencia y de impermeabilidad al agua, afiadiéndose derivados de lignina de alta
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masa en moles al material.

Seria ventajoso ser capaces de proporcionar agentes adyuvantes de drenaje y retencion con rendimiento mejorado.
También, seria ventajoso ser capaces de proporcionar agentes adyuvantes de retencion y drenaje con buena
estabilidad de almacenamiento. Seria ventajoso ademas ser capaces de proporcionar un procedimiento de
fabricacion de papel con rendimiento mejorado de drenaje y/o retencion.

La invencion

Segun la presente invencion, se ha encontrado inesperadamente que se puede obtener un efecto mejorado de
drenaje y/o retencidon de una suspension celuldsica sobre una malla metalica usando una composicién acuosa que
contiene silice, que comprende un condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno y particulas
basadas en silice. La presente invenciéon hace posible aumentar la velocidad de la maquina de papel y usar una
dosis mas baja de aditivos para proporcionar un correspondiente efecto de drenaje y/o retencién, conduciendo por
ello a un procedimiento mejorado de fabricacion de papel y beneficios econémicos.

La expresion “adyuvante de drenaje y retencidon”, como se usa en la presente memoria, se refiere a uno o mas
componentes, que cuando se afiaden a una suspension celuldsica acuosa, proporcionan mejor drenaje y/o retencion
de la que se obtiene cuando no se afiaden dichos uno o mas componentes. Todos los tipos de pasta papelera, en
particular las pastas papeleras que tienen altos contenidos de sales (alta conductividad) y sustancias coloidales
obtendran mejores rendimientos de drenaje y retencion mediante la adicion de la composicidon segun la presente
invencion. Unos mejores rendimientos de drenaje y retencion son importantes, en procedimientos para la fabricacion
de papel con un alto grado de cierre del agua blanca, es decir, extenso reciclado de agua blanca y limitado
suministro de agua de nueva aportacion.

Segun la presente invencién, se proporciona un procedimiento para la fabricacion de papel a partir de una
suspension que contiene fibras celuldsicas, y opcionalmente cargas, que comprende afiadir a la suspension por lo
menos un polimero catidnico organico y una composicién acuosa que contiene silice, que comprende un
condensado anidnico de formaldehido-sulfonato de naftaleno, que tiene una conductividad inferior a 20 mS/cm y
particulas anionicas basadas en silice, que comprende particulas basadas en silice en forma de agregado o
microgel, teniendo la composicién una relaciéon en peso de un condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de
naftaleno a particulas basadas en silice, calculada como SiOy, en el intervalo de 0,2:1 a 90,1 y conteniendo un
condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno y particulas basadas en silice, calculada como SiOy,
en una cantidad de por lo menos 0,01% en peso, basado en el peso total de la composicion acuosa que contiene
silice y en donde la composicion contiene igual o menos de 10% en peso de agente de encolado reactivo con
celulosa.

Se proporciona ademas un método para la preparaciéon de una composicidon acuosa que contiene silice, que
comprende mezclar en presencia de igual o menos de 10% en peso de agente de encolado reactivo con celulosa, un
condensado anionico de formaldehido-sulfonato de naftaleno con un sol basado en silice acuosa estabilizada con
metal alcalino que tiene un valor S en el intervalo de aproximadamente 5 a aproximadamente 50%, que contiene
particulas basadas en silice en forma de agregado aniénico o microgel para proporcionar una composicién acuosa
que contiene silice, que tiene una relacién en peso de condensado anidnico de formaldehido-sulfonato de naftaleno
a particulas basadas en silice en el intervalo de 0,2:1 a 90,1, y que contiene condensado anionico de formaldehido-
sulfonato de naftaleno y particulas basadas en silice, calculada como SiO», en una cantidad de por lo menos 0,01%
€en peso.

El procedimiento para la produccién de papel segun la presente invencion, comprende afadir a la suspension por lo
menos un polimero organico catiénico y una composicién acuosa que contiene silice, que comprende condensado
anionico de formaldehido-sulfonato de naftaleno y particulas basadas en silice. La expresiéon “condensado aniénico
de formaldehido-sulfonato de naftaleno” como se usa en la presente memoria, representa un grupo de polimeros
obtenidos mediante la polimerizacién por condensacion de formaldehido con uno o mas acidos naftaleno sulfénicos
o sales de los mismos.

El condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno se puede hacer reaccionar con una base, tal como
hidroxidos de metal alcalino y alcalinotérreo, por ejemplo, hidroxido de sodio, amoniaco o una amina, por ejemplo,
trietilamina, formando por ello un contraiéon de metal alcalino, alcalinotérreo o amonio.

El condensado anidnico de formaldehido-sulfonato de naftaleno tiene un peso molecular de por lo menos
aproximadamente 500, adecuadamente de aproximadamente 1.000. El limite superior no es critico, puede ser de
hasta 1.000.000, usualmente de hasta 300.000, adecuadamente de hasta 150.000 y preferiblemente de hasta
60.000.

La composicion acuosa que contiene silice usada en el procedimiento segun la invencion comprende ademas
particulas aniénicas basadas en silice, es decir, particulas basadas en SiO,, preferiblemente formadas
polimerizando acido silicico, abarcando tanto homopolimeros como copolimeros. Opcionalmente, las particulas
basadas en silice se pueden modificar y pueden contener otros elementos, por ejemplo, amina, aluminio y/o boro,
que pueden estar presentes en la fase acuosa y/o en las particulas basadas en silice.
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Los ejemplos de particulas adecuadas basadas en silice incluyen silice coloidal, silice coloidal modificada con
aluminio o silicato de aluminio, y diferentes tipos de poli(acido silicico) y mezclas de los mismos, solos o en
combinacioén con otros tipos de particulas anidnicas basadas en silice. En la técnica, al poli(acido silicico) también se
le denomina acido silicico polimérico, microgel de poli(acido silicico), polisilicato y microgel de polisilicato, que estan
todos incluidos en el término poli(acido silicico) usado en la presente memoria. Los compuestos que contienen
aluminio de este tipo, se denominan comunmente poli(silicato de aluminio) y microgel de poli(silicato de aluminio)
que incluye silice coloidal modificada con aluminio y silicato de aluminio.

Es preferible que las particulas anidnicas basadas en silice estén en el intervalo coloidal de tamafio de particulas, es
decir, particulas basadas en silice coloidal. Este estado coloidal comprende particulas lo suficientemente pequefias
como para no verse afectadas por las fuerzas gravitacionales, pero lo suficientemente grandes como para no
mostrar una marcada desviacién de las propiedades de disoluciones tipicas, es decir, un tamafio medio de particulas
significativamente inferior a 1 ym. Las particulas anionicas basadas en silice tienen un tamafio medio de particulas
adecuadamente inferior a 50 nm, preferiblemente inferior a aproximadamente 20 nm y mas preferiblemente en el
intervalo de aproximadamente 1 a aproximadamente 50 nm, lo mas preferiblemente de aproximadamente 1 nm
hasta aproximadamente 10 nm. Como es convencional en la quimica de la silice, el tamafio de particula se refiere al
tamafio medio de las particulas primarias, que pueden estar agregadas o no agregadas. Adecuadamente, las
particulas basadas en silice presentes en la composicion acuosa que contiene silice de la invencion comprenden
particulas basadas en silice en forma de agregado o microgel, opcional y usualmente en combinacién con particulas
basadas en silice no-agregadas o monodispersas.

Adecuadamente, las particulas basadas en silice tienen una superficie especifica superior a 50 m2/g, preferiblemente
superior a 100 mZ/g. La superficie especifica puede ser de hasta 1.700 m2/g, preferiblemente de hasta 1.300 m2/g y
usualmente en el intervalo de 300 a 1.300 m2/g, preferiblemente de 500 a 1.050 m2/g. La superficie especifica se
puede medir por medio de valoracion con NaOH segun el método descrito por Sears, en Analytical Chemistry 28
(1956), 12, 1981-1983 o en la patente de EE.UU. No. 5.176.891. El area asi obtenida representa la superficie media
especifica de las particulas.

La composicion acuosa que contiene silice usada en el procedimiento segun la invencion, tiene una relacion en peso
de condensado anidénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno a particulas aniénicas basadas en silice, calculada
como SiOy, en el intervalo de 0,2:1 a 90,1, preferiblemente de 0,25:1 a 85,1. El peso total del condensado aniénico
de formaldehido-sulfonato de naftaleno y las particulas aniénicas basadas en silice, calculada como SiO2, presente
en la composicion acuosa que contiene silice es de por lo menos 0,01% en peso, calculado sobre el peso total de la
composicién acuosa que contiene silice, adecuadamente la concentraciéon de condensado aniénico de formaldehido-
sulfonato de naftaleno a particulas aniénicas basadas en silice, calculada como SiO,, esta en el intervalo de 1 a 45%
en peso, preferiblemente en el intervalo de 2 a 35% en peso, lo mas preferiblemente de 5 a 30% en peso.

La composicion acuosa que contiene silice puede tener una densidad de carga anidnica de por lo menos 0,1 meq/g,
usualmente la carga esta dentro del intervalo de 0,1 a 6 meg/g, adecuadamente dentro del intervalo de 0,1 a 5
meq/g, preferiblemente dentro del intervalo de 0,2 a 4 meq/g, y lo mas preferiblemente de 0,2 a 3,5 meq/g.

La composicion acuosa que contiene silice segun la invencién contiene igual o menos de 10%, adecuadamente
menos de 5%, preferiblemente menos de 1% en peso de agente de encolado reactivo con celulosa. Lo mas
preferiblemente, no hay agente de encolado reactivo con celulosa en la composiciéon acuosa que contiene silice.

Segun una realizacion preferida de la presente invencion, la composicion acuosa que contiene silice no contiene
sustancialmente nitritos. La expresidon “no contiene sustancialmente” quiere decir que igual o menos de 10%,
adecuadamente menos de 5%, preferiblemente menos de 1% en peso de nitritos esta presente en la composicion
acuosa que contiene silice. Lo mas preferiblemente, no hay agente de encolado reactivo con celulosa en la
composiciéon acuosa que contiene silice, es decir, la composicién esta libre de nitritos. El término “nitritos” abarca
todos los nitritos, tales como nitritos de amonio, litio, sodio, calcio, magnesio, sodio y potasio.

La presente invencion se refiere ademas a un método para la preparacién de una composicién acuosa que contiene
silice. Los dos componentes se agitan preferiblemente de manera conjunta. El condensado aniénico de
formaldehido-sulfonato de naftaleno se puede afadir a un sol acuoso que contiene las particulas basadas en silice o
las particulas basadas en silice se pueden afiadir a una disolucién acuosa de condensado anionico de formaldehido-
sulfonato de naftaleno. Antes de mezclar el condensado anionico de formaldehido-sulfonato de naftaleno con las
particulas basadas en silice, la disolucién acuosa de condensado anioénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno
puede ser desalinizada o desionizada. La desalinizacion o desionizacion se puede llevar a cabo con dialisis, filtracion
en membrana, ultrafiltracion, ésmosis inversa o intercambio iénico o similares. Se prefiere que la desalinizacién o
desionizacion se lleve a cabo por medio del uso de ultrafiltracion o didlisis.

El condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno que se va a mezclar con las particulas basadas en
silice, tiene las propiedades mencionadas previamente y tiene una conductividad inferior a 20 mS/cm, y lo mas
preferiblemente inferior a 15 mS/cm, medida a un contenido de condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de
naftaleno de 10%.
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Las particulas basadas en silice, preferiblemente aniénicas, que se van a mezclar con el condensado aniénico de
formaldehido-sulfonato de naftaleno tienen las propiedades mencionadas previamente. Adecuadamente, las
particulas basadas en silice estan presentes en un sol, preferiblemente estabilizado con metal alcalino, antes de
mezclar con el condensado anidnico de formaldehido-sulfonato de naftaleno. El sol puede tener un valor S en el
intervalo de 5 a 50%, preferiblemente de 8 a 45%, y lo mas preferiblemente de 10 a 30%. El calculo y medicion del
valor S se puede realizar como lo describen ller & Dalton en J. Phys. Chem. Vol. 60(1956), pp. 955-957. EL valor S
indica el grado de formacion de agregado o microgel, por lo que un valor S mas bajo es indicativo de un grado de
agregacion mas elevado. Adecuadamente, las particulas basadas en silice comprenden particulas basadas en silice
en forma de agregado o microgel, opcional y usualmente en combinacién con particulas basadas en silice no
agregadas o monodispersas.

Adecuadamente, las particulas basadas en silice tienen una relaciéon en moles de Si>O:NayO inferior a 60,
usualmente dentro del intervalo de 5 a 60, y preferiblemente dentro del intervalo de 8 a 55.

El condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno se mezcla usualmente con las particulas basadas
en silice, en una relacién en peso en el intervalo de 0,2:1 a 99,1, adecuadamente de 0,2:1 a 90,1, preferiblemente de
0,25:1 a 85,1.

Los productos preparados mediante cualquiera de estos métodos muestran una estabilidad de almacenamiento
mejorada y, por lo tanto, un mejor rendimiento de los adyuvantes de drenaje y retencidon cuando se almacenan.

El procedimiento de mezclamiento de los métodos mencionados previamente se lleva a cabo de manera adecuada,
en presencia de sustancialmente nada de agente de encolado reactivo con celulosa. La expresion “sustancialmente
nada” quiere decir que estda presente igual o menos de 10% en peso, adecuadamente menos de 5%,
preferiblemente menos de 1% en peso de agente de encolado reactivo con celulosa. Lo mas preferiblemente, no
esta presente el agente de encolado reactivo con celulosa.

La presente invencion se refiere ademas a un procedimiento para la produccién de papel a partir de una suspension
acuosa que contiene fibras celuldsicas. El procedimiento comprende afiadir a la suspension un polimero organico
catiénico y la composicién acuosa que contiene silice de la invencion. El polimero organico catidnico segun la
invencion puede ser lineal, ramificado o reticulado. Preferiblemente, el polimero catiénico es soluble en agua o
dispersable en agua.

Los ejemplos de polimeros cationicos apropiados incluyen polimeros organicos sintéticos, por ejemplo, polimeros de
crecimiento por etapas y polimeros de crecimiento en cadena, y polimeros derivados a partir de fuentes naturales,
por ejemplo, polisacaridos.

Los ejemplos de polimeros organicos sintéticos catidnicos adecuados incluyen polimeros de adicién de vinilo, tales
como polimeros basados en acrilato y acrilamida, asi como poli(cloruro de dialildimetilamonio) cationico,
polietileniminas catiénicas, poliaminas cationicas, poliamidoaminas y polimeros basados en vinilamida, resinas de
melanina-formaldehido y urea-formaldehido.

Los ejemplos de polisacaridos adecuados incluyen almidones, gomas guar, derivados de celulosa, quitinas,
quitosanos, glicanos, galactanos, glucanos, gomas de xantano, pectinas, mannanos, dextrinas, preferiblemente
almidones y gomas guar. Los ejemplos de almidones adecuados incluyen patata, maiz, trigo, tapioca, arroz, maiz
ceroso, cebada, etc.

Los almidones catidnicos y los polimeros catidnicos basados en acrilamida son los polimeros preferidos segun la
invencion, y se pueden usar individualmente, mezclados entre si o conjuntamente con otros polimeros, siendo
particularmente preferidos los almidones catidnicos y los polimeros catiénicos basados en acrilamida que tienen por
lo menos un grupo aromatico.

Los polimeros organicos catiénicos pueden tener uno o mas grupos hidréfobos unidos a ellos. Los grupos hidréfobos
pueden ser grupos aromaticos, grupos que comprenden grupos aromaticos o grupos no aromaticos, preferiblemente
los grupos hidréfobos comprenden grupos aromaticos. El grupo hidréfobo puede estar unido a un heteroatomo, por
ejemplo, nitrégeno u oxigeno, estando el nitrégeno opcionalmente cargado, cuyo heteroatomo a su vez puede estar
unido a la cadena principal del polimero, por ejemplo, a través de una cadena de atomos. El grupo hidréfobo puede
tener por lo menos 2 y usualmente por lo menos 3 atomos de carbono, adecuadamente de 3 a 12 y preferiblemente
de 4 a 8 atomos de carbono. El grupo hidréfobo es adecuadamente una cadena hidrocarbonada.

Las dosis apropiadas contadas como sustancia seca basada en pasta papelera seca y carga opcional, del polimero
catiénico en el sistema es de 0,01 a 50 kg/t (kg/tonelada, “tonelada métrica”) de, preferiblemente de 0,1 a 30 kg/t y lo
mas preferiblemente de 1 a 15 kg/t.

Las dosis adecuadas contadas como sustancias secas basadas en pasta papelera seca y carga opcional, de la
composicion acuosa que contiene silice definida previamente en el sistema son de 0,01 a 15 kg/t, preferiblemente de
0,01 a 10 kg/t calculado como un condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno y particulas
anionicas basadas en silice, y lo mas preferiblemente de 0,05 a 5 kg/t.

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2464 573 T3

Se pueden afadir cargas minerales adecuadas de tipo convencional a la suspensién celuldsica acuosa segun la
invencion. Los ejemplos de cargas adecuadas incluyen caolin, arcilla caolinitica, diéxido de titanio, yeso, talco y
carbonatos de calcio naturales o sintéticos tales como tiza, marmol molido y carbonato de calcio precipitado (CCP).

Naturalmente, los aditivos adicionales que son convencionales en la fabricacion de papel se pueden usar en
combinacién con los compuestos quimicos segun la invencion, por ejemplo, captadores de desechos aniénicos 20
(CDA), agentes de resistencia en humedad, agentes de resistencia en seco, agentes iluminadores 6pticos, tintes,
compuestos de aluminio, etc. Los ejemplos de compuestos de aluminio adecuados incluyen alimina, aluminatos,
cloruro de aluminio, nitrato de aluminio y compuestos de polialuminio, tales como policloruros de aluminio,
polisulfatos de aluminio, compuestos de polialuminio que contienen iones cloruro y/o sulfato, polisilicatos y
polisulfatos de aluminio, y mezclas de los mismos. Los compuestos de polialuminio pueden contener también otros
aniones distintos de cloruro, por ejemplo, aniones de acido sulfurico, acido fosfoérico, o acidos organicos tales como
acido citrico y acido oxalico. Cuando se emplea un compuesto de aluminio en el presente procedimiento, es
usualmente preferible afiadirlo a la pasta papelera previamente al componente polimérico y material de micro- o
nano-particulas. Los niveles de adicién adecuados de compuestos que contienen aluminio son por lo menos de
0,001 kg/t, preferiblemente de 0,01 a 5 kg/t y mas preferiblemente de 0,05 a 1 kg/t, calculados como Al;O3 basado
en pasta papelera seca y carga opcional.

Los ejemplos de captadores de desechos anidnicos adecuados incluyen poliaminas catidnicas, polimeros o
copolimeros de aminas cuaternarias, 0 compuestos que contienen aluminio.

El procedimiento de esta invencién se usa para la produccién de papel. El término “papel”, tal como se usa en la
presente memoria, no incluye solo papel y su produccion, sino también otros productos del tipo de banda continua,
tales como por ejemplo tablero y cartén, y produccion de los mismos. La invencién es particularmente util en la
fabricacion de papel que tiene gramajes por debajo de 150 g/mz, preferiblemente por debajo de 100 g/mz, por
ejemplo, papel fino, papel de periddico, papel revestido de peso ligero, papel supercalandrado vy tisu.

El procedimiento se puede usar en la produccion de papel de todos los tipos de pastas papeleras, tanto las que
contienen madera como las libres de madera. Los diferentes tipos de suspensiones de fibras que contienen celulosa
y las suspensiones, deben contener adecuadamente por lo menos 25% en peso y preferiblemente por lo menos 50%
en peso de dichas fibras, basado en sustancia seca. Las suspensiones comprenden fibras procedentes de pasta
papelera quimica, tales como pasta papelera de sulfato, sulfito y organosolv que contienen madera o pasta papelera
mecanica, tal como pasta papelera termomecanica, pasta papelera quimio-termomecanica, pasta papelera refinada
y pasta papelera de madera molida, tanto de madera dura como madera blanda, y puede estar basada también en
fibras recicladas, opcionalmente de pastas papeleras destintadas, y mezclas de los mismas. Preferiblemente, la
pasta papelera es una pasta papelera que contiene madera, que tiene alto contenido de sales y, por lo tanto, alta
conductividad.

Los compuestos quimicos segun la presente invencion se pueden afiadir a la suspension celuldsica acuosa, o pasta
papelera, de una manera convencional y en cualquier orden. Es usualmente preferible afiadir el polimero catiénico a
la pasta papelera antes de anadir la composicién acuosa que contiene silice, incluso si se puede usar el orden de
adicion opuesto. Es ademas preferible afadir el polimero catiénico antes de una etapa de cizalla, que se puede
seleccionar de bombeo, mezclamiento, limpieza, etc., y afadir la composicion acuosa que contiene silice después
de esa etapa de cizalla.

La composicion acuosa que contiene silice se puede usar, como agente de floculacion en el tratamiento de agua
para la produccion de agua potable o como tratamiento medioambiental de aguas, por ejemplo, en lagos. La
composicion se puede usar también como agente de floculacién en el tratamiento de aguas residuales o barros
residuales.

La invencion se ilustra ademas por medio de los siguientes ejemplos, sin pretender que limiten su alcance. Las
partes y porcentajes se refieren a partes en peso y porcentajes en peso, respectivamente, y todas las disoluciones
son acuosas, a menos que se indique otra cosa. Las unidades son métricas.

Ejemplo 1

Se prepararon muestras de ensayo de composiciones acuosas que contienen silice segun la invencién, mezclando
una disolucion acuosa de condensado de formaldehido-sulfonato de naftaleno (FSN) con un sol de silice que
contiene particulas basadas en silice en diferentes dosis bajo agitacién moderada. También, se prepararon muestras
de referencia bajo las mismas condiciones que las muestras de ensayo. Se ultrafiltro una muestra de FSN vy el
producto obtenido (FSN 1) tenia una concentracion de 12% en peso y se diluyeron las muestras hasta una
concentracién de 5% en peso y tenian una conductividad de 12 mS/cm. Se dializé6 otra muestra de FSN y el
producto obtenido (FSN Il) tenia una concentracion de 12% en peso y se diluyeron las muestras hasta una
concentracion de 5% en peso y tenian una conductividad de 12 mS/cm. Se diluyeron muestras de FSN (FSN Il1) sin
tratar hasta una concentracion de 5% en peso y tenian una conductividad de 25 mS/cm. Todas las conductividades
en los ejemplos se midieron a una concentracion de 10% en peso de FSN. Las silices usadas en los siguientes
ejemplos estan todas definidas, a continuacion, en la Tabla 1.



10

15

20

25

30

35

ES 2464 573 T3

Tabla 1

Silice | Sol de silice del tipo descrito en la patente de EE.UU. 5.447.604 que tiene una relacién en moles
SiO2:Naz0 de 10, superficie especifica de 870 m2/g, valor S de 35% y contenido de silice de 10,0%
€en peso.

Silice Il Sol de silice del tipo descrito en la patente de EE.UU. 5.603.805 que tiene una relacién en moles
SiO2:Na0 de 45, superficie especifica de 850 m2/g, aluminio modificado con aluminato de sodio
hasta un grado de Al,O3 de 0,25%, valor S de 20% y contenido de silice de 8,0% en peso.

Silice lll Sol de silice del tipo descrito en la patente de EE.UU. 6.083.997 que tiene una relacién en moles
SiO2:Naz0 de 17 obtenido mezclando silicato de sodio que tiene una relaciéon en moles SiO2:Na,O
de 3,4, un contenido de silice de 15% en peso con poli(acido silicico) (PAS), que tiene un
contenido de silice de 6,0% en peso.

Ejemplo 2

En los siguientes ejemplos, se afiadieron muestras de ensayo de condensado de formaldehido-sulfonato de
naftaleno y particulas basadas en silice en diferentes dosis a una pasta papelera de ensayo, para evaluar el
rendimiento de la composicion como agente de drenaje. El rendimiento de drenaje se avalu6 por medio de un
analizador dinamico de drenaje (ADD), disponible de Akribi, Suecia. EI ADD mide el tiempo de drenaje de un
volumen determinado de pasta papelera a través de una malla metalica cuando se retira un tapén y se aplica vacio a
la cara de la malla mecanica opuesta a la cara sobre la que esta presente la pasta papelera.

En los ejemplos se afiadié un polimero catidnico a la pasta papelera antes que las composiciones acuosas que
contienen silice segun la invencion o la referencia anionica.

Se prepararon muestras de ensayo a partir de las mezclas de FSN Il y Silice | a diferentes relaciones, las cuales se
sometieron a ensayo en una pasta papelera de ensayo que contenia madera con un pH de 7,6, una conductividad
de 5,0 mS/cm, y una consistencia de 1,43 g/l. La pasta papelera se agitd6 en una cuba con deflectores a una
velocidad de 1.500 rpm a lo largo del ensayo.

En el ensayo se afiadieron 20 kg/t (20 kg/tonelada) de almidon catiénico (C1), que era un almidon catioénico de
patata con un contenido de nitrogeno de 0,5%, obtenido por la cuaternizacion de almidon de patata nativa con
cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil-dimetil-bencil-amonio, después de 30 segundos de agitacion se afiadié la mezcla
anionica, seguido de 15 segundos de agitacion antes del drenaje.

Como referencia se uso6 Silice I. Todas las muestras se diluyeron hasta 0,5% de solidos antes de los ensayos. Las
relaciones y resultados se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2
Muestra Relacion Tiempo de drenaje (seg) a la dosis de
1 kg/t 2 kgt 3 kgt
Silice | 26,0 23,9 20,0
FSN Il + Silice | 0,25:1 25,5 19,1 15,3
FSN Il + Silice | 0,67:1 21,6 15,5 12,5
FSN Il + Silice | 1:1 20,4 14,9 12,7
FSN Il + Silice | 1,5:1 19,3 13,8 12,3
FSN Il + Silice | 4:1 17,0 12,3 13,3
Ejemplo 3

Se prepararon muestras de ensayo a partir de FSN Il y Silice I1l. Como referencia se uso Silice |l. Todas las muestras
se diluyeron hasta 0,5% de sdlidos antes de la evaluacién del drenaje, el cual se realizé como en el Ejemplo 2, con
la misma pasta papelera y con 20 kg/t de C1. Las relaciones y resultados se resumen en la Tabla 3.
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Tabla 3
Muestra Relacion Tiempo de drenaje (seg) a la dosis de
1 kg/t 2 kgt 3 kglt
Silice Il 25,5 22,0 18,7
FSN Il + Silice I 0,25:1 - 17,1 -
FSN Il + Silice Il 0,67:1 - 14,6 -
FSN Il + Silice Il 1:1 20,4 13,0 11,1
FSN Il + Silice Il 1,5:1 18,6 13,2 12,1
FSN Il + Silice Il 4:1 16,1 12,7 12,1
Ejemplo 4

Se prepararon muestras de ensayo a partir de FSN | y Silice I. Como referencia se us6 Silice |. Las muestras se
diluyeron hasta 0,5% de solidos y se realizaron los ensayos de drenaje como en el Ejemplo 1. Se afiadieron 20 kg/t
de C1 a la pasta papelera. La pasta papelera era una pasta papelera que contenia madera que tenia una

conductividad de 5,0 mS/cm, una consistencia de 1,52 g/l y un pH de 7,8. Las relaciones y tiempos de drenaje se
resumen en la Tabla 4.

Tabla 4
Muestra Relacion Tiempo de drenaje (seg) a la dosis de
1 kg/t 2 kgt 3 kgt 4 kg/t
Silice | 34,0 29,2 25,8 24,0
FSN | + Silice | 0,25:1 30,1 22,4 17,6 14,0
FSN I + Silice | 0,67:1 26,9 17,7 13,3 12,2
FSN | + Silice | 1:1 25,0 16,1 12,0 12,1
FSN | + Silice | 1,5:1 22,1 14,6 12,5 13,0
FSN | + Silice | 4:1 18,9 13,5 12,7 14,0
Ejemplo 5

Se prepararon muestras de ensayo a partir de FSN | y Silice I. Como referencia se uso Silice I. El procedimiento de
preparacion fue el mismo que en los ejemplos previos. La conductividad de la pasta papelera que contenia madera
fue de sélo 0,5 mS/cm. La cantidad de C1 fue de 30 kg/t en todos los ensayos. El tiempo de drenaje para el almidén
catidnico afiadido solo fue de 22 segundos. Las relaciones y tiempos de drenaje se resumen en la Tabla 5.
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Tabla 5
Muestra Relacion Tiempo de drenaje (seg) a la dosis de
1 kg/t 2 kgt 3 kgt 4 kg/t
Silice | 19,1 16,0 13,2 9,7
FSN I + Silice | 0,25:1 14,3 11,6 9,4 8,5
FSN I + Silice | 0,67:1 14,3 10,0 9,2 8,2
FSN I + Silice | 1:1 13,7 9,9 8,5 8,5
FSN I + Silice | 1,5:1 12,2 9,9 8,7 8,6
FSN | + Silice | 4:1 12,0 10,4 9,7 9,7
Ejemplo 6

Se prepararon muestras de ensayo a partir de FSN | y Silice . Como referencia se uso6 Silice |. La pasta papelera
que contenia madera tenia una conductividad de 5,0 mS/cm, una consistencia de 1,52 g/l y un pH de 7,8. Al inicio
del ensayo, se afiadi6 a la pasta papelera 3 kg/t de una poliacrilamida catiénica (PAM-C), la cual se prepard por la
polimerizacion de acrilamida (90% en moles) y cloruro de acriloxi-etil-dimetil-bencil-amonio (10% en moles), y tiene
un peso molecular de aproximadamente 6.000.000. Después de 30 segundos de agitacion se afadieron las
composiciones de FSN | y Silice |, seguido de 15 segundos de agitacion antes del drenaje. Las composiciones de
FSN Iy Silice | se diluyeron hasta 0,5% de solidos y la PAM-C hasta 0,1% de sdlidos, antes de la adicion a la pasta
papelera. Las relaciones y tiempos de drenaje se resumen en la Tabla 6.

Tabla 6
Muestra Relacion Tiempo de drenaje (seg) a la dosis de
0,5 kg/t 1,0 kg/t
Silice | 14,4 10,3
FSN I + Silice | 0,25:1 11,2 8,9
FSN | + Silice | 0,67:1 10,3 9,1
FSN | + Silice | 1:1 10,0 9,5
FSN | + Silice | 1,5:1 10,4 9,7
Ejemplo 7

Se prepararon muestras de ensayo a partir de FSN Il y Silice I, y de FSN 1l y Silice Ill. Se realizé una evaluacion
del drenaje de las muestras como en los ejemplos previos, en una pasta papelera de alta conductividad con una
conductividad de 5,0 mS/cm. Se afiadié C1 en una cantidad de 20 kg/t a la pasta papelera. Las relaciones y tiempos
de drenaje se resumen en la Tabla 7.
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Tabla 7
Muestra Relacion Tiempo de drenaje (seg) a la dosis de

1 kg/t 3 kgt
FSN Il + Silice IlI 0,077:1 34,2 21,2
FSN Il + Silice IlI 0,15:1 31,0 18,0
FSN Il + Silice | 0,2:1 29,9 17,7
FSN Il + Silice IlI 0,2:1 29,2 16,4
FSN Il + Silice | 0,3:1 27,9 16,2
FSN Il + Silice IlI 0,3:1 28,0 14,6

Los resultados muestran que la composicion acuosa que contiene silice segun la invencion tiene propiedades de
drenaje mejoradas.

Ejemplo 8

Se prepararon muestras de ensayo de composiciones de FSN | y Silice |, y de FSN Il y Silice Ill. Como referencia
se usaron Silice | y Silice lll. Se realiz6 una evaluacion del drenaje de las muestras como en los ejemplos previos,
en una pasta papelera de alta conductividad con una conductividad de 5,0 mS/cm. Se afhadié C1 en una cantidad de
20 kg/t a la pasta papelera. Las relaciones y tiempos de drenaje se resumen en la Tabla 8.

Tabla 8

Muestra Relacion Tiempo de drenaje (seg) a la dosis de

2 kgt 3 kgt

Silice | 27,2 24,3

Silice 1l 26,8 20,9

FSN Il + Silice IlI 0,077:1 27,3 21,2

FSN Il + Silice IlI 0,15:1 23,1 18,0

FSN I + Silice | 0,2:1 21,4 15,8

FSN I + Silice | 0,3:1 20,7 15,1

FSN Il + Silice IlI 0,2:1 20,7 16,4

FSN Il + Silice IlI 0,3:1 20,2 14,6

Los resultados muestran que las composiciones acuosas que contienen silice segun la invencion tienen propiedades
de drenaje mejoradas.

Ejemplo 9

Se prepar6 una poliacrilamida aniénica de alto peso molecular (PAM-A), con peso molecular de aproximadamente
10 a 20 millones, que contiene aproximadamente 30% en moles de grupos aniénicos, en forma de una emulsion de
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agua en aceite invertida y diluida con agua hasta una concentracion de 0,1%. La PAM-A se mezclé con 0,1% de
Silice | en tres diferentes relaciones de PAM-A a Silice | de 2:1, 1:1 y 0,5:1. Se prepararon composiciones de FSN 11|
y Silice Ill (a) afiadiendo un silicato de sodio diluido (15% de SiO y relacion SiO2:NaO de 3,4) a FSN Il (como una
disolucion acuosa al 30%) con agitacion. A esta mezcla se afiadio poli(acido silicico), con una concentraciéon de
6,0% de SiO2 a un pH de 2,5, con agitacion durante 20 minutos. El poli(acido silicico) se preparé a partir de silicato
de sodio diluido, que se hizo circular a través de una columna llena de resina de intercambio iénico, catidnica fuerte,
saturada de hidrégeno.

Se preparo6 la mezcla de FSN Il y Silice Ill (b) mezclando FSN Il con poli(acido silicico) con agitacion durante 5
minutos y, a continuacion, se afiadié esta mezcla al silicato de sodio con agitacion durante 20 minutos.

Se realizé6 una evaluacion del drenaje de las muestras de este ejemplo sobre una pasta papelera de alta
conductividad (5,0 mS/cm). Antes de las mezclas anidnicas, se afiadi a la pasta papelera un almidén cationico (C2),
que era un almidén cationico de patata con un contenido de nitrégeno de 0,7%, obtenido por la cuaternizacion de
almidén de patata nativa con cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil-dimetil-bencil-amonio. EI C2 se afiadié en una
cantidad de 12 kg/t. Se obtuvieron los siguientes tiempos de drenaje:

Tabla 9
Muestra Relacion Tiempo de drenaje (seg) a la dosis de
2,0 kgft
PAM-A 33,0
Silice | 16,9
PAM-A / Silice | 0,5:1 28,7
PAM-A / Silice | 1:1 25,5
PAM-A / Silice | 2:1 29,4
FSN Il / Silice lll a 0,38:1 22,0
FSN Il / Silice lll a 1,9:1 21,0
FSN Il / Silice lll a 9:1 17,7
FSN IIl / Silice Ill b 0,5:1 23,0
FSN IIl / Silice Ill b 9:1 16,8
Ejemplo 10

Se determind la estabilidad de almacenamiento de las diferentes mezclas de FSN y silice. Las muestras de FSN se
desalinizaron mediante el uso de ultrafiltracion (FSN I) con una conductividad de 12 mS/cm medida a 10% en peso
de sdlidos, antes de mezclar con la silice para formar las composiciones acuosas. El FSN Il sin tratar se mezclé con
silice con fines de comparaciéon. Todas las composiciones acuosas obtenidas y las muestras de referencia se
almacenaron segun el siguiente procedimiento:

en un refrigerador durante 9 semanas; a continuacion
en un horno a una temperatura de 40°C durante 3 semanas;
en un horno a una temperatura de 60°C durante 1 semana; y

en un horno a una temperatura de 80°C durante 6 semanas.
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El tiempo total de almacenamiento fue de 20 semanas. Los tiempos de almacenamiento se resumen en la Tabla 10.

Tabla 10
Muestra Relacion Sustancia activa (SiO, + Tiempo de formacion de gel
FSN)
FSN III + Silice 1l 0,15:1 7.2% gel tras 14 semanas
FSN | + Silice IlI 0,15:1 7.2% sin gel tras 20 semanas
FSN | + Silice Il 0,2:1 7,3% sin gel tras 20 semanas

Las muestras sin formacion de gel mostraron mejor estabilidad que las muestras con formacion de gel, e incluso no
mostraron un incremento de la viscosidad.

Ejemplo 11

Se prepararon muestras de ensayo de mezclas de FSN Ill y Silice |, y de mezclas de FSN Il y Silice Ill. Como
referencia se usé Silice Ill. Se realizé6 una evaluacion ADD de las muestras en una pasta papelera de alta
conductividad con una conductividad de 5,0 mS/cm. Se afiadié C1 en una cantidad de 20 kg/t a la pasta papelera.
Los tiempos de drenaje se resumen en la Tabla 11.

Tabla 11
Muestra Tiempos de drenaje (segundos)

1 kg/t

Sol de silice Il 32,1

Sol de silice Il con 7,7% de FSN Il 34,2

Sol de silice Ill con 7,7% de FSN Il 29,4

Sol de silice 11l con 15% de FSN Il 31,0

Sol de silice 11l con 15% de FSN Il 30,7

Los resultados muestran que las mezclas que contenian la Silice | han recibido tiempo de drenaje mejorados en
comparacion con la Silice lll. La Silice | era un sol de silice estabilizado con metal alcalino.

12
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REIVINDICACIONES

1. El procedimiento para la fabricacion de papel a partir de una suspensién que contiene fibras celulésicas, y
opcionalmente cargas, que comprende afiadir a la suspension por lo menos un polimero catiénico organico y una
composicidon acuosa que contiene silice, que comprende un condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de
naftaleno, que tiene una conductividad inferior a 20 mS/cm y particulas anidnicas basadas en silice, que comprende
particulas basadas en silice en forma de agregado o microgel, teniendo la composicién una relacién en peso de
condensado anidénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno a particulas basadas en silice, calculada como SiO»,
en el intervalo de 0,2:1 a 90,1 y conteniendo un condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno y
particulas basadas en silice, calculada como SiO,, en una cantidad de por lo menos 0,01% en peso, basado en el
peso total de la composicion acuosa que contiene silice y en donde la composicion contiene igual o menos de 10%
en peso de agente de encolado reactivo con celulosa.

2. El procedimiento segun la reivindicacién 1, en donde el condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de
naftaleno tiene una conductividad inferior a 15 mS/cm.

3. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, en donde la composicion acuosa que
contiene silice tiene una relacién en peso de condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno a
particulas basadas en silice, calculada como SiO, en el intervalo de 0,2:1 a 85,1.

4. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en donde las particulas anionicas basadas en
silice tienen una superficie especifica en el intervalo de 300 a 1.300 m2/g.

5. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en donde el polimero catiénico organico es
almiddn catiénico o poliacrilamida catiénica.

6. El procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en donde el polimero catiénico organico tiene
por lo menos un grupo aromatico.

7. La composicion acuosa que contiene silice para usar como un agente de floculacién en la produccion de pulpa 'y
papel y purificacion de agua, que comprende un condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno, que
tiene una conductividad inferior a 20 mS/cm y particulas aniénicas basadas en silice, que comprende particulas
basadas en silice en forma de agregado o microgel, teniendo la composiciéon una relaciéon en peso de condensado
anidénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno a particulas basadas en silice, calculada como SiO, en el intervalo
de 0,2:1 a 90,1 y conteniendo un condensado anidnico de formaldehido-sulfonato de naftaleno y particulas basadas
en silice, calculada como SiO2, en una cantidad de por lo menos 0,01% en peso, basado en el peso total de la
composicion acuosa que contiene silice y en donde la composicién contiene igual o menos de 10% en peso de
agente de encolado reactivo con celulosa.

8. La composicion segun la reivindicacion 7, en donde el condensado anionico de formaldehido-sulfonato de
naftaleno tiene una conductividad inferior a 15 mS/cm.

9. La composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 y 8, en donde la composicién acuosa que contiene
silice tiene una relacion en peso de condensado anidnico de formaldehido-sulfonato de naftaleno a particulas
basadas en silice, calculada como SiO,, en el intervalo de 0,2:1 a 85,1.

10. La composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones 7-9, en donde las particulas anidnicas basadas en
silice tienen una superficie especifica en el intervalo de 300 a 1.300 m2/g.

11. Un método para la preparacion de una composicién acuosa que contiene silice, que comprende mezclar en
presencia de igual o menos de 10% en peso de agente de encolado reactivo con celulosa, un condensado aniénico
de formaldehido-sulfonato de naftaleno que tiene una conductividad inferior a 20 mS/cm con un sol basado en silice
acuosa estabilizada con metal alcalino que tiene un valor S en el intervalo de aproximadamente 5 hasta
aproximadamente 50%, que contiene particulas basadas en silice en forma de agregado anidnico o microgel, para
proporcionar una composicién acuosa que contiene silice que tiene una relaciéon en peso de condensado aniénico de
formaldehido-sulfonato de naftaleno a particulas basadas en silice, calculada como SiOa, en el intervalo de 0,2:1 a
90,1, y que contiene condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno y particulas basadas en silice,
calculada como SiO,, en una cantidad de por lo menos 0,01% en peso.

12. El método segun la reivindicacién 11, en donde el condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno
tiene una conductividad inferior a 15 mS/cm.

13. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 11 y 12, que comprende desalinizar la disolucién acuosa
de condensado anionico de formaldehido-sulfonato de naftaleno.

14. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 11-13, en donde la composicidon acuosa que contiene
silice tiene una relacion en peso de condensado anidnico de formaldehido-sulfonato de naftaleno a particulas
basadas en silice, calculada como SiO,, en el intervalo de 0,2:1 a 85,1.
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15. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 11-14, en donde las particulas anidnicas basadas en
silice tienen una superficie especifica en el intervalo de 300 a 1.300 m2/g.

16. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 11-15, en donde el sol tiene un valor S en el intervalo de
5 a 50% antes de mezclar con el condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno.

17. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 11-16, en donde el sol tiene un valor S en el intervalo de
8 a 45% antes de mezclar con el condensado aniénico de formaldehido-sulfonato de naftaleno.
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