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P A T E N T E  

D E "
I N V E N C I Ó N

a favor dá NALCO CHEMICAL COMPANY, entidad norteamerica­
na, domiciliada en Chicago (Illinois, B.E.U.U.), 6216 West 
66 th Place, por "PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACIÓN DE SÓ 
LIDOS FURIENTE DIVIDIDOS DE AGUAS RESIDUALES PAPELERAS".

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se refiere a un método para mejo­
rar el rendimiento funcional de los sistemas de recupera­
ción de aguas blancas o aguas residuales del tipo que se en 
cuentra corrientemente en la manufactura de productos fibro

5. sos tales como el papel. La invención esta dirigida parti­
cularmente a un método perfeccionado para incrementar el 
rendimiento funcional de los sistemas apuradores del tipo 
de flotación para aguas blancas, mediante la adición de com 
puestos específicos, bajo condiciones que hacen óptima la 
clarificación y flotación de las aguas blancas.10



Los fabricantes de papel están probando continua­
mente para descubrir mejores métodos para manejar eficaz­
mente el tratamiento y disposición de las aguas blancas.
Son aguas blancas para los fines de la invención, cuales- 

5. ' quiera suspensiones acuosas de materiales sólidos que que-
, dan después del tratamiento de la mayor parte de materia­

les fibrosos y no fibrosos en la suspensión acuosa para 
formar una hoja o velo fibroso a modo de napa. En un traba 
jo papelero normal, un suministro típico contiene 0,1a 

10. 6,0 y* en peso de pulpa así como otros ingredientes dispersa
dos o suspendidos, tales como, por ejemplo, cargas inorgá­
nicas- y  aprestos tales como resina, cola, harina y simila­
res. -Esta lechada acuosa es hecha pasar sobre un cilindro 
o molde de alambre Fourdrinier que retiene la mayor parte 

15. de los materiales fibrosos suspendidos y  otros productos
químicos, siendo la mayor parte del exceso de agua utiliza­
da para suspender la pulpa, dejada escurrir a través del 

. alambre, donde es recogida por varios tipos de aparatos a 
los que se hace referencia corrientemente, en el ramo de la 

20. fabricación del papel, como sistemas apuradores.
El agua escurrida que entra en los sistemas apu­

radores está compuesta substancialmente por agua, pero con 
tiene de 0,005 a 0,1 % en peso de varios tipos de substan­
cias orgánicas e inorgánicas que son utilizadas en el su- 

25. ministro o preparación de la lechada de pulpa inicial. Es­
ta suspensión acuosa de sólidos finamente divididos en los 
sistemas apuradores, es conocido como aguas blancas. Los só 
lidos finamente divididos, contenidos en los apuradores ha
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de ser recogido y devuelto a la corriente de manufactura de 
papel, si se trata de obtener una eficiente utilización de 
los varios materiales contenidos en ella.

En el pasado era corriente disponer de las aguas 
blancas de los procedimientos de manufactura de papel des­
cargándolas en las corrientes de los sistemas de alcantari 
liado, en las cuales encontraban finalmente su camino has­
ta diversos tipos de cuerpos de agua naturales. Al aumentar 
la producción de papel, pronto se descubrió que las aguas 
blancas tendían a ser un factor contaminante. Proporciona­
ban una fuente de polución, tanto orgánica como inorgánica, 
del agua y tendían a aumentar la demanda de oxígeno bioló­
gico (B.O.D., Biological Oxygen Demand) de estos cuerpos 
de agua naturales, en el grado de que los mismos se volvie­
ron inadecuados para su uso como fuentes de agua potable. 
Esta contaminación también tendía a destruir la vida mari­
na que amenudo florecía en estas aguas.

Con el desarrollo de la industria del papel se 
llevaron a cabo muchos intentos para mejorar los sistemas 
de recuperación de aguas blancas. Como regla general exis­
ten tres tipos básicos de tales sistemas. Primero, pero 
acaso el menos eficiente, es el sistema del tipo de decan 
tación, en el cual las aguas blancas son alimentadas a un 
recipiente o depósito de decantación en el que las aguas 
blancas son dejadas reposar de modo que los sólidos suspen 
didos van bajando gradualmente hasta el fondo del depósi­
to. Después de pasado un periodo de tiempo tiene lugar la 
decantación substancial. Luego el agua es retirada, tanto
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para reutilizarla como para descargarla a sistemas de dis­
posición de aguas apropiados. El material decantado es eli­
minado mediante operaciones de rascado o limpieza. Este sistem. 
tema no solo requiere grandes y caras unidades de equipo, 
sino que es extremadamente ineficaz desde el punto de vista 
del tiempo de tratamiento, mantenimiento y requerimientos 
de mano de obra para su funcionamiento. La mayor parte de 
los sistemas del tipo de decantación han sido substituidos 
por sistemas más nuevos y eficaces, y son utilizados única 
mente en una extensión muy limitada.

El tipo más recíñate de unidades de agotamiento 
puede ser clasificado tanto como sistemas del tipo de vacío 
como sistemas del tipo de flotación. El primero de ellos fun 
ciona de acuerdo con un simple principio: Un tambor rotati­
vo de alambre, que tiene una pluralidad de orificios es el 
utillaje empleado, y el material de papel, a medida que va 
pasando por encima del tambor de alambre, es sometido a un 
vacío que deposita las fibras y hace pasar el agua a través 
del tambor para su reutilización o evacuación. En este tipo 
de sistema, los sólidos suspendidos son recogidos sobre el 
tambor de alambre y luego son eliminados por volcado, rasca 
do o similares. Usualmente se utiliza un rodillo rompedor 
en contacto con el tambor de alabre, con lo que se ínterrum 
pe el vacío y la napa fibrosa es transferida al rodillo y 
subsiguientemente reutilizada o descartada. La mayor desven 
taja del sistema del tipo de vacío reside en el hecho de 
ser únicamente practicable cuando las características de dre 
naje de los sólidos suspendidos en las aguas blancas produ-
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15.
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te no compacta y deje que se produzca un buen escurrido.

ticularmente adecuados para su empleo en muchos tipos de 
operaciones papeleras y, por tanto, están algo limitados.

en los sistemas de tratamiento de aguas blancas del tipo 
de flotación. El principio de acuerdo con el cual trabajan 
los sistemas agotadores por flotación, es el de disolver 
continuamente aire a presión dentro de una cantidad recogí 
da de agua blanca, par.a producir una masa flotable, consis­
tente en fibras y otros componentes no disueltos que se se­
paran del suministro utilizado en el procedimiento pápele- - 
ro particular. Después de haber disuelto el agua bajo pre­
sión dentro del agua blanca, el agua blanca comprimida es 
despresurizada a la atmósfera o a un sistema de presión re 
ducida, usualmente por paso a un depósito independiente.
Como resultado se forma burbujas de aire que arrastran las 
fibras y otros materiales suspendidos a la superficie del 
recipiente colector, Después de ser llevados a la superficie 
del recipiente, los materiales suspendidos, que se encuen­
tran generalmente en forma de una masa espumosa, son esquil­
mados por medio de esquilmadores mecánicos apropiados y lúe 
go son reciclados para su tratamiento ulterior o bien des­
cargados como desperdicio.

tación han demostrado ser los más eficaces, tanto desde el 
punto de vista del coste del equipo como del rendimiento

Por esta razón los sistemas del tipo de vacío no son par­

En los últimos años se han hecho grandes avances

Así como los sistemas agotadores del tipo de fio-
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funcional, se ha observado que estos sistemas no son ente­
ramente satisfactorios, Aunque un control funcional cuida­
doso de estos sistemas ha de permitir un tratamiento regu­
larmente adecuado de las aguas blancas, ha sido necesario 
emplear varios tipos de productos químicos no sólo mejoran 
su rendimiento sino que también simplifican el funciona­
miento de estas unidades.

En resumen, se puede decir que la función y fi­
nalidad principal de varios tipos de sistemas agotadores 
es el recuperar fibras y otros materiales suspendidos, con 
tenidos en las aguas blancas. Otro beneficio importante que 
se deriva del uso de los equipos agotadores es el mejorar 
la claridad de las aguas blancas tratadas, por eliminación 
de los sólidos suspendidos, permitiendo con ello que las 
mismas sean reutilizadas en varias operaciones de la fábri 
ca en las que sea necesaria una calidad de agua relativa­
mente alta. Otra finalidad del eficaz trabajo de agotamien 
to es el de disminuir las cargas de polución a las corrien 
tes y otros cuerpos de agua naturales. Un aspecto importan 
te ulterior del eficaz trabajo de agotamiento es el de re­
ducir el número de horas-hombre necesarias para hacer fun­
cionar y mantener el equipo. Cuando se utiliza productos 
químicos en conjunción con los sistemas agotadores es bene 
ficioso que los mismos sean empleados en dosis económicas 
reducidas y que los mismos tiendan, en términos generales, 
a incrementar el rendimiento de la instalación en la cual 
son empleados.

Los productos químicos utilizados más corriente­
mente en el tratamiento de aguas blancas para mejorar el
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rendimiento funcional de las unidades agotadoras, son pro- 
teínas polimáricas que se presentan naturalmente, como va 
ríos tipos de colas animales. Se dice de la cola que favo 
rece la aglomeración de los sólidos suspendidos en el sis 
tema agotador y, por tanto, aumenta el rendimiento de ma­
terial suspendido que es eliminado o sobre el que se ac­
túa mediante el sistema. La oola, no obstante, tiene va­
rios inconvenientes que haoen su uso en los sistemas ago­
tadores no enteramente satisfactorios. Las colas animales 
tienden a soportar el crecimiento microbiologico que for­
ma masas de lodos en los sistemas agotadores e interfiere 
substancialmente con su funcionamiento. En otro aspecto 
la cola no es satisfacotria ya que ha de ser utilizada ba 
jo condiciones de pH relativamente críticas a fin de su 
empleo más eficaz. Asimismo la cola no es enteramente sa­
tisfactoria ya que es difícil preparar soluciones de tra­
tamiento y que las mismas han de ser utilizadas dentro de 
un periodo de tiempo relativamente corto después de haber 
sido preparadas, ya que el envejecimiento tiende a des­
truir su utilidad. Finalmente, es necesario utilizar can­
tidades relativamente grandes de cola para un funciona­
miento eficaz.

Otros reactivos han sido sugeridos, en adición 
al uso de la cola, para mejorar la eficacia de las opera­
ciones de agotamiento. Estos reactivos pueden ser ilustra 
dos mediante materiales tales como sílice activada, alum­
bre, aluminato de sodio y similares. IRuy frecuentemente, 
factores tales como el pH, sólidos y disueltos, tiempo
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de permanencia en el sistema, velocidad de flujo y la na­
turaleza de los sólidos suspendidos, actuarán para impe­
dir o rebajar substancialmente la eficacia de estos adi­
tivos de las técnicas conocidas.

Otro problema que se presenta a veces en el em­
pleo de varios tipos de sistemas agotadores y, en parti­
cular, en los del tipo de flotación, es que, mientras que 
la unidad es capaz de eliminar la materia fibrosa contení 
da en las aguas blancas, no es eficaz en la recolección 
de varios tipoa de cargas, ingredientes de apresto y simi 
lares, que están mezclados íntimamente con las fibras du­
rante el proceso de fabricación del papel.

Es, en particular, difícil encontrar reactivos 
que puedan ser útiles como aditivos eficaces en los agota 
mientos del tipo de flotación. Más específicamente, no 
hay reglas que ayuden a predecir qué clase de aditivos pue 
den ser reactivos de flotación activos, ya que ha sido de­
terminado que un producto líquido útil en algunos proce­
sos de tratamiento de aguas al parecer similares, o como 
un beneficiador de pulpa acuosa de papel, puede ser comple 
tamente inactivo como aditivo de flotaoión. Esto es, en 
términos generales, los reactivos empleados en lo que son 
procesos de tratamiento de aguas aparentemente relaciona­
dos, no pueden, necesariamente, ser intercambiados de una 
función a la otra. Sólo comó ejemplo, muchos productos quí 
micos divulgados como agentes coagulantes o decantadores, 
o auxiliares de clarificación útiles, a menudo son comple­
tamente ineficaces como aditivo de flotación en los siste
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mas de aguas blancas. Así, los reactivos específicos han 
de ser hechos especialmente en cada caso para cumplir con 
las varias necesidades de los sistemas de recuperación por 
agotamiento eficaces.

5, Con los diversos problemas enumerados anterior­
mente, es evidente que es necesaria una mejora en el fun­
cionamiento de los sistemas de agotamiento, particularmen 
te los de los tipos de vacío o de flotación. Es por otra 
parte obvio que, cuando tales sistemas son utilizados en 

10, conjunción con varios aditivos químicos en un intento pa­
ra mejorar su eficacia, los aditivos químicos frecuente­
mente no son enteramente satisfactorios.

Resulta ser, por tanto, un objeto de la invención 
el proporcionar un método para mejorar la eficacia funcio- 

15. nal de los sistemas de agotamiento de los tipos de vacío y
de flotación, de la clase utilizada en el tratamiento de 
las aguas blanoas resultantes de la fabricación del papel 
y substancias fibrosas similares.

Otro objeto de esta invención es el de proporcio- 
20. nar un tratamiento adecuado en el que se empleen aditivos

químicos que permitan a los operadores de la planta pápele 
ra efectuar una flotación substancialmente completa de los 
sólidos de las aguas blancas y la clarificación de dichas 
aguas blancas.

25. El procedimiento de la invención comprende, esen
cialmente, las siguientes etapas. Primero se añade un poli 
mero catiónico, tal como se describe más adelante, a una 
cantidad de agua blanca que ha de ser tratada en un siste-



337485
ma agotador por flotación. Según la planta papelera partí 
calar en la cual es puesta en práctica la invención, se 
puede eligir varios puntos de adición, dependientes de las 
características particulares del aparato agotador. Bajo 
las prácticas normales, un punto de adición particularmen­
te adecuado para la adición de esie polímero catiónico es 
en la línea de entrada de flujo del agotamiento, justamen 
te delante de la caja colectora del agotamiento. Se pueden 
emplear, no obstante, otros puntos de adición, y esta elec 
ción final es dejada a la discreción del operador. Es esen 
cial, no obstante, asegurar que el polímero catiónico sea 
adicionado al licor de agotamiento o agua blanca antes de 
la zona de descarga de la caja colectora del agotamiento.

En una realización preferida, las operaciones de 
agotamiento de plantas papeleras hacen uso de la compre­
sión de aire en la línea de entrada del flujo del agota­
miento, en la cual el aire es añadido al agua blanca bajo 
presión. Cuando se emplea un tal sistema, se prefiere aña 
dir el polímero catiónico al agua blanca antes de que el 
aire haya sido adicionado y la presión haya sido aplicada.

La dosificación del polímero catiónico puede va 
riar desde tan bajo como 0,25 partes por millón hasta tan 
arriba como 15 a 20 partes por millón, basado en la canti­
dad de agua blanca. Una gama de adición preferida se en­
cuentra entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente 10 
partes por millón de polímero catiónico. La más preferi­
da se encuentra entre 1 a 6 partes por millón de este adi 
tivo.
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blanca, formando con ello un agua blanca pretratada, la 
etapa siguiente en el procedimiento de esta invención com 
prende la introducción de una pluralidad de burbujas dé 

5. aire en dió-ha agua blanca pretraiada, para formar una es­
puma de agua blanca. Esto puede ser llevado a cabo por 
cierto número de medios, tales como el hacer burbujear 
aire a través del agua blanca, o, según la realización pre 
ferida, introduciendo aire bajo presión en la línea de en 

10. trada del flujo del agotamiento, seguida por una despresu­
rizaron de la mezcla aire-agua blanca, al interior de un 
recipiente tal como una caja colectora. La despresuriza­
r o n  rápida del aire a presión da lugar a la pluralidad 
de burbujas de aire requeridas.

15. Una vez formada la espuma de agua blanca, el úl
timo paso en el procedimiento de esta invención comprende 
el añadir un polímero aniónico, definido más adelante, a 
dicha espuma para efectuar una flotación substancialmente 
completa de los sólidos disueltos o suspendidos y una cla- 

20. rificación esencialmente completa del agua blanca. Un me­
dio conveniente, y por tanto preferido, para añadir el po 
limero aniónico a la espuma es por medio de un cabezal de 
ducha distribuidor que puede ser dispuesto transversalmente 
sobre el área de descarga de la caja colectora. También se 

25. puede emplear, como es natural', otros medios convenciona­
les para añadir materiales a la espuma de.agua blanca.

La cantidad de polímero aniónico necesaria para 
conseguir una flotación de los sólidos y una clarificación
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del agua blanca satisfactorias, puede variar, ampliamente, 
desde aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 10 partes 
por millón, basado en el peso del agua blanca. Una gama 
preferida de polímero aniónico va desde aproximadamente 
0,25 partes por millón hasta aproximadamente 5 partes por 
millón. La más preferida es la de añadir de aproximadamen 
te 0,5 a aproximadamente 3 partes por millón de este mate­
rial.

Se aprecia, pues, que el procedimiento de esta 
invención consiste en tres etapas secuenciales: Adición 
de un polímero catiónico a una cantidad de agua blanca, 
aeración o formación de burbujas de aire en ella, y adi­
ción de un polímero aniónico a la misma. Una vez llevados 
a cabo estos pasos, las fibras y otros sólidos suspendi­
dos, contenidos en el agua blanca, serán llevados hasta la 
superficie del recipiente colector y son esquilmados con­
venientemente o retirados de otra manera.

La siguiente lista detallada de polímeros catió- 
nicos y aniónicos es presentada para ejemplificar ulterior 
mente el procedimiento reivindicado en la presente. 
POLÍMEROS CATIONÍCOS

Tal como se desprende de la anterior descripción, 
se puede emplear adecuadamente una gran variedad de mate­
riales orgánicos polimóricos catiónicos en la invención.
En términos generales, estos materiales tienen usualmente 
una suficiente resistencia a la ionización para formar sa 
les con los cationes alcalinos en medios acuosos. Los si­
guientes materiales son tan sólo unas pocas de las subs-
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tandas cationicas típicas que pueden ser empleadas ade­
cuadamente en la práctica de la invención.

Los materiales de clase catiónica más preferi­
dos es una substancia de poliamina polimórica. Estos po­
límeros tienen, generalmente, pesos moleculares que exce 
den de 1000 y, más preferiblemente, por encima de 2000.
Los polímeros más preferidos de este tipo se encuentran 
dentro de una gama de pesos moleculares de 2000 a 50000. 
Tales poliaminas poliméricas anteriores pueden ser forma­
das por una amplia variedad de reacciones, tales como por 
la reacción de alquilenpoliaminas y materiales alquílicos 
difuncionales.

Una clase muy preferida de polímeros de poliami­
na son los polímeros de condensación de alquilenpoliaminas 
con halogenhidrinas. Polímeros ejemplares de este tipo son 
los descritos en la patente verde norteamericana 2 $69 302, 
cuya divulgación es incorporada a la presente por referen 
cia.

Un polímero de condensación de poliamina prefe­
rido, del tipo descrito en la citada patente norteamerica­
na, está definido genéricamente como una solución aciosa 
que contiene 5 - 40% en peso de un copolímero de condensa 
ción de elevado peso molecular, de epihalogenhidrina - al 
quilenpoliamina, estando dicha solución acuosa caracteri­
zada ulteriormente por tener una viscosidad de al menos 
10 cps, medida como solución acuosa que contiene 20% en 
peso de dicho copolímero de condensación, a 24^ C. Los ma 
teriales preferidos que caen dentro de esta clase tienen
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una viscosidad de al menos 50 cps, medida en la forma que 
se acaba de indicar. El límite superior de la viscosidad 
se encuentra inmediato a la formación de gel. Los produc­
tos, más preferidos tienen viscosidades que van desde apro 
ximadamente 50 hasta aproximadamente 800 cps. A fin de for 
mar los polímeros preferidos de la invención es únicamen­
te necesario polimerizar la epihalogenhidrina y la alqui- 
lenpoliamina a temperaturas comprendidas entre aproximada 
mente 41 a 8-5° C, a una relación molar de epihalogenhidri­
na a alquilenpoliamina que caiga dentro de la gama de L4:l 
a 2,2:1. Para los mejores resultados, la reacción de poli­
merización es realizada, generalmente, en soluciones acuo­
sas diluidas, con concentraciones de reactivos comprendi­
das entre aproximadamente 10 y aproximadamente 30$' en peso.

Tal como se ha mencionado anteriormente, las dos 
clases de reactivos monomáricos involucrados en la conden­
sación polimerización son epihalogenhidrinas y alquilenpo- 
liaminas. Las epihalogenhidrinas que pueden ser empleadas 
incluyen materiales tales como la epiclorhidrina, epibrom- 
hidriba y epiyodhidrina. De éstos los más preferidos, a 
causa del coste y fácil disponibilidad, es la epiclorhi­
drina.

Las alquilenpoliaminas que son hechas reaccio­
nar con la halogenhidrina polifuncional para las finalida 
des de la invención son compuestos bien conocidos que tie 
nen la fórmula general:

H gN ÍC ^N H lxH

en la cual: n es un entero de 1 a 4, y x es 1 o más. De
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preferencia n es 2 y x varía de 1 a 5 para dar la clase 
preferida de polietilenpoliamina. Ejemplos de alquilenpo- 
liaminas útiles en la invención son las alquilendiaminas, 
tales como la etilendiamina, 1,2-propilendiamina, 1,3-pro 
pilendiamina, y las polialquilenpoliaminas tales como, por 
ejemplo, dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilen- 
pentamina, pentaetilenhexamina, dipropilentriamina, y las 
polipropilenpoliaminas y polibutilenpoliaminas similares. 
También se puede utilizar mezclas de cualesquiera de las 
anteriores y a veces las fuentes comerciales de estos com 
puestos contienen dos o más de cualesquiera de las anterio 
res alquilenpoliaminas. Algunos productos atnínicos comer­
ciales pueden contener mezclas de hasta cinco compuestos se 
parados.

Otra especie ulterior de poliaminas que caen den 
tro de la clase anterior es formada por la reacción de un 
dihalogenuro de alquileno y una amina. Los reactivos amíni 
eos preferidos incluyen el amoniaco, etilendiamina, dieti­
lentriamina, tetraetilenpentamina y trietilenpentamina. De 
éstos, el más preferible a causa de su excelente reactivi­
dad, bajo coste y disponibilidad, es el amoniaco. Los reac 
tivos de dihalogenuro de alquileno pueden ser eligidos de 
entre una amplia variedad de compuestos orgánicos difuncio 
nales que incluyen el dicloruro de etileno y el dicloruro 
de 1,2-propileno. De éstos el más preferido es el dicloru­
ro de etileno. Un polímero catiónico excelente para usar­
lo en la presente invención es formado por la reacción de 
amoniaco con dicloruro de etileno bajo presiones sobreat-

-  1 5 -
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mosfericas y con calentamiento.

En adición a los anteriores polímeros preferi­
dos del tipo de condensación, machos otros productos ca- 
tiónicos poliméricos de condensación también son admira­
blemente adecuados para utilizarlos en la invención. Se 
encuentran polímeros o resinas catiónicos efectivamente 
hidrosolubles dentro de la clase consistente en resinas 
de amina-aldehido y de amida-aldehido, de preferencia re 
sinas hidrofílicas de melamina-formaldehido. Tales solu­
ciones de resina catiónicas y coloidales pueden ser pre­
paradas disolviendo productos de condensación melamina- 
-aldehido ordinarios, tales como metilol-mclaminas, en áci 
dos tales como ácido clorhídrico, para formar soluciones 
de resina acidificadas o del tipo ácido que tienen un va­
lor de pH con electrodo de vidrio comprendido dentro de 
la gama aproximadamente 0,5 a aproximadamente 3,5 medido 
a 15% de sólidos, o valores de pH de hasta 4,5 al ser me­
didos en soluciones más diluidas, seguido por envejeci­
miento a la condición coloidal, tal como se describe en 
la patente norteamericana 2 345 543.

Otra clase de resinas de melamina-aldehido ca­
tiónicas que pueden ser utilizadas al poner en práctica 
la presente invención son los polímeros resinosos de mela 
mina, urea y aldehidos, tales como el formaldehido que con 
tiene al menos 0,7 moles de melamina por cada 4 moles de 
urea y aproximadamente 1 a 4 moles de formaldehido combi­
nado por cada mol de melamina más urea. Tales resinas es­
tán descritas en la patente norteamericana 2 485 079* Es-
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tos copolímeros catiónicos de resina de melamina son ob­
tenidos preparando, primero, una solución acuosa acidifi 
cada de un producto de condensación aldehídico de melami 
na y urea que contiene de 1 a 70 moles por ciento de urea 
y 30 a 99:-' de melamina, así como aproximadamente 0,2 a 
1,5 moles de ácido por mol de melamina, según la concen­
tración del ácido, y envejeciendo la solución hasta al­
canzar la condición catiónica coloidal.

Otra clase adecuada de resinas catiónicas son 
aquéllas del tipo poliimina. Las poliiminas son deriva­
das, por ejemplo, por la homopolimerización de monoméros 
que contienen el radical imino -N-, y tienen un peso mo-

TJlecular de al menos 1000.
Los monómeros de imina empleados preferiblemen­

te no contienen más de 7 átomos de carbono. De los monóme 
roa empleados para hacer poliiminas, algunos de los que se 
adaptan mejor para los fines de la invención son clasifi­
cados como etileniminas substituidas y tienen la fórmula 
estructural:

R' R"

R — C  c— R

H

en la cual, R, R' y R" son hidrógeno o radicales de hidro­
carburo acíclicos que contienen de 1 a 3 átomos de carbo­
no.
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Ejemplos de tales monomeros son los siguientes

A. Etilenimina
HgC---- SHg\/

N
H

B. 1,2-propileni- 
mina.

C. 1^2-bu.tile- 
nimina.

D. 2,2-dimetileti- 
lenimina.

E . 2,3-*but ilenimi-
na.

H H

CH^— C---- C— CH^

N
H
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CH-,— CH, CHr

H
!
c

CH^
t '
C— OH-

F. 1,1-dimetil- 
-2-n-propile 
tilenimina." N

t
H

Otros monómeros capaces de producir polímeros 
catiónicos adecuados para la práctica de esta invención, 
son la trimetilenamina que tiene la fórmula estructural:

HgC— CHg- CHg

N
H

y sus derivados substituidos por alquilos inferiores, en 
las cuales uno o más de los átomos de hidrógeno unidos a 
un átomo de carbono se halla substituido por un grupo al­
quilo que contiene no más de 3 átomos de carbono, esto es, 
metilo, estilo y propilo.

La etilenimina, así como muchos de sus deriva­
dos, puede ser preparada por cualquiera de los métodos co 
nocidos, tales como los descritos en el "Journal of Ameri 
can Chemioal Society, Vo. 57, p. 2328, (1935) y Ber.
21 1094 (1888).

La polimerización de la etilenimina y de sus de 
rivados es conducida usualmente a bajas temperaturas, uti 
lizando catalizadores ácidos tales como HC1 y similares. 
La polimerización de los varios monómeros relacionados an 
teriormente, se halla descrita con detalle en el "Journal 
of Organic Chemistry", Vol. 9, p. 500, (1944).
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Las poliiminas lineales se caracterizan por una 

estructura de larga cadena acíclica, en la cual los áto­
mos de nitrógeno de los grupos imino están conectados a 
intervalos con átomos de carbono. Es de notar, por tanto, 
que las poliiminas lineales pueden ser preparadas no sólo 
por homopolimerización, sini también mediante reacciones 
de condensación con la eliminación de un hidrohaluro. Así 
el dibromuro de etileno o el dibromuro de propileno pue­
den ser condensados con dietilentriamina, trietilentetra 
mina, tetraetilenpentamina, y/o dipropilentriamina para 
producir poliiminas, y la presente invención contempla el 
empleo de tales materiales.

En general las poliiminas empleadas en la prác­
tica de la invención pueden ser descritas como poliiminas 
acuosolubles cuyos grupos imino (-NH) están unidos a ato 
mos de carbono y se repiten cada dos o tres átomos en una 
cadena lineal principal, conteniendo preferiblemente no 
más de 6 átomos de carbono-en ninguna cadena ramificada. 
Cuando los grupos imino están separados entre sí por gru­
pos etileno, las poliiminas lineales son llamadas polieti 
leniminas.

El peso molecular de los polímeros de imina áti 
les ha de ser de al menos 1000 y es, preferiblemente, de 
5000 a 50 000. Si las reacciones de condensación de las 
que se derivan estos polímeros son dejadas continuar du­
rante un periodo de tiempo demasiado largo o las condicio­
nes no son adecuadas, pueden resultar resinas infusibles 
e insolubles en agua. En el caso de la 2,2-diemitiletile-
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nimina, es necesario tener cuidado en el control de la 
reacción a fin de que los materiales producidos sean su­
ficientemente hidrosolubles para poder ser empleados en 
concentraciones eficaces. De manera similar, los políme­
ros catiónicos hidrosolubles, de cadena larga, pueden ser 
preparados condensando formaldehido con una polialquilen- 
poliamina tal como la tetraetilenpentamina, para unir las 
poliaminas con una pluralidad de puentes de metileno.

Los polímeros de condensación del tipo anterior 
pueden ser descritos generalmente como polímeros catióni­
cos hidrosolubles que contienen una pluralidad de puntos 
catiónicos en una configuración de cadena recta o ramifi­
cada.

Otra clase ulterior de resinas catiónicas incluí- 
ye los polímeros del tipo de adición que formarán, en me­
dio acuoso, cationes orgánicos con un número substancial 
de cargas positivas distribuidas en una pluralidad de posi­
ciones en el polímero. Generalmente estos materiáLes tienen 
un peso molecular en exceso de 100-000 y contienen, en una 
cadena lateral, un grupo hidrofílico que posee la aptitud 
de formar la carga positiva anteriormente descrita. Miem­
bros típicos de este grupo son la polivinilpiridina u otros 
monómeros similares que tienen núcleos que incluyen nitró­
geno. Otro material específico de este tipo es la poliviniL 
pirrolidona. También se puede emplear sales de los anterio­
res.

Otros productos catiónicos adecuados ulteriores 
incluyen los conocidos compuestos de vinilbencilo-amonio
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cuaternarios, tales como los homopolímeros de sales de vi- 
niibencilo-amonio cuaternario, o copolímeros de ellos, for 
mados por una reacción de copolimerización con acrilamida, 
metacrilamida, etc. Los materiales de vinilbencilo cuater­
narios son formados generalmente por clorometilación del 
poliestireno y subsiguiente substitución del grupo cloro 
con una amina terciaria para producir el correspondiente 
nitrógeno cuaternario.

Otros ejemplos de polímeros catiónicos adecua­
dos como agente de tratamiento en la primera etapa del pro 
cedimiento de la invención incluyen los homopolímeros y 
copolímeros hidrosolubles del clorhidrato de aminoetilacri 
lato, clorhidrato de aminoetilmetacrilato o acrilatos de 
alquilamonio substituidos o metacrllatos tales como en N- 
-metil- o N ,N-dimeti1-aminoalqui1-acr ilat o o -metacrilato 
en los que los grupos alquilo contienen 2-3 carbonos o ma­
teriales adecuados. Se pueden formar otros polímeros ca­
tiónicos cuando el monomóro catiónico del tipo que se aca­
ba de describir es copolimerizado con cualquiera o con va­
rios de los monomeros insaturados monoetilánicamente, capa 
ces de polimerización vinílica tal que el copolímero re­
sultante sea hidrosoluble o dispersable en agua. Honómeros 
adecuados de este tipo, que pueden ser copolimerizados con 
los monómeros catiónicos incluyen la acrilamida, metacri­
lamida, acrilonitrilo, los esteres alquílicos inferiores 
de los ácidos acrílico y metacrílico, vinil-metil-óter, etc.

También son útiles como polímeros catiónicos los 
diversos almidones y gomas catiónicas. Estas substancias,
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para los fines de la invención pueden ser consideradas co 
mo polímeros catiónicos. Los almidones y las gomas en sí 
son polímeros que se.presentan,naturalmente, de naturale­
za catiónica. La modificación de estos polímeros naturales 
para obtener un carácter catiónico no ha demostrado que con 
ello se destruya la naturaleza polimérica natural.

El término almidón, tal como se usa en la presen 
te, está destinado a significar cualquiera de los almido­
nes naturales, así como las dextrinas y los diversos almi­
dones modificados y derivados del almidón. Ejemplos de al­
midones naturales son los de maíz, patata, tapioca, zara, 
arroz, trigo y así sucesivamente. Almidones modificados y 
derivados de almidón son los almidones modificados por áci 
do, oxidados por hipocloruro y convertidos por enzimas, 
así como los acetatos y éteres de almidón.

Mientras que se puede utilizar una amplia varie­
dad de materiales para modificar el almidón a fin de impar­
tirle un carácter catiónico, una-clase preferida de produc 
tos químicos que pueden ser empleados satisfactoriamente, 
son las poliaminas.

Análogamente, las gomas' catiónicas pueden ser 
preparadas de una manera similar para utilizarlas en el 
procedimiento de esta invención. Una gran variedad de sim­
ples y baratas gomas pueden ser tratadas con poliaminas 
poliméricas para producir un polímero catiónico altamente 
adecuado para los fines de esta invención. Gomas suscep­
tibles de modificación con poliaminas incluyen, por ejem­
plo, musgo irlandés, tragacanto, goma vee, carboximetilce
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luiosa, goma de algarroba, goma Shiraz, goma Zanzibar, go­
ma laraya, agar agar, incienso, benzoína, gambier, jaguar, 
semillas de psydium, goma arábiga, goma de acacia, goma de 
Senegai, goma algínica, British gum, de semillas de lino, 
ghetti, guar, musgo islandés, de semillas de membrillo, y 
otras gomas relacionadas, fácilmente disponibles.

La goma y la amina polimerica, una vez hechas 
reaccionar, son preferiblemente proporcionadas como una sus 
pensión acuosa relativamente diluida, que contiene de 1 a 
aproximadamente 40% en peso de los reactivos, y preferi­
blemente de 1 a aproximadamente 30% en peso.

La lista de materiales anterior indica tan sólo 
unas pocas de las substancias catiónicas disponibles que 
pueden ser empleadas adecuadamente en la práctica de esta 
invención. Se comprende, como es natural, que se puede uti 
lizar otras resinas o polímeros catiónicos distintos de los 
relacionados anteriormente sin salirse del alcance déla 
invención.
POLÍMEROS AHIÓNIOOS

Son polímeros que caen dentro de la clase anióni 
ca, los consistentes en substancias que forman, en un me­
dio acuoso, aniones orgánicos, que tengan una carga eléc­
trica negativa mesurable. Materiales aniónicos altamente 
preferidos son aquellas substancias de naturaleza polimé- 
rioa que tienen un número substancial de cargas eléctri­
cas negativas distribuidas en una pluralidad de posiciones 
en el polímero. Estas substancias aniónicas poliméricas, 
que generalmente tienen un peso molecular de al menos
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100 000 cuando son formadas como polímeros o copolímeros 
del tipo de adición, son derivadas por polimerización de 
al menos un compuesto monoolefínico a través de un grupo 
insaturado alifático. Estos polímeros han de ser dispér­
sateles en agua y tener una estructura substancialmente li 
bre de reticulación y son, por tanto, disponibles para la 
solubjlización o dispersión en el líquido acuoso turbio, 
particular, que se está tratando. Substancias aniónicas 
preferidas, que han sido encontradas como especialmente 
eficaces para el objeto de la invención, son los políme­
ros sintéticos üispersables en agua, que tienen una estruc 
tura de hidrocarburo lineal y contienen, en una cadena la 
teral, un grupo hidrofílico seleccionado de la clase con­
sistente en ácido carboxílico, anhídrido carboxílico, gru 
pos salinos del ácido carboxílico, y copolímeros de cuales 
quiera de los anteriores. A continuación se relacionan po­
límeros orgánicos sintéticos, dispersables en agua, típi­
cos y de naturaleza aniónica, que tienen estos grupos ca­
racterísticos. Se ha encontrado que los mismos son adecuado, 
dos para la práctica de la invención.
Numero Nombre Grupo característico
1 Poliacrilato-sal

sódica.

2 Sal sódica del áci
do polimetacrílico.

Na ( + ) **

- C H g - C H -

ó o o ( - )

N a ( + )

O H . 
\  ^

- C H g -  C

c o o ( - )
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Grupo característico
3

4

Copolímero de anhí -CH-CHp— CH
árido maleico-%eta í ]
to de vinilo. *** ¡

CH-,C=04 \

CH—

c=o
o

Coplímero de éter 
uolivinilmetílico 
y anhídrido malei 
co *"

-CH— CHo— CH----CH —
! I ¡OCH^ 0?C C=0

5 Coplimero^de áci-. 
do metacrílico- 
-acrilamida

6 Acido poliacrí
lico. "

0
CH^ CH^( 3  [3

-CHpC-----CHp------ C-----
COO ( - )  CONHg

-CHr,-CH—
^ )COO (-)

H ( + )

7 Acetato de iso-, 
propenilo-sal so 
dica del anhídrl 
do maleico.

Cg —  c ---CH--- CH
^ 1 t io c=o c=o
CHgC=0 0 (-) 0 (-) 

Na(+) Na(+)
8 Acido itacénico- C00(-)H(+)

-acetato de vinilo )
-C--CĤ --- CĤ -- CH-¡ 2  2 ¡
CHgCOO (-) 0

H (+) CĤ C=0

9 -metilestireno- 
sal sódica del an 
hídrido maleico."*



Numero
10

11

12

Un copolímero aniónico adecuado puede ser derivado de un 
monómero de ácido policarboxílico y al menos otro monóme- 
ro copolimerizable a él. El ácido policarboxílico puede 
se anhídrido maleico, ácido acrílico, ácido maleico, aci- 

5. do fumárico, ácido itacónico, ácido aconítico, ácido ci-
tracónico, etc., los cuales pueden ser copolimerizados con 
las amidas de estos ácidos, los derivados de metal alca­
lino (por ejemplo, sodio, potasio y litio), los derivados 
de metales alcalinoptérreos (por ejemplo, magnesio, cal­

lo. ció, bario y estroncio) y las sales de amonio de estos
ácidos, los ásteres alquílicos parciales (por ejemplo,mo 
noásteres metílico, etílico, propílico, butílico), las 
sales de estos ásteres de alquilo parciales, y las amidas 
substituidas de estos ácidos policarboxílicos, o una gran 

15. variedad de otros monómeros diferentes. Cuando se utiliza
un ácido policarboxílico hidrofílico, tal como el ácido 
maleico se utiliza como uno de los productos de partida
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Nombre

Estireno-anhí 
drido maleico

Metacrilato de 
metilo-sal so­
dica del anhí­
drido maleico.

Copolímero de 
ácido acrílico 
y estireno.

Grupo característico
.di-- CEU

Ó
.CH----CH---
(!¡00(-)C00(-) 
Na(+) Na(+)

CH.

COOCH.

-CH— -CH,

-CU,— CH 
^ !

-CH-
coo(-) coo(-)
Na(+) Na(+)

-CH----
coo(-)

H( + )

-CH,
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para formar el copolímero, se puede utilizar un comonóme- 
ro hidrófobo, tal como, por ejemplo, estireno, alfa-meti- 
lestireno, vinil-tolueno, cloroestireno, acetato de vini- 
lo, cloruro de vinilo, formiato de vinilo, éteres de vinil- 
-alquilo, acrilatos de alquilo, metacrilatos de alquilo, 
etileno, propileno, y/o isobutileno. Los copolímeros sin­
téticos precedentes son obtenidos de preferencia haciendo 
reaccionar proporciones equimolares de un ácido policarbo- 
xílico y al menos otro monémero. No obstante, algunos de 
los ácidos policarboxílicos insaturados pueden ser polime- 
rizados en proporciones menos que equimolares con algunos 
de los monémeros menos hidrófobos.

Se puede emplear una gran variedad de otras subs 
tancias poliméricas aniónicas, tales como la sal de polia- 
crilonitrilo-sodio hidrolizada de ellos, carboximetilcelu- 
losa sodio, la sal sódica de un éster-ácido del almidón, 
la sal sódica de un poliestireno sulfonado, almidones fos- 
forilados, tales como los obtenidos tratando almidón de 
maíz con oxicloruro de fósforo en piridina, polisacáridos 
aniónicos, y cualesquiera combinaciones de los anteriores 
u otros materiales aniónicos.

Otra clase altamente preferida de polímeros anió 
nicos es un polímero o copolímero lineal y de elevado pe­
so molecular de un hidrocarburo vinilarílico, tal como es­
tireno, vinil-tolueno, alfa-metilestireno, vinil-xileno y 
similares, los cuales son polimerizados y luego sulfonados 
bajo condiciones controladas para producir un sulfonato de 
polímero hidroñoluble y substancialmente lineal.
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Otra clase de materiales aniónicos particular­

mente adecuados en la práctica de la invención son los co­
polímeros de acrilato de sodio y acrilamida. Los copolíme- 
ros de esta invención más preferidos pueden ser definidos 
como polímeros de acrilamida y comprenden 5-9% en peso de 
poliacrilato de sodio 5-95; en peso de poliacrilamida, te­
niendo un peso molecular de más de 100 000. Otros tipos de 
polímeros o copolímeros de ácidos acrílico son particular­
mente preferidos, y están tipificados por aquéllos obte­
nidos por la polimerización vinílica del ácido acrílico, 
ácido metacrílico, acrilato de sulfoetilo, acrilato de car 
b03tietilo o sales de los mismos, o copolímeros de los mis­
mos, de los ácido o sales obtenidos por adecuada copolime- 
rización con monómeros tales como acrilamida, metacrilami- 
da, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, éteres de alquilo in­
ferior, alquilésteres de los ácidos acrílicos, esteres vi- 
nilalquílicos, y similares.

Tal como se ha indicado anteriormente, el proce 
dimiento de la invención es sorprendentemente eficaz al 
llevar a cabo la flotación substancialmente completa de 
sólidos disueltos y la clarificación de las aguas blancas. 
Los siguientes ejemplos son presentados para ilustrar va­
rias realizaciones de la invención.
E J E M P L O  1 .

En este ejemplo el procedimiento de la inven­
ción ha sido empleado en la unidad agotadora de una gran 
industria papelera emplazada en la parte Noroeste de los 
Estados Unidos. Antes de la práctica de este invención se
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había incurrido en dificultades substanciales para obtener 
un funcionamiento eficaz y seguro del proceso de agotamien 
to por flotación. Se han ensayado cierto número de políme­
ros catiónicos sin éxito. En un caso, la adición de apro­
ximadamente 10 partes por millón de un polímero catiónico 
que comprende un producto de condensación de epiclorhidri 
na-tetraalquilenpoliamina, fue empleada en esta unidad de 
agotamiento particular. El personal de la planta estimó 
que sólo aproximadamente el 10% de recuperación de sólido 
se obtuvo.

El otro ensayo se empiecen el misma sistema apro 
ximadamente 5 partes por millón de un polímero aniónico. 
Este polímero era derivado de la polimerización de una mez 
cía de monómeros que comprendía aproximadamente 85% de acri 
lamida y 15% de ácido acrílico. Incluso bajo condiciones 
óptimas, la recuperación de sólidos estimada era de sólo 
aproximadamente 50%.

Luego se empleó en la misma unidad de agotamien­
to el procedimiento de esta invención. Se añadió la polia- 
mina descrita anteriormente en la línea de entrada del flu­
jo del agotamiento, justamente delante de la caja colecto­
ra del mismo. Antes de la adición del polímero catiónico 
se añadió una cantidad de aire a presión al agua blanca de 
entrada. Después que el agua blanca preparada anterior hu­
biera entrado en la zona de descarga, se formaron una plu­
ralidad de burbujas de aire. El polímero aniónico descrito 
anteriormente fue adicionado a la espuma resultante a través 
de un cabezal de ducha distribuidora, dispuesto transversal
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mente a la zona áe descarga de la caja colectora del agota­
miento, de manera que el polímero entrpén la espuma unos 
centímetros debajo de la superficie. Esta técnica propor­
cionó aproximadamente 100? de flotación de sólidos y la' 
clarificación del agua blanca dentro de unos sesenta cen­
tímetros después de entrar en la zona de flotación. Duran­
te un periodo de ensayo de 6 días, el porcentaje de recupe 
ración de sólidos osciló entre no menos de 90?' y hasta in­
cluso $8% o mejor. Este perfeccionamiento sorprendente fue 
conseguido con el empleo de sólo 3 partes por millón del po 
limero catiónico, basado sobre el agua blanca, y 1 parte por 
millón del polímero aniónico.

A continuación se relacionan ejemplos ulteriores 
de materiales que efectúan perfeccionamientos substanciales 
en un rendimiento funcional de los sistemas agotadores. Se 
ha determinado que estas combinaciones son típicas de las 
que pueden ser utilizadas para obtener una mejor flotación 
y clarificación de las aguas blancas por medio del procedi­
miento de esta invención.
TABLA I
EXPERIENCIAS OPERATIVAS DE ACOTAMIENTO POR FLOTACIÓN
Ejemplo NS 

2

Polímero catiónico Polímero aniónico
Polímero de condensación 
de tetraetilenpentamina- 
-epiclorhidrina.
Polímero de condensación 
de amoniaco-dicloruro de 
etileno
Polímero de condensación 
de melamina-formaldehido 
-ácido clorhídrido.

Poliacrilato de so­
dio.

Copolímero de anhí­
drido maleico-aceta 
to de vinilo. **
Copolímero' de éter 
polivinilmetílico- 
anhíárido maleico.
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5 Polietilenimina Copolímero de áci­
do metacrílico-acri 
lamida. ***

6 Polietilenimina Copolímero de sal 
sódica de acetato 
de isopropenilo-an 
hídrido máleico.

7 Polivinilpiridi-
na.

'Ácido itacónico-ace- 
tato de vinilo.

8 Copolímero de acri 
lamida-metacrilato 
de dimetilaminoeti 
lo.

Copolímero de sal só 
dica de alfametiles- 
tireno-anhídrido ma- 
leico.

9 Almidón catiónico Copolímero de sal só 
dica de metacrilato" 
de metilo-anhidrido 
maleico.

10 Goma catiónica Copolímero de ácido 
acrílico-estireno.

N O T A

Se reivindica como objeto de la presente paten­
te de invención:

1. Procedimiento para la recuperación de sóli­
dos finamente divididos de aguas residuales papeleras, ca 
racterizado por el hecho de comprender las operaciones de 
añadir* un polímero catiónico a dichas aguas residuales o 
aguas blancas para formar un agua blanca pretratada, intro 
ducir una pluralidad de burbujas de aire en dicha agua 
blanca pretratada para formar una espuma de agua blanca 
y añadir luego un polímero aniónico a la citada espuma pa
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ra llevar a cabo una flotación substanoialmente completa 
de los sólidos y la clarificación de la referida agua blan 
ca.

2. Procedimiento para la recuperación de sólidos 
finamente divididos de aguas residuales papeleras, según la 
reivindicación 1, caracterizado por el hecho de que la can 
tidad de polímero catiónico oscila desde aproximadamente 
0,5 hasta aproximadamente 10 partes por millón, basada en 
la cantidad de agua blanca, y la cantidad de polímero anió 
nico oscila desde 0,25 hasta aproximadamente 5 partes por 
millón, basada en la cantidad de agua blanca.

3. Procedimiento para la recuperación de sólidos 
finamente divididos de aguas residuales papeleras, según 
la reivindicación 2, caracterizada por el hecho de que el 
polímero catiónico es una poliamina y el polímero aniónico 
es un polímero de acrilamida.

4. Procedimiento para la recuperación de sólidos 
finamente divididos de aguas residuales papeleras, según la 
reivindicación 1, caracterizada por el hecho de formar una 
mezcla de agua blanca, aire disuelto y un polímero catióni­
co, bajo presión, remitir dicha presión para introducir una 
pluralidad de burbujas de aire en la mezcla a fin de formar 
una espuma de agua blanca, y tratar luego dicha espuma con 
un polímero aniónico para efectuar una flotación substan­
cialmente completa de los sólidos y la clarificación del 
agua blanca.

5. Procedimiento para la recuperación de sólidos 
finamente divididos de aguas residuales papeleras, según la
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reivindicación 4, caracterizado por el hecho de que la can 
tidad de polímero catiónico oscila desde aproximadamente 
0,5 hasta aproximadamente 10 partes por millón, basada en 
la cantidad de agua blanca, y la cantidad de polímero anió 
nico oscila desde 0,25 hasta aproximadamente 5 partes por 
millón, basada en la cantidad de agua blanca.

6. Procedimiento para la recuperación de sólidos 
finamente divididos de aguas residuales papeleras, según 
la reivindicación 5, caracterizado por el hecho de que el 
polímero catiónico es una poliamina y el polímero aniónico 
es un polímero de acrilamida.

7. Procedimiento para la recuperación de sólidos 
finamente divididos de aguas residuales papeleras, según 
la reivindicación 6, caracterizado por el hecho de formar 
la mezcla por la adición secuencial del aire al agua blan­
ca, seguida por la adición del polímero antes de remitir 
la presión.

8. Procedimiento para la recuperación de sólidos 
finamente divididos de aguas residuales papeleras.

La presente memoria consta de treinta y cuatro 
hojas foliadas escritas a máquina por una sola cara.

Barcelona, qo febrero de 1967
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