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DESCRIPCION
Determinacion éptica de la carga anidnica en una corriente del procedimiento
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un método dptico para la determinacion de grupos aniénicos en una corriente vy,
opcionalmente, para la determinacién de la turbidez de la corriente. Si se desea, la corriente se puede fraccionar,
segun el tamario de particula o la masa de cualquier sustancia que contenga, o tanto el tamafio como la masa, antes
de la(s) determinacién(es). En particular, la presente invencién se refiere a un método de medicion Optica de una
corriente acuosa y de procesamiento de los resultados de la medicién para determinar la carga aniénica de la corriente.
La presente invencion también se refiere a un dispositivo para la medicion Optica de la carga anidnica de una corriente
acuosa en un recipiente que contiene la corriente acuosa. La invencion también se refiere al uso del método o
dispositivo para determinar si los polimeros catidénicos u otros productos quimicos afiadidos a una corriente acuosa
actlan como se espera, y para controlar que no se produzca una sobredosis de productos quimicos. La invencién
también se refiere al uso del método o dispositivo para monitorear y/o controlar y/u optimizar el desempefio quimico y
el desempeno del procedimiento.

Descripcion de la técnica relacionada

Los grupos cargados que se originan en las suspensiones de pulpa y otras lechadas pueden tener un efecto
significativo en el comportamiento de la lechada en las reacciones quimicas. Estos grupos cargados pueden reaccionar
con varios aditivos y particulas que se afiaden a la lechada, y unirse a estos, asi como causar floculacién. Por lo tanto,
determinar el contenido de tales grupos cargados es importante para determinar la cantidad de aditivos que hay que
usar y para determinar si estos grupos cargados deben eliminarse por separado.

Algunos de los métodos usados tradicionalmente para medir el contenido de grupos aniénicos en una muestra han
requerido trabajo y tiempo. Las alternativas mas sencillas incluyen la titulacién (conductimétrica o potenciométrica) de
muestras de laboratorio de la lechada. Sin embargo, estos métodos no se pueden realizar directamente en una
corriente que fluye y requieren que los grupos anionicos estén en su forma protonada.

Un método 6ptico alternativo se describe en los documentos WO 2004/063724 A1y FI19991963 A. En el documento
WO 2004/063724 A1 primero se lava la muestra para eliminar las particulas pequefas y disueltas de las fibras de
pulpa. Se anade colorante, la muestra se filira y se mide la cantidad de colorante no adsorbido. En el documento
F119991963 A, el cambio de absorbancia se mide en funcién del polimero anidénico o catiénico afiadido a partir del
cual se construye una curva de calibracién. Este método requiere una titulacion que requiere mucho tiempo de una
muestra de laboratorio separada y requiere que se construya una curva de calibracion para cada tipo diferente de
muestra. Asi, estos métodos requieren pasos adicionales, como el lavado y la filtracién de la muestra, y las mediciones
en ambos métodos se llevan a cabo en muestras de laboratorio y no permiten la medicion directa en una corriente que
fluye.

Estos métodos se basan en la medicion de una Unica longitud de onda, lo que los hace sensibles a las interferencias.
Por lo tanto, no proporcionan un resultado fiable de la carga. Estos métodos también requieren una calibracion.

En el documento US2008/299665 A1 se describe la determinaciéon de una concentracién de polimeros anibénicos a
partir del cambio en las longitudes de onda de absorbancia en el espectro de absorcién de una mezcla
tampdn-colorante en una muestra. En el documento US2002/010972 A1 se describe la estabilizacién de colorantes
metacromaticos y procedimientos para determinar materiales poliiénicos utilizando composiciones de colorantes
metacromaticos estabilizados. Por lo tanto, existe la necesidad de métodos para determinar la carga total de las
corrientes o sus poblaciones de particulas, métodos que deben ser rapidos, simples y posibles de llevar a cabo
directamente en las corrientes que fluyen, por lo que se puede evitar la recogida separada de muestras.

Sumario de la invencion

Es un objeto de la presente invencién proporcionar un método y un dispositivo novedosos para determinar la carga
anidnica total de las corrientes, tales como extracciones laterales de corrientes del procedimiento.

En particular, es un objeto de la presente invencion proporcionar un método y un dispositivo para determinar la carga
anionica, donde las mediciones se pueden llevar a cabo directamente de la corriente, sin requerir la recogida de
muestras por separado.

Es otro objeto particular de la invencion proporcionar un método y dispositivo para determinar las diferentes cargas
anionicas de diferentes fracciones o poblaciones de particulas de la corriente. Preferiblemente, deberia ser posible
analizar estas diferentes fracciones de particulas usando una sola curva de calibracion.

Estos y otros objetos, junto con las ventajas de estos sobre los métodos y dispositivos conocidos, se logran mediante
la presente invencién, como se define en las reivindicaciones 1, 17, 21 y 22 independientes adjuntas. Las realizaciones
particulares de la invencion se definen en las reivindicaciones 2-16 y 18-20 dependientes adjuntas.
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El método se basa en la medicién de la absorcion de luz de un colorante cationico afiadido a una corriente, segun la
Ley de Beer-Lambert, seguida de una estimacion, p. ej., por célculo, del nimero de grupos aniénicos en la corriente.
Sin embargo, una mediciéon de la transmitancia de la luz es igualmente Util. El método se usa para determinar la
cantidad total de grupos anionicos en las sustancias contenidas en la corriente, como polimeros disueltos, particulas
coloidales e incluso particulas dispersas. Para muestras de maquinas de papel, el método también se puede usar, por
ejemplo, para determinar la demanda catiénica de un filtrado y el potencial zeta de las fibras, particularmente cuando
se usa en combinacién con un sistema de fraccionamiento de corriente, ya que dicho sistema separa el material
disuelto y coloidal de particulas mas grandes y dichas fibras. Las particulas se pueden separar en una 0 mas
poblaciones de particulas segun su tamafo y/o masa, p. €j., separandolas en coloides, cintas adhesivas, brea, finos,
rellenos y aglomerados.

Adicionalmente, el presente método y dispositivo permiten el calculo de la turbidez de la corriente a partir del mismo
espectro de absorcién medida.

Asi, la presente invencién se refiere a un método de medicion dptica de una corriente acuosa como se define en la
reivindicacién 1 adjunta.

Ademas, el uso de la presente invencion para determinar la turbidez de la corriente se define en la reivindicacion 15
adjunta, y el dispositivo de la presente invencién se define en la reivindicacién 17 adjunta.

Se obtienen ventajas considerables por medio de la invencién. Asi, la presente invencién proporciona un método
espectrofotométrico simple para la determinacion de grupos aniénicos en una corriente acuosa.

El método es conveniente y rapido, y no requiere ningun tratamiento previo excepto una posible dilucion de la muestra
o la corriente antes de afadir un colorante y antes de medir el espectro de absorcion de la luz. Asi, se puede analizar
cualquier corriente acuosa. La muestra o corriente puede ser una corriente diluida que solo contenga sustancias
disueltas y coloidales, o particulas dispersas, y también puede contener, por ejemplo, fibras de madera. Se puede
analizar cualquier cosa, desde moléculas disueltas hasta grandes agregados.

Las mediciones se pueden hacer directamente en una corriente que fluya, en linea, es decir, sin un paso de recogida
de muestras ni mediciones de laboratorio por separado. Sin embargo, el método es posible para usar en muestras
que fluyen o estacionarias y en linea o en un laboratorio. Es posible determinar la turbidez a partir de los mismos
espectros de absorcion ya que la cantidad de colorante (o cantidad de grupos anibnicos), y las variaciones en la
turbidez no plantean problemas para la estimacion del contenido de grupos aniénicos.

Como se define en la reivindicacion 21 adjunta, la invencién también se puede usar para determinar si los polimeros
cationicos u otros productos quimicos afadidos a las corrientes del procedimiento actian como se espera y para
monitorear que los productos quimicos no se sobredosifiquen (sobredosis que podria resultar en dafios no deseados,
a menudo costosos, problemas de funcionamiento o agregacion).

Solo se necesita construir un modelo de calibracién general, segin una realizacién de la invencion, en lugar de que
se necesiten nuevas calibraciones para cada medicion. Si la corriente se fracciona segun p. €j., el tamano de particula
0 la masa, se obtendra un nuevo tipo de informacién de la relaciéon entre tamaro de particula y carga aniénica, por
ejemplo, en la deteccion de poblaciones aniénicas.

A continuacion, las realizaciones de la invencion se describirdn mas detalladamente con referencia a los dibujos
adjuntos y una descripcion detallada.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una imagen que ilustra la funcién del fraccionamiento opcional de la corriente para analizar segun
una realizacion de la invencion.

La Figura 2 es un gréfico que muestra los perfiles de turbidez de las fracciones recogidas del agua de alambre
usando el método de fraccionamiento continuo como se describe en PCT/FI2013/050572, conteniendo cada fraccion
particulas de diferentes tamafios en comparacién con las otras fracciones, indicando las lineas verticales las diez
fracciones recogidas e indicando el eje X el volumen en mL.

La Figura 3 es un grafico que muestra cinco espectros de absorcién de luz para cinco muestras de agua de alambre
con diferentes cantidades de grupos aniénicos y diferentes turbiedades.

La Figura 4 es un grafico que muestra la turbidez (eje izquierdo) y la demanda catiénica (eje derecho) de las
fracciones de agua de alambre, medidas por titulacion.

La Figura 5 es un gréafico que muestra las cargas de dos componentes en un modelo para predecir la cantidad de
grupos aniénicos en una muestra, dando el componente M1 una linea casi recta, indicando la linea base turbidez, y
dando el componente M2 la absorcién.

La Figura 6 es un grafico que muestra los grupos anionicos predichos y medidos en muestras de agua de alambre.
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La Figura 7 es un grafico que muestra los grupos aniénicos predichos y medidos en muestras de pulpa, usando la
primera derivada de la curva de absorcion.

La Figura 8 es un grafico que muestra el perfil de carga aniénica de tres muestras del procedimiento de papel
obtenidas usando un método en linea.

Descripcion detallada de realizaciones de la invencion

La presente invencion, definida por las reivindicaciones independientes adjuntas, se refiere a un método de medicién
Optica de una corriente acuosa y de procesamiento de los resultados de la medicién para determinar la carga aniénica
de la corriente.

El método se lleva a cabo midiendo la absorcién de luz o la transmitancia de luz de la corriente acuosa y prediciendo
la cantidad de grupos aniénicos en la corriente usando un paso de procesamiento matematico de derivacion calculando
una derivada del espectro de absorcién o transmitancia medida, para obtener resultados que se correlacionan con la
carga anionica de la corriente.

El procesamiento matematico consiste en la derivacion mediante el calculo de una derivada del espectro de absorcion
o transmitancia medida, por lo que el valor minimo o méximo de la derivada en al menos un pico del espectro de
absorcion o transmitancia de luz se correlaciona con la carga aniénica de la corriente acuosa. La seleccién del valor
minimo 0 maximo depende de la direccion de la derivacion.

Segun otra opcion, el procesamiento o los calculos matematicos pueden incluir ademas el procesamiento de los
resultados usando un modelo de calibracién predeterminado, con el que se comparan los valores de absorcion de luz
del espectro obtenido. El resultado es un valor que corresponde a la carga de la corriente (generalmente en unidades
Sl).

Asi, en el método se llevan a cabo los siguientes pasos principales (el método segun la invencion se define en la
reivindicacion 1):

— afadir una cantidad fija de un colorante catiénico a la corriente acuosa,
— medir un espectro de absorcién o transmitancia de luz de la corriente que contiene colorante obtenida, y

— procesar el espectro de transmitancia o absorcién de luz obtenido usando los célculos matematicos definidos en
la reivindicacion 1.

Por lo tanto, por el término «corriente» se entiende aqui una corriente que fluye o estacionaria, tal como una corriente
principal acuosa de un procedimiento, una extraccién lateral del mismo o una muestra de cualquiera de estas. En la
presente invencion, se prefiere obtener una extraccioén lateral de la corriente principal de un procedimiento y llevar a
cabo los pasos del método en linea en esta extraccién lateral, en un estado fluido.

La corriente contiene sustancias o particulas disueltas o coloidales, o ambas. Particularmente, la invencion es
adecuada para uso en corrientes fibrosas que contienen sustancias fibrosas, tales como fibras de madera. Ejemplos
de tales corrientes incluyen pulpa, agua bruta, agua de alambre y corrientes de agua de circulacién de la industria
papelera, asi como varias corrientes de aguas residuales.

El término «sustancias coloidales» pretende cubrir sustancias formadas por particulas que tienen un tamafno de
particula de 2 nm a 500 nm, y que generalmente existen en forma dispersa en las corrientes analizadas segun la
presente invencion.

El caracter aniénico de la corriente esta causado por las sustancias contenidas en la misma, sustancias que contienen
grupos funcionales tanto catiénicos como aniénicos. Dado que normalmente la mayoria de estos grupos funcionales
cargados son anionicos, las sustancias tienen una carga anionica total.

Dado que las mediciones se pueden realizar directamente desde la corriente, como se ha descrito anteriormente, sin
recogida de muestras por separado ni tratamientos previos adicionales de las muestras, puede resultar ventajoso diluir
la corriente antes de anadir el colorante catiénico. La corriente se diluye preferiblemente cuando su contenido de
particulas no disueltas es mayor que 5 g/L.

El colorante catidnico se selecciona preferiblemente de compuestos catidnicos aromaticos heterociclicos solubles en
agua que absorben luz al menos a una longitud de onda de 450 nm a 700 nm, mas preferiblemente de verde de
metileno y azul de metileno, que exhiben la absorcion deseada en dicha regién de longitud de onda.

La cantidad de colorante catidénico afiadido a la corriente se ajusta tipicamente para convertir en cationica la seccion
deseada de la corriente. La cantidad requerida para este prop6sito también puede denominarse «demanda cationica».
Cuando se anade a la corriente, el colorante catiénico se adsorbera casi inmediatamente a los grupos aniénicos de
cualquier sustancia en la corriente, como los grupos carboxilo, por lo que también desaparecera el color visible del
colorante. Esto es causado por la capacidad reducida del colorante reaccionado (adsorbido) para absorber la luz. De
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este modo, se puede proporcionar a la corriente un color duradero solo mediante la adicion de un exceso de colorante
(en comparacion con la cantidad de grupos anidnicos en la corriente).

Asi, una cantidad suficiente de colorante para convertir en catidénica toda la seccion tratada con colorante de la
corriente es tipicamente >1 eq (en comparacion con la cantidad estimada de grupos aniénicos en la corriente). Este
exceso de colorante se puede detectar, visualmente, por el color de la corriente.

Dicha cantidad suficiente de colorante se estima preferiblemente en base a mediciones de carga anteriores de
corrientes iguales o similares, siendo la cantidad méas adecuada de 60 pmol/L a 120 pmol/L.

Para asegurarse de que todos los grupos aniénicos de la corriente hayan reaccionado, se permite que el colorante
reaccione en la corriente. El tiempo requerido puede ser corto, como un segundo 0 unos pocos segundos (por ejemplo,
de 3 a 10 segundos), pero preferiblemente se usa un tiempo de al menos 1 minuto, mas preferiblemente de 3 a
10 minutos. Posteriormente, se mide la absorcién de luz.

La medicion de absorcién de luz de la invencion, llevada a cabo después de la adicion y adsorcién del colorante,
proporciona los resultados como un espectro de absorcion de luz, donde una linea de base indica la turbidez de la
corriente para analizar, y donde la altura del pico o picos de absorcion corresponde a la cantidad de colorante catiénico
sin reaccionar (es decir, no adsorbido), o alternativamente el colorante reaccionado (es decir, adsorbido).
Generalmente, el espectro se obtiene a dos 0 méas longitudes de onda, preferiblemente a varias longitudes de onda
igualmente distribuidas, como de 10 a 20 longitudes de onda, p. €j., 1 nm a 2 nm de distancia.

Debido a la adicién del colorante en exceso y debido a la unién de los grupos anidénicos en la corriente al colorante,
una fuerte absorcion indica una gran cantidad de colorante libre en la corriente. Esto indica ademas una pequefia
cantidad de grupos aniénicos en la corriente.

El espectro es preferiblemente un espectro UV-Vis (espectro ultravioleta-visible).

Particularmente, los resultados de absorcion dentro del intervalo de longitudes de onda de 450 nm a 700 nm estan
incluidos en el espectro, preferiblemente de 400 nm a 800 nm, y mas preferiblemente para todo el intervalo de 250 nm
a 900 nm.

Asi, el método se basa en el hecho de que cuando se afiade un colorante catidénico a una corriente 0 a una muestra
que contiene grupos aniénicos, el espectro de absorbancia de luz de la corriente o de la muestra es una funcién de la
cantidad de colorante libre que absorbe la luz, la cantidad de grupos anidnicos y la turbidez de la corriente 0 muestra.

Segun una realizacion, este procesamiento se basa en los resultados de una calibracién. Para fines de calibracion, se
recogen muestras de calibracién, aunque esto se puede hacer mucho antes de que se procese la medicion del
espectro de absorbancia. Estas muestras de calibracion, que deben tener una alta variacion en multiples variables,
incluyendo al menos su turbidez y carga anidnica, pueden contener agua, colorante catiénico, sustancias disueltas o
coloidales, o particulas, o una mezcla de cualquiera de estos.

La turbidez de las muestras corresponde particularmente al contenido de particulas no disueltas en ellas.

A continuacion, se miden los espectros de absorbancia a partir de estas muestras de calibracion y se neutraliza el
efecto de la absorcion de fondo (o linea base) causado por la turbidez de las muestras, preferiblemente comparandolo
con un valor de referencia, que se puede obtener, por ejemplo, de una muestra de agua. Sin embargo, no es necesario
obtener un valor de referencia cuando el procesamiento matematico incluye una derivacion. Esta derivacion elimina el
efecto de fondo, es decir, la turbidez, de los resultados.

Los pasos de procesamiento matematico adicionales pueden implicar el suavizado (tal como usando filtros de datos o
promediando) y el paso de derivacion comprende preferiblemente calcular la primera derivada del espectro de
transmitancia o absorcion medida. Dichos pasos de procesamiento matematico adicionales (y opcionalmente la
neutralizacion del efecto de la absorcion de fondo) forman un «modelo de calibracion».

Segun una realizacion de la invencion, a su vez, se construye un modelo de procesamiento matematico a partir de los
resultados obtenidos de una serie de muestras de calibracion, con contenidos que deben abarcar la variacion esperada
en la cantidad de grupos aniénicos y turbidez de las muestras desconocidas. Sin embargo, el método segun la presente
invencion debe comprender al menos los pasos definidos en la reivindicacion 1.

El modelo de calibracién esta preferiblemente predeterminado y puede obtenerse, por ejemplo, mediante métodos de
titulacién de polielectrolitos, como el método de potencial de flujo, o mediante mediciones de movilidad electroforética
de las muestras de calibracion, métodos que dan la carga anionica de estas muestras de calibracién.

Los resultados de la calibracion dependeran también del colorante usado, como, por ejemplo, el verde de metileno
dara un espectro de absorcién suficientemente especifico en la region de longitudes de onda de 250 nm a 900 nm,
aunque los resultados requeridos también se pueden obtener usando una regiéon mas estrecha de 450 nm a 800 nm.
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A través de la calibracion multivariable, los espectros de absorbancia medidos de las muestras de calibracion se
pueden usar para calcular tanto la cantidad de grupos aniénicos como la turbidez de estas muestras. El método de
calibracion multivariable puede ser, por ejemplo, el método de minimos cuadrados parciales (PLS) o un método de
calibracion multivariable mas complejo.

Los minimos cuadrados parciales (PLS) es un método estadistico que se puede usar para proyectar resultados
predichos (p. €j., resultados de calibracion) y resultados observables (p. €j., resultados para analizar, obtenidos de un
espectro de absorcion), usando dos variables diferentes, en un gréfico lineal en que se indica la relacion entre estas
variables. Los métodos multivariable naturalmente utilizan otras variables diferentes.

Segun una realizacion preferida de la invencion, la corriente se fracciona, en funcién del tamafo de particula o la masa
de cualquier sustancia contenida en ella, antes de llevar a cabo las mediciones de absorcién de luz. A continuacion,
se mide el espectro de absorcion de luz para cada una de las fracciones obtenidas por separado. De esta manera, el
caracter aniénico se puede determinar por separado para diferentes fracciones, conteniendo estas fracciones
diferentes tipos de particulas, generalmente con diferentes caracteristicas de carga.

El fraccionamiento, o la separacion de las particulas de la corriente en poblaciones de particulas en funcién de su
masa o carga, o ambas, puede llevarse a cabo usando el método descrito en PCT/FI2013/050572, es decir,
conduciendo la muestra a un canal de disgregacion que esta disefiado para que un flujo de liquido disgregue los
posibles copos en la muestra y gradualmente lleve particulas de la muestra mas lejos con el flujo de liquido.

Alternativamente, el fraccionamiento o la separacion se puede llevar a cabo por filtracién, centrifugacién o
sedimentacion o cualquier otro método de fraccionamiento adecuado. Las poblaciones de particulas asi obtenidas
incluyen preferiblemente dos o mas de los siguientes: coloides, fibras y aglomerados, todos los cuales pueden tener
cargas diferentes.

Todos los pasos del método se llevan a cabo preferiblemente en linea. Dado que las mediciones se pueden llevar a
cabo directamente de la corriente, sin una recogida separada de muestras, el método se puede usar de manera
continua o semicontinua, por lo que la manera continua refleja la medicién del espectro de absorcion de luz
directamente de la corriente que fluye, mientras que la forma semicontinua refleja principalmente las caracteristicas
de la medicion de los espectros (es decir, repeticion frecuente de las mediciones, pero no una medicién esencialmente
constante).

Ademas de procesar el espectro de absorcion o transmitancia de luz para determinar la carga aniénica de la corriente,
los mismos resultados pueden usarse para determinar la turbidez de la misma corriente acuosa. En particular, la
turbidez se determina analizando la absorcion de fondo del espectro de absorcién de luz.

La presente invencion también se refiere a un dispositivo para la medicion 6ptica de la carga aniénica de una corriente
acuosa en un recipiente que contiene la corriente acuosa como se define en la reivindicacion 17 adjunta.

Opcionalmente, segun una realizacion especifica de la invencion, el dispositivo también puede incluir medios para
obtener un modelo de calibracion.

El dispositivo es adecuado para su uso para llevar a cabo el método descrito anteriormente de la presente invencion.

Un rasgo caracteristico del dispositivo es que los medios para medir la absorcion de luz estan adaptados para medir
la carga aniénica directamente del flujo en el recipiente para contener la corriente acuosa, sin la presencia de una
unidad de retencién de muestra intermedia y sin la necesidad de transportar cualquier muestra a instalaciones de
laboratorio separadas o incluso a entidades de equipo separadas.

Los medios para obtener un modelo de calibracién, a su vez, pueden seleccionarse, por ejemplo, entre medios para
la titulacion de potencial de flujo o para mediciones de movilidad electroforética.

Preferiblemente, los medios para obtener el modelo de calibracién se seleccionan entre medios para obtener un
modelo de calibracién multivariante, mas preferiblemente entre medios para obtener un modelo PLS o un modelo de
calibracion multivariante mas complejo.

El dispositivo comprende una unidad de fraccionamiento de corriente, para separar la corriente en fracciones segun
el tamafo de particula o la masa de cualquier sustancia contenida en ella. Usando esta unidad de fraccionamiento, el
caracter aniénico se puede determinar por separado para diferentes fracciones de la corriente para analizar,
conteniendo las fracciones generalmente diferentes tipos de particulas con diferentes caracteristicas de carga.

Las corrientes para analizar segun la presente invencion a menudo contienen particulas relativamente grandes, por
ejemplo, fibras o pigmentos, y el método y el dispositivo de la presente invencidén pueden usarse para proporcionar la
informacién necesaria para poder, por ejemplo, estimar la cantidad de polimeros catidnicos que se pueden arnadir a
una corriente para, por ejemplo, flocular selectivamente particulas disueltas y coloidales en la misma.
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El método y el dispositivo de la invencion también se pueden usar para determinar si tales polimeros catiénicos u otros
productos quimicos actian como se espera o no, y para monitorear que los productos quimicos no se sobredosifiquen
(sobredosis que podria dar lugar a problemas de funcionamiento no deseados, a menudo costosos, o0 agregacion).

Asi, como se define en la reivindicacion 22 adjunta, el método y el dispositivo se pueden usar para monitorear y/o
controlar y/u optimizar el desempefio quimico y el desempefio del procedimiento.

Las areas tecnoldgicas, donde este método puede resultar particularmente Util, incluyen la industria papelera, incluida
la fabricacion de pulpa, papel y cartén, la tecnologia de purificacion de agua, el analisis ambiental, la industria de los
biocombustibles e incluso la industria médica. Con los siguientes ejemplos no limitativos se pretende simplemente
ilustrar las ventajas obtenidas con las realizaciones de la presente invencion.

Ejemplos

En los siguientes ejemplos, se usa un denominado sistema de fraccionamiento. Este es un fraccionador descrito en la
Solicitud de Patente nimero PCT/FI2013/050572, y se fraccionan dispersiones, suspensiones y lechadas en funcién
del tamafo de particula de las particulas que contienen.

Ejemplo 1. Medicién del fraccionamiento y la turbidez de agua de alambre

Se recogieron cuatro muestras diferentes de agua de alambre de diferentes procedimientos de fabricacion de papel y
se etiquetaron como agua de alambre 1, 2, 3 y 4. Cada muestra (10 ml) fue fraccionada por el sistema fraccionador
donde las particulas se fraccionan segun su masa (ver Figura 1), y se registraron las curvas de turbidez (ver Figura 2).
Las particulas mas grandes salen del fraccionador méas tarde que las particulas pequefas y, por lo tanto, se muestran
a la derecha del grafico de la Figura 2.

La turbidez de cada fraccién se calculé tomando el promedio de la turbidez registrada del detector (aqui un detector
en linea que mide la turbidez directamente de la corriente que fluye a través del fraccionador) durante cada fraccién
de 50 mL.

Un método alternativo es medir la turbidez usando un detector colocado en la corriente de agua del alambre, separado
del fraccionador.

Ejemplo 2. Andlisis de absorcion de agua de alambre que contiene colorante
Las fracciones obtenidas en el Ejemplo 1 se usaron aqui sin modificaciones adicionales.

El fraccionamiento anterior también resulté en una dilucién de las muestras, debido a la elucién requerida. Asi, de la
corriente fraccionada diluida, se recogieron diez fracciones de 50 mL a partir de los 330 s desde el inicio del
fraccionamiento.

Para el andlisis, se colocaron 3 mL de cada muestra en una cubeta de cuarzo y se anadieron 40 puL de 100 pg/mL de
verde de metileno. El espectro UV-Vis entre 250 nm y 900 nm se midié con una ranura de 2 nm y una velocidad de
barrido de 960 nm/min. Los espectros de absorcion de luz de cinco muestras se muestran en la Figura 3. El verde de
metileno absorbe luz en la regiéon entre 550 nm y 700 nm.

Cuanto mas fuerte es la absorcion, mas verde de metileno hay sin reaccionar en la muestra y, asi, la carga aniénica
de la muestra es mas baja.

A modo de comparacion, se analizé la demanda catiénica de 10 mL de cada fraccion diluida recogida usando un
sistema de titulacién de potencial de flujo Miitek y se titul6 con polibreno catiénico 0,0005 N. Cada fraccién se analizé
tres veces para obtener resultados fiables. Los resultados se muestran en la Figura 4, donde las muestras 1-10 son
fracciones de agua de alambre 1, las muestras 11-20 son fracciones de agua de alambre 2, las muestras 21-30 son
fracciones de agua de alambre 3 y las muestras 31-40 son fracciones de agua de alambre 4.

La correlacion resultante entre la demanda catiénica medida (medida por Mitek) y la carga aniénica calculada con el
método descrito fue mayor que el 95 %.

De los analisis quedo claro que el método segun la invencion se puede usar para medir la carga aniénica de una
corriente de forma fiable y mucho mas rapida (60 muestras en 1 hora) que los métodos conocidos anteriormente
(60 muestras en 20 horas para Mitek).

Ejemplo 3. Calibracién por PLS

Para la calibracién de minimos cuadrados parciales (PLS) se us6 el programa informatico SIMCA®-P. El modelo de
calibracion éptimo se logré con solo dos componentes (variables latentes, aqui la turbidez y la absorbancia). El Q2
para el modelado fue de 0.90, en otras palabras, el modelo tenia una predictibilidad extremadamente buena.
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La Figura 5 muestra las cargas para los dos componentes (las variables latentes) del modelo para predecir la cantidad
de grupos aniénicos en las muestras. Esta claro a partir de la figura que el primer componente captura el efecto del
desplazamiento de linea base, en otras palabras, la turbidez de la muestra, mientras que el segundo componente da
una fuerte respuesta negativa a longitudes de onda donde el verde de metileno es indicativo de una gran cantidad de
grupos anionicos en la muestra.

Los resultados de la calibracion se obtienen obteniendo el gréafico de la Figura 5 para varias muestras conocidas (por
ejemplo, agua y disolucion de colorante). La Figura 6 muestra los grupos anidnicos predichos y medidos, con una
correlacion del 98 %.

Ejemplo 4. Calibracion por derivacion

Se recogieron cinco muestras diferentes, que iban desde roturas recubiertas hasta pulpa de celulosa de abedul y pino
completamente blanqueada. Las mediciones de absorcién se llevaron a cabo como se describe en el Ejemplo 3. Las
muestras que contenian fibras tenian una tendencia a la sedimentacién durante las mediciones de absorcién, y esto
provoco que la turbidez de las muestras cambiara durante el barrido de absorcion, lo que resulté en una menor
previsibilidad (correlacion del 88 %). Este efecto fue, sin embargo, neutralizado tomando la primera derivada de la
curva de absorcion, dando una mejor correlacién (95 %). Los resultados se muestran en la Figura 7.

Ejemplo 5. Medicién en linea

Después de los experimentos iniciales usando un espectrometro de laboratorio de sobremesa, se conectdé un
espectrometro de fibra éptica al sistema de fraccionamiento. Se afadié un flujo constante de disolucién de verde de
metileno al flujo de muestra antes de ingresar a la celda de flujo de medicién. Las mediciones se realizaron como se
describio en los ejemplos anteriores.

Se analizaron varias muestras diferentes, incluidas muestras de fibras y aguas de alambre (de la arqueta de la maquina
y de la caja principal). En la Figura 8, se muestra el perfil de carga aniénica de las tres muestras del procedimiento de
papel ejemplares mencionadas.

Estos resultados indican claramente que el espectrémetro de fibra 6ptica conectado al sistema es muy adecuado para
su uso en andlisis en linea segun realizaciones de la presente invencion.

A partir de estos resultados, también se puede ver que la carga anidnica total es mucho mas baja para la muestra de
la caja de entrada en comparacién con la muestra de la arqueta de la maquina. La razén es la adicién de almidon
cationico en la parte himeda y agente auxiliar de retencién a este Ultimo. La carga aniénica maxima se produce en la
fraccion que contiene fibras. En la muestra de agua de alambre, la carga anidnica se concentra en las particulas mas
grandes, que no estan presentes en la muestra de la caja de entrada. Esto indica que los agregados formados en el
agua de alambre aun poseen algo de carga aniénica.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de medicién Optica de una corriente acuosa y de procesamiento de los resultados de la medicion para
determinar la carga anionica de la corriente, llevandose a cabo el método midiendo la absorcién o transmitancia de
luz de la corriente y prediciendo la cantidad total de grupos aniénicos en la corriente, comprendiendo el método los
siguientes pasos:

- afadir una cantidad fija de un colorante catiénico a la corriente acuosa,

- medir un espectro de transmitancia o absorcién de luz de la corriente que contiene el colorante obtenido a dos o
mas longitudes de onda, en donde la altura de al menos un pico del espectro de transmitancia o absorcién de luz
corresponde a la cantidad de colorante cationico sin reaccionar o reaccionado, y

- obtener la carga anionica de dicha corriente acuosa procesando el espectro de transmitancia o absorcion de luz
medida usando un paso de procesamiento matematico de derivacién calculando una derivada del espectro de
transmitancia o absorcion medida, por lo que el valor minimo o maximo de la derivada en al menos un pico del
espectro de transmitancia o absorcion de luz se correlaciona con la carga aniénica de dicha corriente acuosa para
predecir la cantidad total de grupos aniénicos en la corriente, en donde dicha corriente acuosa comprende al menos
una de sustancias disueltas y coloidales.

2. El método segun la reivindicacion 1, en donde la corriente acuosa se selecciona de al menos una de corrientes
fibrosas, pulpa, agua bruta, agua de alambre, corrientes de agua de circulacion de la industria papelera y corrientes
de aguas residuales.

3. El método segun la reivindicacion 1 o 2, en donde dicha corriente acuosa es una extraccion lateral obtenida a partir
de una corriente principal del procedimiento.

4. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas el paso de diluir la corriente
acuosa antes de afadir el colorante cati6nico.

5. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el colorante cationico se selecciona de
compuestos catiénicos aromaticos heterociclicos solubles en agua que absorben luz a una longitud de onda de 400 nm
a 700 nm, preferiblemente el colorante catidnico se selecciona de verde de metileno y azul de metileno.

6. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el paso de afadir una cantidad fija de un
colorante catiénico a la corriente acuosa comprende afadir una cantidad suficiente del colorante catiénico a la corriente
acuosa para convertir la corriente acuosa, o una seccién deseada de la corriente acuosa, tal como una extraccion
lateral obtenida de una corriente principal del procedimiento, catidnica, estimandose preferiblemente la cantidad
suficiente basandose en mediciones de carga anteriores de las mismas corrientes acuosas o similares, siendo la
cantidad mas adecuada 60 pmol/l a 120 pmol/l.

7. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde se permite que el colorante catiénico
reaccione en la corriente acuosa durante al menos 1 segundo, o alternativamente de 3 a 10 segundos, o
preferiblemente al menos 1 minuto, o mas preferiblemente de 3 a 10 minutos, antes de medir el espectro de absorcién
o transmitancia de la luz.

8. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el método comprende ademas el paso de
fraccionamiento de la corriente acuosa segun el tamafo de particula o la masa, o ambos, de al menos una de las
sustancias disueltas y coloidales contenidas en ella, antes de llevar a cabo mediciones de absorcion o transmitancia
de luz en una o mas de las fracciones obtenidas por el fraccionamiento.

9. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el espectro de transmitancia o absorcién
de luz de la corriente acuosa se mide dentro del intervalo de longitudes de onda de 450 nm a 800 nm, preferiblemente
medido en todo el intervalo de 250 nm a 900 nm.

10. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el paso de procesamiento matematico de
derivacion calculando una derivada del espectro de absorcién o transmitancia medido comprende calcular la primera
derivada del espectro de absorcién o transmitancia de luz medido.

11. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas el paso de procesamiento
matematico de determinar un modelo de calibracién midiendo la carga aniénica de varias muestras de calibracion,
preferiblemente mediante mediciones de movilidad electroforética o titulacién de potencial de flujo de las muestras.

12. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas los pasos de determinar
un modelo de calibracién midiendo la carga de varias muestras de calibracion diferentes con turbidez y carga aniénica
variables, midiendo la absorbancia correspondiente a las cargas obtenidas y neutralizando el efecto de la absorcion
de fondo causado por la turbidez en las muestras al compararlo con un valor de referencia.
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13. El método segun la reivindicacion 11 o 12, siendo el modelo de calibraciéon un modelo de calibracion multivariable,
preferiblemente seleccionado de modelos en que se utilizan minimos cuadrados parciales (PLS) o un método de
calibracion multivariante mas complejo.

14. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde todos los pasos del método se llevan a
cabo en linea, preferiblemente de forma continua o semicontinua.

15. Uso del espectro de absorcion o transmitancia de luz medida en el método seglin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 14 para determinar la turbidez de la corriente acuosa.

16. El uso segun la reivindicacién 15, en donde la turbidez se determina analizando la absorcion de fondo del espectro
de transmitancia o absorcion de luz.

17. Un dispositivo para la medicion 6ptica de la carga anidnica de una corriente acuosa en un recipiente que contiene
la corriente acuosa, que comprende:

- un recipiente para contener la corriente,

- una unidad de suministro de colorante conectada con el recipiente y dispuesta para anadir una cantidad fija de un
colorante catidnico a la corriente acuosa,

- medios para medir, a dos o0 mas longitudes de onda, un espectro de transmitancia o absorcién de luz de la corriente
acuosa, en donde la altura de al menos un pico del espectro de transmitancia o absorcion de luz corresponde a la
cantidad de colorante cationico sin reaccionar o reaccionado, comprendiendo la corriente acuosa al menos una de
las sustancias disueltas y coloidales, y

- medios para procesar el espectro de transmitancia o absorcién de luz medida o,

- en donde los medios de procesamiento estan configurados para llevar a cabo un paso de procesamiento
matematico de derivacion mediante el calculo de una derivada del espectro de absorcion o transmitancia medida,
por lo que los medios de procesamiento estan adaptados para correlacionar el valor minimo o maximo de la derivada
en al menos un pico del espectro de absorcién o transmitancia de luz con la carga aniénica de la corriente para
predecir la cantidad total de grupos anidnicos en la corriente, en donde los medios para medir el espectro de
absorcion o transmitancia de luz estdn adaptados para medir la carga anidnica de dicha corriente acuosa
directamente del flujo en el recipiente que contiene la corriente, en donde el dispositivo comprende ademas una
unidad de fraccionamiento de corriente para separar la corriente en fracciones segun el tamano de particula de
cualquier sustancia disuelta o coloidal contenida en ella.

18. El dispositivo segun la reivindicacion 17, en donde los medios de procesamiento incluyen medios para obtener un
modelo de calibracion.

19. El dispositivo segun la reivindicacion 18, en donde los medios para obtener un modelo de calibracién se
seleccionan entre medios para la titulacién de flujo de potencial o medios para mediciones de movilidad electroforética.

20. El dispositivo segun la reivindicacion 18 o 19, en donde los medios para obtener el modelo de calibracién se
seleccionan entre medios para obtener un modelo de calibracion multivariante, preferiblemente seleccionados entre
un modelo PLS o un método de calibracion multivariante mas complejo.

21. Uso del método segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14 o el dispositivo segun cualquiera de las
reivindicaciones 17 a 20 para determinar si los polimeros catiénicos u otros productos quimicos afadidos a una
corriente acuosa actlian como se espera y para monitorear que no se produzca una sobredosis de productos quimicos.

22. Uso del método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14 o el dispositivo segln cualquiera de las
reivindicaciones 17 a 20 para monitorear y/o controlar y/u optimizar el desempefio quimico y el desempefio del
procedimiento.
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Fig. 5
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Fig. 7
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