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SUPPRESSING MICROBIAL GROWTH IN. PULP AND PAPER

BACKGROUND OF THE INVENTION

Oxidants, such as sodiﬁmohypochlorite, are féuﬁﬁély used to control microbial
grpwth in paper making systems. Paper pulp, being a malss of wet cellulose and other
materials, provides abundant opportunity for t};e gro“‘rt:h of bacteria, fungi, and other
microbes, so that a free chlorine—genérating biocidé is desirably added to the treated
yetem. N ,

‘While oxidants such dé chlorine can provide aciéquate microbial control, they
have z; negative effect on optical brighteners, dyes, and the like which are added 1o the
pulp. Also, chlorine that is released in the pulp can cause corrosion of nearby metal
components of the processing machinery. The negative effects of chlorine can be
reduced by using halogen stabilizers. While Sweeny U.S. Patent No. 5,565,109
discloses a variety of erganic halogen stabilizers, the effectiveness of the process has
been unduly low, and the yield of stabilized chlorine species has been unduly low.

By this invention, an improvement is provided with respect to urea and
derivatives thereof as a stabilizer of a free halogen source such as sodium or calcium
hypochlorite. It has been found thatata pH that is greater than 10, the reaction yield is
significantly improved, to provide stabilized halogen (particularly chlorine) in a treated
system. Because of the stabilizing action of urea exerted on a free chlorine-generating
biocide agent such as sodium hypochlorite, it has been found that improved microbial
control can be provided, while minimizing or eliminating the undesirable impact of
chlorine on other additives to the wet end of the paper process and the pulp, such as

dyes and optical brightening agents. Also, less chlorine-generating agent is required to
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be added, because of its s;t'abilizcd form and consequent more gradual release of
chlorine, providing a g_reatél; antimicrobial effect for improved reduction of
microorganisms such .asA planktonic and sessile bacteria, Also, corrosive effect upon
the metal parts of the proces;ing apparatus is reduced by the stabilization provided to
free chlorine-generating materials, in accordance with this invention.
. DESCRIPTION OF THE INVENTION

By this invention, a cbmposiﬁdn for antimicrobial effect is provided for
industrial water systems such as pul}; and paper processing. The composition
comprises: a free chlorine-generating biocide compt.'ising & chlorine source; urea and
an alkali in a concentration sufficient to provide a pH of greater tha-n 10. Typically,
the alkali comprises sodium or potassium hydrexide, but other alkali materials may be
used. .

Urea is generally of the formula CHaN:2O.

Typically, the amount of urea present in the composition is sufficient to
produce a molar ratio of chlorine (as Cl;) to urea in the range of essentially 2:1 to 1:2,
in some embodiments a range of 1.5:1 to 1:1.5, with typically substantially equal molar
amounts of the two materials being used.

The ingredients cited above may comprise a solution or a dispersion in water,
and may be applied to the treated system such as paper pulp, for example ina
concentration from 100 to 1 ppm of the free chlorine-generating biocide comprising a
chlorine source, from 60 to 0.2 ppm of urea, and from 100 to } ppm of alkali,
particularly alkali hydroxide such as sodium hydroxide or potassium hydroxide.

In some embodimen-ts, the antimicrobial composition comprising the three

components described above may have a pB of at least about 11 or 12.
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The urea may be in any commercially available concentration ot form. The

... alkali used is typically sodium hydroxide for reasons of cost, coupled with

- effectiveness.

Further in accordance with this invention, a method is provided for stabilizing

chlorine for use as a biocide in a paper process water system, such as a paper pulp

. processing system. The process comprises the steps of:

.adding, with mixing, a free chlorine source, (such as sodium or calcium -
hypochlorite) to a point in a stream of the process water system'; adding, with mixing,
urea or a derivative thereof to a point in the stream of the process water system; and
adding, with mixing, an alkali to a point in the stream of the process water syster;x, to
cause mixing of the alkali with the chiorine source and the urea, \yherein the amount of
alkali added is sufficient to achieve a pI of greater than 10 in at least at an area of
mixing with the urea and free chlorine source.

Thus, the free chlorine source is stabilized, but in a manner where chlorine is
released in a controlled manner, to achieve the benefits described above such as: the
need for less free chlorine source, better functioning of additives to the paper process
such as optical brighteners and dyes, less vapor phase corrosion effect on metal
components of the process line, and the like.

The chlorine source, the urea, and the alkali may all be added to points in the
stream of the paper process system which are the same or spaced, but typically
adjacent to each other, or all premixed. If desired, the chlorine source and the alka]i.
may be premixed and added to the stream of the paper process system together, and the

urea may be separately added to the stream of the paper process system, either at the

same location or at a nearby location,
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Alternatively, the chloriﬁ’e_ source, the uréa, and the alkali may all be separately
added to the stream of the paper iﬁrocessing system, typically at the same or closely
spaced poinﬁ of the stream. - |

Other alternatives that may' also be used include the addition of the chlorine
source as one solution, and the urea and the alkali as ancther solution.

Amnother alternative is to add a pair of solutions: one ;:omprising the chlorine
source plus some of the alkali, and!the other solution comprising urea and the
remainder of the alkali. LR w

The chlorine source, the urea, and the alkali may be mixed prior to addition to
the treated system. The resulting stabilized product may be stored for a substantial
period of time, then added to the treated system when desired.

The free chlorine-generating biocide‘may comprise any appropriate materials
such as calcium hypochlorite, sodium hypochlorite, dichloroisocyanurate,
trichloroisocynaurate, dichlorohydantoin, and/or molecular chlorine (Clp).

The chlorine source may comprise a commercially available, aqueous solution
of sodium hypochlerite baving approximately 5-15 weight percent of chlorine (based
on Cly), plus sufficient sodium hydroxide to provide a pH of preferébly at least 11 after
reaction with urea, and in some embodiments at least 12.

The urca may comprise an aqueous urea solution in a concentration that is
within about 20% qf the solubility limit for urea in the solution, at the temperature at
which the solution is used.

As stated, the chlorine source and the urea are typically present in a molar ratio
of 2:1 — 1:2, the chlorine being calculated as Cl,, and typically the two ingredients are

present in substantially equimolar relation.
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In one embediment, a 30 weight percent urea solution may be blended with a

" 12.5 weight percent sodium hypochlorite solution containing 2 weight bercent sodium

" - hydroxide, in such proportions as to achieve a one to two molar ratio of Cl; to nitrogen

of the urea (the ratio being in favor of nitrogen). This is equivalent to an equimolar

chlorine to urea solution. The resulting stabilized-chlorine solution may then be added

" to the process line as a single, mixed solution. R

“ Aé stated above, this mixture of components may be added to the treated
system and mixed therein, to provide significant antibacterial effect, with reduced or
eliminated degradation of additives as described above, and other advantages.

In another aspect of the present invention, paper is produced from a paper
process system that includes the addition of the compositions of the present invention

1o a paper process system.

.. - ..-..In.another aspect of the present invention, the compositions of the present.. ... . . ..

invention are used in conjunction with one or more optical brighteners. In yet a further

-embodiment, the optical brighteners are added before or after the addition of the

compositions of the present invention.
The following examples are provided for illustrative purposes only, and are not
intended to define the invention which is as described in the claims below.

EXAMPLE 1

We blended 5.0 mL NaOC1 (3% as Cl5 in water) with 5.0 mL of an aqueous
solution of urea and sodium hydroxide (0.5M urea in 5% NaOH). This yielded a 1:1
molar ratio of chlorine to urea as shown in 'fable 1. To achieve a 2:1 molar ratio of
chlorine to urea we blended 5.0 mL NaOC1 (3% as C1; in water) with 5.0 mL of an

agueous solution of urea and sodivm hydroxide (0.25M urea in 5% NaOH). Halogen
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) “Solution PH Total Halogen Free Ha!ogén
- after mixing (% Yield) (% Yield)
NaOCl - 9.8 100 100 -.
13.0 100 100-
13.5 100 100
‘NaOC1:Urea (1:1 6.5 39 S 200
mole
12.4 48 1.5
ratio) e :
13.4 64 6.0
NaQC!:Urea (2:1 5.6 37 9.4
mole
8.8 117 59
Ratio)
13.3 69 32

10

In'the pfeséhce of uréé, side reactions reduce the overall “total halbgen’;, but

the yield rises with rising pH. Also, the active chloroureas that remain are more

effective antimicrobials, and halogen is stahilized for longer antimicrobial activity in

the presence of high organic contamination, as in paper processing. This improves the

yield of total halogen (free and combined) and free halogen.

Example 1 shows the benefit of alkali addition in the stabilization reaction

between chlorine and urea, where the yield is the amount of total halogen relative to an~

NaQC! control. Because of the higher yield, less halogen is required to achieve the

desired anti-microbial effect under these test conditions. Further examples will show

that the benefits of using less halogen include lower cost, less attack on dyes, and
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lower corrosion of processing equipment. The advantages of increased yield and

improved anti-microbial activity are shown in Example 2.

EXAMPLE2

Addition of sodium hydroxide to increase pH of a stabilization mixture
between chlorine and urea was shown to dramatically increase antimicrobial efﬁcacyﬁ
of the resulting solution. Two different halogen solutions were created. We blended
5.0 ml. Na)C1 (3% as C1, in water) with S.O.m]. of an aqueoué solution of urea
(0.25M). This yielded aZlmolar ratio of chlorine to urea at pH 5.6 as shown in Table
2. We then blended 5.0 mL NaOC1 (3% as C1; in water) with 5.0 mL of an aqueous
solution of urea and sodium hydroxide (0.25M urea in 5% NaOH). This yielded a 2:1

molar ratio of chlorine to urea at pH 13.3 as shown in Table 2. Paper process water

was collected from a mill in the Midwestern US producing coated freesheet grades (pH

' 5:9). Halogén solutions were added to the paper process; water at applied doses of 2.5

ppm total chlorine. Bacterial concentrations in the process water samples were
determined after 0.5, 4, and 24 hours to deterrmne the efficacy of each halogen
solution against bacteria native to the process water sample. The results are outlined in
Table 2.

The addition of sodium hydroxide to increase the pH when mixing NaOCl1
with urea significantly eﬁhanced the yield (as measured by the total chiorine
concentration of the resulting solution) by stabiliiing the chlorine. This increased
yield at high pH meant that less halogen solution was required to apply 2.5 ppm of
total chlorine to the paper process water, compared to more needed Cl, in the solution

without added alkali, because the chlorine is stabilized at higher pH. For example, 431
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ppm of the chlorine solution at low pH was required for an applied dose of 2.5 ppm
chlorine, whereas only, 245 ppm of the chlorine solution at higher pH was required for

an applied dose of 2.5 PPm ‘chlc-)rine (Table 2).

In addition to baying higher total chlorine, the solution containing NaQC1 and .

urea at high pH was more effective at killing bacteria compared the NaOC1 and urea

solution at low pH. At the four-hour time point in this study, reduction in bacterial

concentrations at the same applied chlorine dose were more than 10,000 times greater

"+-using the high pH NaOC]1 and urea solution compared to the low pH solution. At the

24 hour time point in ﬂlis study, reduction in bacterial concentrations at the same
applied chlorine dose were more than 1,000-times greater using the high pH NaOC]
and urea solution compared to the low pH solution.

The exhibited combination of higher reaction yield and greatly improved
antimicrobial efficacy makes the addition of an alkali source such as sodium hydroxide

to the urea and NaOC1 reaction a highly desirable improvement to the chlorine

stabilization process.
Table 2

Solution Solution concentration ~ Contact time ~ Bacteria

required to apply (hours) concentration

2.5 ppm chlorine (log 10 cfu/ml)
NaOC1:Urea at 2:1 431 ppm o 0.5 7.0
molar ratio, pH 5.6 R ' o 4 7.1

24 6.1

NaOCl:Urea at 2:1 245 ppm 0.5 6.6
molar ratio, pH 13.3 . 4 2.8

24 2.7

{3
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EXAMPLE 3

The addition of urea to sodium hypochlorite surprisingly enhances control of
filamentous bacteria, which are known to contribute to problgmatic paper machine
deposits. Two biocide solutions were evaluated and included NaOC1 and NaOCl1
mixed with urea at a 1:1 molar ratio. The unstabilized NaOC1 solution was 3% as Cl2

in water. To prepare the stabilized chlorine solution we blended 5.0 mL NaOC1 (3%

‘as C1; in water) with 5.0 mL of an aqueous solution of urea and sodium hydroxide

(0.5M urea in 5% NaOH). This yielded a-1:1 molar ratio of ‘c‘l'nlorine to urea as shown
in Table 3. In the case of the stabilized chlorine the. NaQCl1 land urea were mixed prior
to introduction to buffered ﬁater (pH 7.2) inoculated with approximately 1x10°
bacterial filaments/mL of the filamentous test isolate. The filamentous test isolate used

in this evaluation was Sphaerotilus natans (ATCC 1529). The Mean Biocidal

. Concentration was identified as the test chlorine concentration in ppm of total chlorine . ..... .

(C1,) required for 100% kill of the filamentous test isolate. Results are outlined in

Table 3.

A
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-+ TABEE 3
Soluticn -+ vContact Time Mean Biocidal
(hours) Concentration
(ppm Total Cl3)
G S. n'atans
NaQC1, pH 9.8 SR 0.5 5
- i ' 5
3.5 5
Fosaae e ' 9 . 3 s
NaQCl1:Urea (1:1 mole 0.5‘ 5
Ratioj, pH 134 1 5
35 25
9 1

10

" Urea significantly enhanced the bactericidal activity of NaOC1 against filamentous

bacteria. In the presence of urea with adequate contact time, 1 ppm halogen resulted in
control of filamentous bacteria comparable to 5 ppm halogen when NaOC1 was used
alone.

EXAMPLE 4

This Example shows that the antibacterial efficacy of NaOC1 was enhanced
when blended with urea prior to addition to a paper process water sample. The
unstabilized bleach solution was 3% as C1; in water. To prepare the stabilized
chlorine solution we blended 5.0 mL NaOC1 (3% as Cl; in water) with 5.0 mL of an
aqueous solution of urea and sodium hydroxide (0.5M urea in 5% NaOH). This

yielded a 1:1 molar ratio of chlorine to urea as shown in Table 3. We then blended 5.0

T L
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12
mL NaOCl1 (3%.as C1; in water) with 5.0 mL of an aqueous solution of urea and » -
sodium hydroxide (0.25M urea in 5% NaOH). This yielded a 2:1 molar tatio of %
chlorine to urea. R
- Pa.per process water was (;ollected from a mill in the Northeastern US
5 produéing coated groundwood printing and writing grades (pH 7.9)._Samp1es_were
dosed \firith halogen and plated after one and four hours. Following the four—hom.;.
samp;li-r';g, proceass water was challenged with 1% (volume/volume) of u"ntreated-?‘;

process water and samples were plated again after 24-hours. - The results are outlined in

«  Table 4.
10 TABLE 4
Solution Contact Time Bacterial Density
(hours) (log 10 CFU/mL)
2.5ppm 10ppm Total
Total Cly . Ci;
NaQCl1,pH 9.8 1 2 2
' 4 3.5 2
24 7.4 7.3
NaOC1:Urea (2:1 1 3.1 3
mole ratio), pH 13.3 )
4 3.1 2
24 72 7.3
NaOC1:Urea'(1:1 C 1 2 2
mole ratio), pH 13.4
4 2.5 2

24 5.2 2
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Urea at 1:1 mole ratio with NaOC]1, in this experiment, significantly enhanced
the bactericidal activity of NaOC1 against bacteria native to the process water sample
even in this high chlorine demand furnish sample.. Mixing NaOC1 and urea at a 1:1
mole ratio improved the persistence of the antimicrobial efficacy following a challenge
with untreated process water when compared to NaOC1 alone and NaOC1 mixed with
urea at a 2:1 mole ratio. A ‘

EXAMPLE S - |

At effective antimicrobial concentrations, urea improved compatibility of
NaQOC1 with optical brightening agents compared to NaOC1 alone. We blended 8.4
mL NaOC1 (6.3% as C1; in water) with 1.5 mL 6f an aqueous solution of urea and
sodium hydrexide (2.5M urea in 20% NaOH). This yielded a 2:1 molar ratio of
chlorine to urea as shown in Table 5. We then blended 7.3 mL. NaOC1 (6.3% as Cl;
in water) with 2.7 mL of an aqueous solution of urea and sodium hydroxide (2.5M urea
in 20% NaOH). ’I'his( yielded a 1:1 molar ratio of chlorine to urea as shown in Table 5.

The absorbance (350 nm) of Leucophor AP at 50 ppm was measured in
buffered water with and without exposure to halogen after 60 minutes. Results are

outlined in Table 5.

TABLE 5 :

Solution Concentration %Absorbance Relative to
(ppm Total Clj) Untreated Control

Leucophor AP

NaOC1, pH 9.8 25 , 60
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ey 5 41 A
- 10 : 24
NaOCl:Urea (2:1 mole- 2.5 9¢ L
ratio), pH13.3
. 5 85
10 79
NaOC1:Urea (1:1 mole 2.5 100
ratio), pH 13.4 :
5 100

10 99

s

Improved compatibility with optical brightening agents is very beneficial -
because it allows higher C1; dose concentrations, if necessary, for improved control of
microorganisms, while reducing native impacts on other performance additives.
Blending NaOC] and urea at a molar ratio of 1:1 significantly improved compatibility
of the resulting stabilized chlorine relative the blending at a 2:1 molar ratio.

EXAMPLE 6

At effective antimicrobial concentrations, NaOC1 blended with chlorine at an
elevated pH reduced vapor-phase corrosion of carben steel compared to NaOC1 alone.
The unstabilized bleach solution was 3% as Cl2 in water. To prepare the stabilized
chlorine solution we blended 5.0 mL NaOCI (3% as C1; in water) with 5.0 mL of an
aqueous solution of urea and sodium hydroxide (0.5M urea in 5% NaOH). This
yielded a 1:1 molar ratio of chlorine to urea as shown in Table 6. We then blended 5.0
mL NaOC1 (3% as C1; in water) with 5.0 mL of an aqueous solution of urea and
sodium hydroxide (0.25M urea in 5% NaOH). This yielded a 2:1 molar ratio of

chlorine to urea. Results are outlined in Table 6.
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TABLE 6
Solution Concentration . Vapor-Phase
(ppm Total C13) Corrosion (mpy)
NaOC1,pH 9.8 1 1.8
2.5 1.7
NaOC1:Urea (2:1 mole 1 0.9
ratio), pH 13.3
2.5 13
NaOC1:Urea (1:1 mole 1 0:2
ratio), pH 13.4
" 2.5 0.3

Reduced corrosion rates are very beneficial. This can allow for the use of

higher C1; dose concentrations, if necessary, to improve control of microorganisms,

. while reducing corrosion of metal components in or near the treated system. Blending

NaOC1 and urea at a molar ratio of 1:1 significantly reduced vapor-phase corrosion

rates of the resulting halogen solution relative to blending at a 2:1 molar ratio. This

further protects the equipment used.
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1. A composition f(;r antimicrobial effect in a water system, which
compc;sition comprises: a free chld;fﬁé-generating biocide comprising a chlorine
source; o

urea;

and an alkali in a concentration sufﬁcient to provide a pH of greater than 10.

2. The coml;osiﬁon of claim 1 in which said alkali comprises sodium or
potas;i;:;; hydr(;xide.

3. The compbsiticm of claim 1 in which said urea can be solid or liquid.

4. The composition of claim 1 in which the amount of urea present in said
composition is sufficient to produce a molar ratio of chlorine to urea in the range of
essentially 2:1 to 1:2 based on Cl;.

5. The composition of claim 1 in which an eﬁuimolar amount of chlorine
(calculated as Cly) and urea are present in said composition.

6. The composition of c]ﬁim 1 in which the pH is at least about 12,

7. The composition of claim 1 in which said free cﬁ]orine—generating
biocide is selected from tl;le group consisting of: calcium hypochlorite; sodium
hypochlorite; dich]oroisocyanu.rate; trichloroisocyanurate; dichlorohydantoin; and Cl,.

8. A treated water system that contains a composition of claim 1, whetein

said amount of free-chlorine generating biocide is from 100 to 1 ppm, and wheremn said

amount of urea is from 60 to 0.2 ppm, and wherein said amount of alkali is from 100 to

1 ppm.



2\

WO 2007/089539 PCT/US2007/002059
17
S. The composition of claim § in which said alkali comprises sodium or
potassium hydroxide.
10.  The composition of claim 8 in which the amount of urea present in said

10

15

20

composition is sufficient to produce a molar ratio of chlorine to urea in the range of
essentially 2:1 to 1:2 based on Clz.

11,  The composition of claim 10 in which an equimolar amount of chlorine

(calculated as Cl;) and urea are present in said composition.

12.  The composition of claim 8 in which said free chlorine-generating
biocide is selected from the group consisting of: calcium hypochlorite; sodium
hypachlorite; sodium dichloroisocyanurate; trichloroisocyanurate; dichlorohydantoin;
and molecular chlorine Cl,, and mixtures thereof.

13. A method for stabilizing chlorine for use as a water treatment biocide in
a process system, comprising the steps of:

adding, with mixing, a free chlorine source to a point in a stream of the process
system;

adding, with mixing, urea to a point in the stream of the process system; and

adding, with mixing, an alkali to a point in the stream of the process system, to
cause mixing of the alkali with the chlorine source and the urea;

_w_herein the amount of alkali added is sufficient to achieve a pH greater than 10
at an area of mixing with the urea or derivative thereof.

14, The method of claim 13 in which the chlorine source, the urea, and the
alkali are all added to points in the stream of the process system which are the same or

adjacent to cach other.
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15.  The method of claim 13 in which:the chlorine source and the alkali are
premixed and added to the stream of the prdce_ss system together, and the urea is
separately added to the stream of the ]JI-'OCESS system.

-16. The method of claim 13 in which the chlorine source, the urea, and the
aikalt are all separately added to the stream of the process'system.

17. The method of claim 13 in whiqh said chlorine source comprises an
aqueous solution of sodium hyp‘ochlo.rite haviﬁé ;.pproxifnatcly 5-15 weight percent of
chlorine (based on Cl,) plus sufficient sodium hydroxide to provide a pH of at least 11
n the zone of mixing with urea,

18. The method of claim 13 in which said urea comprises an aqueous urea
solution, in a concentration within about 20% of the solubility limit for urea in the
solution the temperature the at which solution is used.

. 19. The method of claim 13 in which the chlorine source and the urea used
are present in a molar ratio of 2:1-1:2, the chlorine being calculated as Cl,.

20. The method of claim 13 in which said chlorine source is present in a
concentration sufficient to provide essentially an equimolar amount of chlorine,
expressed as Cl,, 10 the urea present.

21. The method of claim 13 in which said chlorine source is selected from
the group consisting of: calcium hypochlorite; sodi_ut:n Jhypochlorite;
dichloroisocyanurate; trichloroisocyanurate; dichloroHydantoin; and Cl,.

22. The method of claim 13 in which said alkali comprises sodium
hydroxide or potassium hydroxide.

23. The method of claim 13 wherein said process system is a paper process

system.
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24, The method of claim 23 in which the chlorine source is added to the
stream of the paper process system intermittently, and the urea or the derivative thereof
and the alkali are'addqd to the process stream intermittently.
25. The method of claim 23 in which the free chlorine source is added to
the stream of the paper process system continuously, while the urea or the derivative
thereof and the aikali hydroxide are added continuously.

26. The'method of claim 23 in which the free chlorine source is added to

- -the stream of the paper process system continuously, and the urea-and-the alkali are

added intermittently.

27. The method of ¢laim 16 in which the process sys:tem is a paper process
system, and the free chlorine source is added to the stream of the paper process system
intermittently, and the urea or derivative théreof and the alkali are added continuously.

..28. Paper.produced from a paper process system comprising the addition of
the composition of claim ! to a paper process system.

29. A method of improving optical brightness in paper produced from a
paper process system: adding one or more optical brighteners to said paper process
system, and adding the composition of claim 1 to said paper procesé systen:.

30. A method of improving optical brightness in paper produced from a
paper process system: adding one or more optical brighteners to said paper process
system, and adding the composition of claim 1 to said paper process system, wherein
said optical brighteners are added before or after the addition of the composition of

claim 1.
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SUPRESION DEL CRECIMIENTO MICROBIANO EN PULPA Y PAPEL
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los oxidantes, tales como hipoclorito de sodio, se
utilizan rutihariamente para controlar el crecimiéhto
microbiano en Sistemas de fabricacién de papel. La pulpa de
papel, 51endo Una masa de celulosa htmeda y otros materlales,
proporciona ﬁﬁé oportunidad abundante para el crec1m1ento de
bacterias, hongos, y otros micrcbics, de tal forma que se
agrega deseablemente un biocida que genera cloro llbre al
81stema tratado ‘

Aunque los oxidantes tales como el cloro pueden
proporcionar un control microbiano adecuado, tienen un efecto
negativo sobre abrillantadores 6épticos, colorantes, y 1lo
similar que se agregan a la pulpa. También, el cloro que se
libera en la ,pﬁlpa puede. ocasionar corrosién en los
componentes metalicos cercanos de la maquinaria de
procesamiento. @ Los efectos negativos del cloro pueden
reducirse mediante el uso de estabilizadores de halégeno.
Aungque Sweeny, Patente de E.U. No. 5,565,109 describe una
variedad de estabilizadores de halégeno orgénicés, la
efectividad del proceso ha sido indebidamente baja, y la
produccidén de especies de <cloro estabilizado ha sido
indebidamente baja.

Mediante esta invencidén, se proporciona una mejora

con respecto a la urea y derivados de la misma como un
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estabilizador de una fuente de haldgeno libre tal como
hipoclorito de sodio o de calcio. Se ha encontrado que a un

PH mayor a 10, el rendimientc de la reaccidén se mejora

" significativamente, para proporcionar halégeno estabilizado

(particularmente cloro) en un sistema tratado. Dada 1la

' Jaccién estabilizadora de la urea ejercida sobre un agente

biocida que génera cloro libre tal como hipoclorito de sodio,

se ha encontrado que puede pfoporéionarse un control
microbiano mejorado, mientras gque se.miniﬁiza o4se elimina el
impécto indeseable delg'ﬁlqrq sobre otros aditivos en el
extremo himedo del proceso del papel y la pulpa, tales como
colorantes y agentes abrillantadores &pticos. También, se
requiere agregar menos agente que genera cloro, debido a su

forma estabilizada y la consecuente liberacién de cloro mas

- gradual, proporcionando un mayor efecto antimicrobiano. para

la reduccidén mejorada de microorganismos tales como bacterias

"plancténicas y sésiles. También, se reduce el efecto

corrosivo sobre las partes metdlicas del aparato de
procesamiento mediante la estabilizacién proporcionada a los

materiales que generan cloro libre, de acuerdo con esta

‘invencidén.

DESCRIPCION DE LA INVENCION
Mediante esta invencién, se proporciona una
composicién para efecto antimicrobiano para sistemas de agua

para la industria tales como el procesamiento de pulpa vy
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papel. La composgicién comprende: un biocida que genera cloro
libre que comprende una fuente de cloro; urea y un alcali en
una concentracidén suficiente para proporcionar un pH de mas
de 10. Tipicamente, el alcali comprende hidréxido de sodio o
potasio, pero pueden utiliZarse otros materiales alcalinos.

La urea es geneféimente de la férmula CH,N,O.

Tipicamente, la"éantidad de urea presente en la
composicién es suficiente para producir una proporcién molar
de cloro (como Cl;) ‘a urea en el rango de esencialmente 2:1 a
1:2, en algupas modalidades un range de 1.5:1 a 1:1.5,
tipicamente con cantidades molares sustancialmente igualeg de
los dos materiales utilizados.

Los ingredientes citados anteriormente pueden
comprender una solucidén o una dispersién en agua, y pueden
aplicarse al sistema tratado tal como pulpa de papel, por
ejemplo en una concentracién de 100 a 1 ppm del biocida que
genera cloro libre que comprende una fuente de clors, de 60 a
0.2 ppm de urea, y de 100 a 1 ppm de &lcali, particularmente
hidrdéxido alcalino tal como hidréxido de sodio o hidréxido de
potasio.

En algunas modalidades, la composicidén
antimicrobiana que comprende los tres componentes descritos
anteriormente puede tener un pH de al menos aproximadamente
11 o 12.

La urea puede encontrarse en cualquier

26
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concentracién o forma comercialmente disponible. El &alcali
utilizado es tipicamente hidrdxido de sodio por razones de
costo, aunadas a su efectividad.

“'Ademds’ de acuerdo con esta invenciodn, .se
proporciona un método para estabilizar el cloro para 'su uso
como un biocida en un sistema de agua para proceso de. papel,
tal como uh sistema de procesamiento de pulpa de papel. El
proceso comprende las etapas de:

z;agregar, mezclando, una fuente de cloro libre, (tal
como hipoclorito de sodio o de calcio) en un pungo en la
corriente  del sistema de agua para procesamiento; agregar,
mezclando, urea o un derivado de la misma en un punto en la
corriente del sistema de agua para procesamiento; y agregar,

mezclando, un &lcali en un punto en la corriente del sistema

de agua para procesamiento,. para ocasionar la mezcla. del .

dlcali con la fuente de cloro y la urea, en donde la cantidad
de alcali agregada es suficiente para lograr un pH mayor a 10
al menos en un area de mezclado con la urea y la fuente de
cloro libre.

Asi, la fuente de cloro libre se estabiliza, pero
de una manera en donde el c¢loro se libera de manera
controlada, para lograr los beneficios descritos
anteriormente tales como: la necesidad de menos fuente de
cloro libre, mejor funcionamiento de los aditivos en el

proceso de papel tal <como abrillantadores &épticos vy
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colorantes, menor efecto de corrosién en la fase de vapor
sobre los componentes metdlicos de la linea de procesamiento,
vy lo similar.

La fuente de cloro, la urea, y. el A&lcali pueden
todos agregarse en los mismos puntos en la corriente del
sistema de proceso de papel o separados, pero tipicamente
adyacentés entre si, o todos premééciados. Si se'desea, la
fuente de cloro y el &lcali pueden premezclarse Y agregarse
juntos a la corriente del sistema de' proceso de papel, v la

urea puede agregarse por separado a la corriente del sistema

+de proceso de papel, ya sea en la misma ubicacién o en una

ubicacibén cercana.

Alternativamente, la fuente de cloro, la urea v el
dlcali pueden todos agregarse por separado a la corriente del
sistema de .procesamiento de papel, tipicamente en el mismo
punto o en puntos ligeramente separados de la corriente.

Otras alternativas que también pueden utilizarse
incluyen la adicidén de la fuente de cloro como una solucidn,
y la urea y dlcali como otra sclucién.

Otra alternativa es agregar un par de soluciones:
una comprendiendo la fuente de cloro més parte del Aalcali, y
la otra solucidén comprendiendo urea y el resto del &lcali.

La fuente de cloro, la urea, y el &lcali pueden
mezclarse antes de la adicién al sistema tratado. El

producto estabilizado resultante puede almacenarse durante un

26
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periodo de tiempo sustancial, y después agregarse al sistema
tratado cuando se desee.

El biocida que genera cloro libre puede comprender
cualquier material apropiado tal como hipoclorito de calcio,
hipoclorito . de sodic, dicloroisocianurato,
triéloroisocianurato,‘diclorohidantoina, yv/o cloro molecular

(Clz).

La fuente de cloro puede comprender una solucidn ..

acuosa comercialmente disponible de hipoclorito de sodio que -

tiene aproximadamente 5-15 por ciento por peso”de_cloro (en
base a Cl,}), mas suficiente hidréxido de sodic para
proporcionar un pH preferentemente de al menos 11 después de
la reaccién con urea, y en algunas modalidades de al menos
12.

La urea puede comprender una solucidn acucsa de
urea en una concentracidén gque se encuentra dentro de
aproximadamente 20% del limite de solubilidad para la urea en
la solucidén, a la temperatura a la gue se utiliza la
solucidn.

Como se establecid, la fuente de clorc y la urea se
encuentran tipicamente presentes en una proporcién molar de
2:1 -1:2, siendo el cleoro calculade como Cl;, y tipicamente
los dos ingredientes se encuentran presentes en una relacién
sustancialmente equimolar.

En una modalidad, un 30 por ciento por peso de
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solucién de urea puede mezclarse con un 12.5 por ciento por

peso de la solucién de hipoclorito de sodio que contiene 2
por ciento por peso de hidréxide de sodio, en proporcicnes
tales.” como..para lograr una prOpbrcién molar de uno a dos de
Cl, a nitrdgeno de la urea (siendo ia proporcidn a favor del
nitrégéno). Esto es equivalente a una solucién equimolar de
clero a urea. La solucién de cloro estabilizado resultante

puede entonces agregarse a la linea de procesamiento como una

-»soluciédn tGnica, mezclada.

Como se establecid anteriormente, esta mezcla de
componentes puede agregarse al sistema tratado y mezclarse
dentro del mismo, para proporcionar un efecto antibacteriano
significativo, con una degradacién de aditivos reducida o
eliminada como se describié anteriormente, y otras ventajas.

En otro aspecto de la presente invencién, el papel
se produce a partir de un sistema de proceso de papel que
incluye la adicidén de 1las composiciones de 1la presente
invencién a un sistema de procesoc de papel.

En otro aspecto de la presente invencidén, las
composiciones de la presente invencién se utilizan en
conjuncién con unc © mas abrillantadores épticos. ~AdGn en una
modalidad adicional, los abrillantadores &pticos se agregan
antes o después de la adicién de las composiciones de la
presente invencidn.

Los siguientes ejemplos se proporcionan Gnicamente

3(7




con propdsitos ilustrativos, y no intentan definir 1la
invencién la cual es como se describe en las reivindicaciones
mas adelante.
EJEMPLO 1

5 Se mezclaron 5.0 mL de NaOCl (3% como Cl, en agua)
con 5.0 mL de uﬁa solucidn acuosa de urea e hidréxido de
sodio (0.5 M de urea en 5% de NaOH). Esto produjo una
proporcidn molar de 1:1 de cloro.a urea como se muestra en la
Tabla 1. Para lograr una proporcién molar de 2:1 de cloro a

10 urea se mezclaron 5.0 mL de NaOCl (3% como Cl, en agua) con
5.0 mL de una solucidén acuosa de urea e hidréxido de sodio
(0.25 M de urea en 5% de NaOH). Los residuos de halégeno se
midieron utilizando un reactivo DPD, y se registraron 3
minutos después de mezclarse con el reactivo. Los reéultados

15 .se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1
Solucién pH después del Total de haldégeno Haidgeno libre
mezclado (rendimiento %) (rendimiento %)
NaOCl 9.8 100 100
13.0 - 100 100
20 3.5 100 100
NaOCl:Urea (1:1 6.5 ' -39 - 2.0
proporcioén molar) 12.4 48 1.5
13.4 64 6.0
NaOClL:Urea (2:1 5.6 37 9.4
55 proporcion molar) 8.8 117 59

13.3 69 ' 32
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En presencia de urea, las reacciones secundarias
reducen la totalidad del “halégeno total”, pero la produccidn
se eleva con el aumento del pH. También, las cloroureas

activas que -permanecen son antimicrobianos mas efectivos,' vy

el halégenc : se estabiliza durante una actividad:

antimicrobiana més larga en presencia de alta contaminacién

organica, ‘como en el procesamiento de papel. Esto mejora la

produccidn del: total de haldgeno (libre y combinado) .y ‘del

halégeno libre.-

El ejemplo 1 muestra el beneficio de la adicidn de
dlcali en la reaccién de estabiliéacién entre el cloro y la
urea, en donde el rendimiento es 1la cantidad total de
haldgeno en relacidén a un control de NaOCl. Debido a la alta
produccidn, se .requiere menos haldgeno para lograr. el efecto
antimicrobiano deseado bajo estas condiciones de prueba. Los
ejemplos adicionales mostraridn que los beneficios de utilizar
menos halégeno incluyen bajo costo, menor atague sobre los
colorantes, y menor corrosién del equipo de procesamiento.
Las ventajas del incremento en la produccién y la actividad
antimicrobiana mejorada se muestran en el Ejemplo 2:-

EJEMPLO 2

La adicién de hidrdéxido de sodio para incrementar

el pH de una mezcla de estabilizacidén entre el clorc y la

urea ha mostrado incrementar dramdticamente la eficacia

EY2%
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_lo._
antimicrobiana de la solucidn resultante. Se crearon dos
soluciones de haldgeno diferentes. Se mezclaron 5.0 ml de

NaOCl (3% como Cl; en agua) con 5.0 ml de una solucidén acuosa

"de urea (0.25 M). Estc produjo una proporcién molar de 2:1

de cloro a urea a un pH 5.6 como se muestxa en la Tabla 2.

Después se mezclaron 5.0 mL NaOCl (3% como.Cl, en agua) con

5.0 mL de una solucidn acuosa de urea e hidréxido de sodio

(0.25 M de urea en 5% NaOH). Estc produjo una proporcidn

. molar de 2:1 de cloro a urea a un pH 13.3 como se muestra en

la Tabla 2. Se recolecté agua del proceso de papel a partir
de wuna fabrica en el oeste medio de E.U. produciendo
gradientes de papel de pasta quimica recubierto (pH 5.9) Las
soluciones de haldgeno se agregaron al agua del proceso de
papel en dosis aplicadas de 2.5 ppm de cloro total. Las
concentraciones. bacterianas en las muestras del agua de
proceso se determinaron después de 0.5, 4 y 24 horas para
determinar la eficacia de cada solucién de ‘haldgeno contra
bacterias nativas para la muestra del agua de proceso. Los
resultados se resumen en la Tabla 2.

La adicidén de hidrdéxido de sodio para aumentar el
pH-cuando se mezcla NaOCl con urea mejoré significativamente
la produccidén (medida mediante la concentracién total de
cloro de 1la solucidén resultante) estabilizando el cloro.
esta produccidn incrementada con pH alto sgignifica que se

requiridé menos solucién de haldgeno para aplicar 2.5 ppm de

33
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cloro total al agua del proceso de papel, comparada con la
mayor necesidad de Cl, en la solucién sin &lcali agregado,
dado que el cloro se estabiliza a un pH mas alto. Por
ejemplo, se requirieron 431 ppm de la solucién de cloro a>un
pH bajo para una dosis aplicada de 2.5 ppm de cloro, mientras
que Unicamente se requirieron 245 ppm de la solucién de cloro
a un pH mds alto para una dosis aplicada de 2.5 ppm de cloro
(Tabla 2}.

Adem&s de téner un total de c¢lorc mas alto, 1la
solucidn que contiehe NaOCl y wurea a un pH alto fue mas
efectiva matando bacterias comparada con la solucién de NaOCl
Yy urea a un pH bajo. En el punto de tiempo de cuatro horas
en este estudio, 1la reduccidén en las concentraciones de
bacterias en la misma dosis de cloro aplicada fueron més de
10,000 veces mayores utilizando la solucidn de NaOCl ¥ urea
de pH alto comparada con la solucién a un pH bajo. En el
punto de tiempo de 24 horas en este estudio, la reduccién en
las concentraciones de bacterias en la misma dosis de cloro
aplicada fueron méds de 1,000 veces mayores utilizando la
solucidén de NaOCl y urea de pH alto comparada con la solucién
con pH bajo.

La combinacidén exhibida de mayor produccidén de
reaccién y de eficacia antimicrobiana grandemente mejorada
hace de 1la adicidén de una fuente de 4&lcali, tal como

hidréxido de sodio a la reaccién de urea y NaOCl, una mejora

v |
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altamente deseable al proceso de estabilizacidén del cloro.

Tabla 2 _
Solucion Concentracion de la Tiempo de Concentracién de
‘ solucion requerida para contacto bacterias
aplicar 2.5 ppm de cloro (horas) (log 10 cfu/ml)
NaOCl:Urea a-una - 431 ppm 0.5 7.0 -
proporcion molar de . 4 - 1.1
2:1,pH 5.6 ‘ 24 : 6.1
NaOCl:Urea a uﬁa 245 ppm 0.5 6.6.
proporcion molar dé ' 4 : 28
2:1,pH133 ° : 24 2.7
EJEMPLO 3

La adicidén de la urea a hipoclorito de sodio mejora
sorprendentemente el control de las bacterias filamentosas
que son . conocidas  por contribuir  con los depdsitos
problematicos de la maquina para fabricar papel. Se
evaluaron dos solucicnes de biocida y se incluyd NaoCl vy
NaOCl mezclado con urea en una proporcidén molar de 1:1. La
solucidén de NaOCl no estabilizada fue de 3% como Cl, en agua.
Para preparar la solucién de cloro estabilizadoc se mezclaron
5.0 mL de NaQOCl' (3% como Cl; en agua) con 5.0 ml de  una
solucién acuosa de urea e hidréxido de sodio (0.5 M de urea
en 5% de NaOH). Esto produjo una proporcidén molar de 1:1 de
cloro a urea como se muestra en la Tabla 3. En el caso del

cloro estabilizado se mezclaron NaOCl y urea antes de

s~
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introducirlos en agua amortiguada (pH 7.2) inoculada con
aproximadamente 1x10° de filamentos de bacterias/ml del
aislado de prueba filamentoso. El aislado de prueba
filamentoso utilizado en esta evaluacidén fue Sphaerotilus
natans (ATCC 1529). La Concentracién Media de Biocida se

identificé como la concentracidén de cloro de prueba en ppm

" del cloro total (CL;) requerideo para matar el 100% del

aislado de prueba filamentoso. Los resultados se resumen en
la Tabla 3.
Tabla 3
Solucion Tiempo de contacto Concentracion Media de
(horas) Biocida
(ppm Total Cl,)
S. natans
NaOCI, pH 9.8 | 0.5 5
! 5
35 5
9 5
NaOCl:Urea (proporcién 0.5 5
molar 1:1), pH 13.4 1 5
3.5 2.5
9 . S _—

La urea mejoro significativamente la actividad
bactericida de NaOCl contra bacterias filamentosas. En
presencia de urea con el tiempo de contacto adecuado, 1 ppm

de haldgeno resultd en el control de bacterias filamentosas
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en comparacién con 5 ppm de haldégeno cuando uUnicamente se
utilizé NaOCl.
EJEMPLO 4
Este ejemplo muestra que la eficacia .antibacteriana
de NaCCl se mejord cuando seAmezclé‘con urea ‘antes de la

adicién a la muestra de agua del proceso de papel. La

‘solucién blanqueadora no estabilizada fue de 3% como Cl, en

agua. Para preparar la solucidn de cloro estabilizado se

mezclaron 5.0 mL de NaOCl (3% como Cl, en-agua) con 5.0 mL de

“una solucién acuosa de urea e hidréxido de sodic (0.5 M de

0,

urea en 5 % de NaOH). Esto produjo una proporcidén molar de
1:1 de cloro a urea como se muestra en la Tabla 3. Después
se mezclaron 5.0 mL de NaOCl (3% como Cl, en agua) con 5.0 mL
de una solucidén acucsa de urea e hidréxido de sodio (0.25 M
de urea en 5% de NaOCl). Esto produjo una proporcidn molar
de 2:1 de clorxo a urea.

Se recolectd agua del proceso de papel de una
fabrica en el Noreste de E.U. gue produciendo gradientes de
estampacién y grabado de madera triturada (pH 7.9). Las

muestras se dosificaron con halégeno y se enchaparon después

' de una y cuatro horas. Después de las " cuatro horas de

o\

muestreo, el agua del ©proceso se prcbaron con 1
(volumen/volumen) de agua de proceso no tratada y las
muestras se enchaparon otra vez después de 24 horas. Los

resultados se resumen en la Tabla 4.
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Tabla 4
Solucion Tiempo de contacto Densidad bacteriana
' (horas) (log 10 CFU/mI)
| 2.5 ppm 10 ppm
Total de Cl, Total de Cl,
NaOCl, pH 9.8 1 2 2
4 35 2
24 7.4 7.3
NaOCl:Urea (2:1 proporciéon 1 3l 3
molar), pH 13.3 o 4 3.1 2
24 7.2 7.3
NaOCl:Urea (1:1 proporcion 1 2 2
molar), pH 13.4 | 4 2.5 2
‘ 24 5.2 2

La urea en una proporcidén molar de 1:1 con NaOCl,
en este experimento, mejord significativamente la actividad
bactericida del NaOCl contra bacterias nativas para la
muestra de agua de proceso incluso en esta muestra compuesta
con alta demanda de cloro. La mezcla de NaOCl y urea en una
proporcién molar de 1:1 mejord la persistencia de la eficacia
antimicrobiana después de una prueba con agua de proceso no
tratada comparada con el NaOCl solo y el NaOCl mezclado con
urea en una proporcidén molar de 2:1.

EJEMPLO 5
En concentraciones antimicrobianas efectivas, la

urea mejord la compatibilidad del NaOCl con agentes

AQHINITAS.

MIEMBRO DE

ALIANZA FPROMOVIDA POR GARKIGUES

WWW.gomezpinzon.com




10

15

20

25

€2 Pinzon Asemarcas S.A.

ro de la firma Gémez-Pinzon Abogados

ita D.C., Colombia: Carrera 8 No. 73 - 24 Piso 3

57-1)31929 00 Fax; (57-1) 310 66 46

Allin, Colombia; Carrera 43A No. 9 Sur - 91 0f. 504 Torre Norte
57-4) 313 22 11 Fax: (57-4) 313 5851

gomez-pinzon

ASEMARCAS

abrillantadores o&pticos comparada con el NaOCl solo. Se
mezclaron 8.4 mL de NaOCl (6.3% como Cl, en agua) con 1.5 mL

de una solucidn acuosa de urea e hidréxido de sodio (2.5 M de

urea  en 20% de NaOH). Esto produjo una proporcién .molar de
2:1 de cloro a urea como se muestra en la Tabla 5. Después

se mezclaron 7.3 mL de NaOCl (6.3% como Cl, en agua) con 2.7
mL de una solucidén acuosa de urea e hidrdéxido de sodio (2.5 M
de urea en 20% de NaOH). Esto produjo una proporcidén molar
de 1:1 de cloro a urea“como ée muestra enlla Tabla 5.

La absorbencia (350 nm) de Leucophor AP a 50 ppm se

midid en agua amortiguada con y sin exposicién a haldégeno

después de 60 minutos. Los resultados se resumen en la Tabla
5.
Tabla 5
Solucién : Concentracion % de absorbencia en relacion |
{(ppm Total de Cl, al control no tratado
Leucophor AP
NaOCl, pH 9.8 2.5 60
5 4]
10 24
NaOCl:Urea (2:1 proporcién 2.5 90
molar), pH 13.3 5 U gs
| 10 79
NaOCl:Urea (1:1 proporcién 2.5 100
molar), pH 13.4 5 100
10 99
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La compatibilidad «con agentes abrillantadores
Opticos mejorada es muy benéfica dado que permite
concentraciones de dosis de Cl, mds altas, si es necesario,
para el control de microorganismos mejorado, mientras Jque
5 reduce los impactos naturales sobre otros aditivos de
desempefio. La mezcla de NaOCl y urea en una proporcién molar
de 1:1 mejord significativamente la compatibilidad del cloro =
estabilizado resultante en relacién a la mezcla en una
proporcién”molar de 2:1. | |
10 _ EJEMPLO 6
En concentraciones antimicrobianas efectivas, el
NaOCl mezclado con cloro a un pH elevado redujo la corrosién

de fase de vapor de acero al carbono comparada con NaOCl

solo. La solucidén blanqueadora no estabilizada fue de 3%
.15 . como Cl, en agua. Para preparar . la solucidén .de cloro

estabilizado se mezclaron 5.0 mL de NaOCl (3% como Cl, en
agua) con 5.0 mL de una sclucidén acuosa de urea e hidréxido
de sodic (0.5 M de urea en 5% de NaOH). Esto produjo una
proporcidn molar de 1:1 de cloro a urea como se muestra en la

20 Tabla 6. Después se mezclaron 5.0 mL de NaOCl (3% como Cl,
en agua) ‘con 5.0 mL de una solucién acuosa de urea e
hidréxido de sodic (0.25 M de urea en 5% de NaOH). Esto
produjo una proporcidén molar de 2:1 de cloro a urea. Los
resultados se resumen en la Tabla 6.

25
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Tabla 6
Solucion Concentracién - Corrosion en fase de vapor
(ppm Total de Cl, {mpy)
NaOCI, pH 98 | I 18-
5 o 2.5 1.7.
NaOCl:Urea (2:1 proporcion I 09
molar), pH 13.3 25 1.3
NaOCl:-Urea (11 proporcion 1 52
molar), pH 13.4 _ 25 | 0.3
10 ‘Las tasas de corrosidn reducidas son muy benéficas.

Esto puede permitir el uso de concentraciones de dosis de Cl,
mas altas, si es necesario, para mejorar el control de
microorganismos, mientras que reduce la corrosidn de los
componentes metdlicos en o cerca del sistema tratado. La
15 mezcla de NaOCl y urea en una proporciédn molar de 1:1 redujo
significativamente las tasas de corrosién de fase de vapor de

la solucién de halégeno resultante cn relacidén a la mezcla en

una proporcidén molar de 2:1. Ademds esto protege el equipo
utilizado.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién pa'ra efecto antimicrobiano en
un sistema de agua, cuya composicién comprende: un biocida
que genera cloro libre que comprende una ‘fuente de cloro;

5 urea;

y un alcali en una concentracién suficiente para
proporcionar un pH mayor a 10.

2. La composicidn de la reivindicacidén 1, en 1la
cual dicho &lcali comprende hidréxido de sodioc o de potasio.

10 3. La composicién de la reivindicacién 1, en la
cual dicha urea puede ser sélida ¢ liquida.

4, La composicién de la reivindicacién 1, en la
cual la cantidad de urea presente en dicha composicién es
suficiente para producir una proporcién molar de cloro a urea

15 en el rango de esencialmente 2:1 a 1:2 en base a Cl,.

5. La composicién de la reivindicacién 1, en la
cual se encuentra presente una cantidad equimolar de clora
(calculado como Cl,) v urea en dicha composicidn.

6. La composicidén de la reivindicacién 1, en la

20 cual el pH es de al menos aproximadamente 12.

7. La composicién de la: reivindicacién 1, en la
cual dicho biocida que genera cloro libre se selecciona del
grupo que consiste de: hipoclorito de calcio; hipoclorito de
sodio; dicloroisocianurato; ’ tricloroisocianurato;

25 diclorohidantoina; y Cl,.
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8. Un sistema de agua tratada que contiene una

composicidn de la reivindicacién 1, en donde dicha cantidad
de biocida que genera cloro libre es de 100 a 1 ppm, y en
donde dicha cantidad de urea es de 60 a 0.2 ppm, vy en donde

dicha cantidad de &lcali es de 100 a 1 ppm.

1

9. La composicién de la reivindicacién 8, en “la:

cual dicho alcali comprende hidréxido de sodio o de potasio.-

"10. .La composicidén de la reivindicacidén 8, en 1la
cual la cantidad de urea presente en dicha composicién .es
suficiente para producir una proporcién molar de cloro a urea
en el rango de esencialmente 2:1 hasta 1:2 en base a Cl,.

11. La composicién de la reivindicacién 10, en la
cual una cantidad equimolar de cloro (calculado como Cl,) y
urea se encuentran presentes en dicha composicién.

12. La composicidén de la reivindicacién 8, en la

cual diche biocida que genera cloro libre se selecciona del

grupo que consiste de: hipoclorito de calcio; hipoclorito de

gsodio; dicloroisocianurato de sodio; tricloroisocianurato;
diclorohidantoina; y cloro molecular Cl,, y mezclas de los

mismos.

13. Un método para estabilizar el cloro para su:

uso como biocida para el tratamiento de agua en un sistema de
proceso, que comprende las etapas de:
agregar, mezclando, una fuente de cloro libre en un

punto en la corriente del sistema de proceso;
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agregar, mezclando, wurea en un punto en la
corriente del sistema de proceso; y’

agregar, mezclando, un &lcali en un punto en la
corriente del sistema de proceso; para ocasionar el mezclado

5 del élcali‘con la fuente de cloro y la urea;

en donde la cantidad de 4alcali agregada es
suficiente para lograr un pH mayor a 10° en un Area de
mezclado con la urea o derivado de la misma.

14. El método de la reivindicacién 13, en el cual

10 la fuente de clore, la urea, y el &lcali. se agregan todos en
puntos en la corriente del sistema de proceso gque son los
mismos o adyacentes entre si.

15. El método de la reivindicacidn i3, en el cual
la fuente de cloro y el 4lcali se premezclan y se agregan

I5 . junteos a la corriente del sistema de proceso, .y la urea se
agrega por separado a la corriente del sistema de proceso.

16. El método de la reivindicacién 13, en el cual
la fuente de cloro, la urea, y el alcali se agregan todos por
separado a la corriente del sistema de proceso.

20 17. El método de la reivindicacién 13, en el cual
dicha fuente 'de cloro comprende una solucidén acuosa - de
hipoclorito de sodio que tiene aproximadamente 5-15 por
ciento por peso de cloro (en base a Cl,) mas suficiente
hidrdéxido de sodio para proporcionar un pH de al menos 11 en

25 la zona del mezclado con la urea.
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18. El método de la reivindicacién 13, en el cual
dicha urea comprende una solucidén de urea acucsa, en una
concentracidén dentroc de aproximadamente 20% del limite de
solubilidad para la urea en ia solucién a la temperatura a la

5 cual se utiliza la sollicién.

19. El método de la reivindicacidn 13, en el cual
la fuente de cloro y 1la urea utilizadas se encuentran
presentes en una proporcidén molar de 2:1-1:2, calculandose el
cloro como Cl,.

10 20. El método de la reivindicacién 13, en el cual
dicha fuente de ©cloro se encuentra presente en una
concentracidén suficiente para proporcionar esencialmente una
cantidad equimolar de cloro, expresado como Cl,, para la urea
presente.

15 : 21. El método de la reivindicacidén 13, en el cual
dicha fuente de cloro se selecciona del grupo que consiste
de: hipoclorito de calcio, hipoclorito de sodio,
dicloroisocianurato; tricloroisocianurato; diclorohidantoina;
vy Cl,.

20 22. El método de la reivindicacién 13, en el cual
dicho &lcali comprende hidréxido de sodio o hidréxido de
potasio.

23. El método de la reivindicacién 13, en donde
dicho sistema de proceso es un sistema de proceso de papel.

nfl"l
25 24, El método de la reivindicacidn 23, en el cual
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la fuente de cloro se agrega a la corriente del sistema de
proceso de papel de manera intermitente, y la urea o derivado
de la misma y el &dlcali se agregan a la corriente de proceso
de manera intermiﬁente.

5 ' 25. El método de la reivindicacién 23, en el cual
la fuente de cloro libre se agrega a la corriente del sistema
de proceso de papel de manera continua; mientras dque la urea
0 el derivado de la misma y el hidréxido alcalino se agregan

. de manera continua.

10 26. El método de la reivindicacidén 23, en el cual
la fuente de cloro libre se agrega a la corriente del sistema
de proceso de papel de manera continua, y la urea vy el alcali
se agregan de manera intermitente.

27. El método de la reivindicacidén 16, en el cual

15 el sistema de proceso es un sistema de proceso de papel, vy la
fuénte de cloro libre se agrega a la corriente del sistema de
proceso de papel de manera intérmitente, Yy la urea o derivado
de la misma y el alcali se agregan de manera continua.

28. El papel producido a partir de un sistema de

20 proceso de papel que comprende la adicién de 1la composicidn
de la reivindicacién 1 a un sistema de proceso de papel.

29. Un método para mejorar la brillantez &éptica en
el papel producidc a partir de un sistema de proceso de
papel, que comprende: agregar uno o m&s abrillantadores

-f

25 opticos a dicho sistema de proceso de papel, y agregar la
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composicién de la reivindicacidén 1 a dicho sistema de proceso

de papel.
30. Un método para mejorar la brillantez dptica en
el papel producido a partir de uan sistema de proceso de
5 papel, gque comprende: agregar uno o mWas abrilléntadores
6pticos a dicho sistema de proceso de papel, y agregar la
composicién de la reivindicacién 1 a dicho sistema de proceso
de papel, en donde dichos abrillantadores &épticos se agregan
antes o después de la adicién de la composicién de la

10 reivindicacidén 1.
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RESUMEN

Una composicidén para un efecto antimicrobiano en un

sistema de agua tal como una linea de procesamiento de pulpa

y papel con una mezcla acuosa. La composicidén comprende un-

5 biocida que genera cloro libre que comprende una fuehte de

cloro, urea y un &lcali en una concentracién suficiente para

proporcionar un pH mayor a 10 y tipicamente al menos un pH de

11.
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PODER ) o POWER OF ATTORNEY
Yo(ng)sotros), aba_] firmadg (s)/ 1 fwe) the undersigned - A
TALEO (ol PA

DOmlCl]lad (s) en/

fbo) (pEST DIGHL. Pk

b, e e, TGS (j5h

Por el presente nombro a: Mauricio Jaramillo
Campuzane T.P. 74,555 and/or Paula Samper
Salazar T.P. 56.190 and / or Patricia Arrazola
Bustillo and/or . José Luis Suarez Parra
domiciliados en Bogota, Colombia
para que en obedecimiento a lo dispuesto por el
pardgrafo 1° del Articulo 543 del Cédigo de
Comercio, el primero-como- principal y los demés
—|.como__suplentes, .
(nuestros)’ representantes en todos los asuntos de
propiedad industrial con facultad para recibir
notificaciones y nombrar apoderados judiciales y
extrajudiciales. El primer representante suplente
reemplazard al principal en caso de ausencia o
impedimento temporal o definitivo de aquél.

Ademas, confiero (conferimoé) poder a los abogados
para obtener la proteccién de mi (nuestra) propiedad
industrial y contra la competencia desleal, a cuyo

efecto autorizo(amos) a los dichos apoderados para

que me {0s) representen ante cualesquiera entidades o
personas ejerzan o no jurisdiccién, especialmente
ante las del orden administrativo, contencioso-
administrativo y judicial, 'en todo lo concerniente a
los siguientes asuntos: a) Obtencién de patentes de
invencién, modelos de utilidad y disefios industriales;
el registto de marcas de fabrica, colectivas,

defensivas, 'de servicio, lemas comerciales, nombres
comerciales, ensefias, denominaciones de origen,
nombres de dominio, registros sanitarios, variedades
vegetales y registros de todo tipo ante el ICA
(Instituto Colombiano Agropecuario); su renovacién,
traspaso, cambio de nombre o domicilio, cancelaci6n
voluntaria, y el registro de licencias de uso de esos
derechos; b) Las acciones de competencia desleal,
acciones de infracciones, proteccién del consumidor,
oposiciones, cancelacion administrativa o judicial,
nulidad, medidas cautelares, concesion de licencias,

la tutela, la protecclén de secretos industriales, y en
general ™’ ‘los  jhicios  civiles, pendies, ~ acciones
administrativos o contencioso-administrativos
relacionados con estos derechos; acciones y procesos
que promovamos 0 $& nos promuevan. Y para que en
todos .los asuntos arriba determinados, puedan
sustituir este mandato, transigir, conciliar, admitir los
hechos del proceso, desistir, cancelar, recibir,
‘renunciar y ratificar los actos de agentes oficiosos.

actien _en_su_orden,. como. .mis ..

In due compliance with the terms of paragraph 1* of
article 543 of the Comercial Code, do hereby
appoint Maaricio Jaramillo Campuzano T.P.
74.555 and/or Paula Samper Salazar T.P. 56.190
and / or Patricia Arrazola Bustillo and/or José
Luis Suarez Parra domiciled at Bogotd, Colombia,
the first as principal and the others as alternates, in
the order of their appointment, as our representatives

receive notifications and to appoint attorneys in and
out of the court. The first alternate shall replace the

definitive impediment.

In addition, we grant a Power of Attorney to obtain
protection of my (our). industrial- property and
against the unfair competition, for which purpose 1
(we) authorize the said attorneys to represent me
(us) before any authorities or persons, with or
without jurisdiction, especially those administrative,
administrative contentious and judicial, in all matters
concerning the following: a) Obtainment of patents,
utility models and industrial designs; the registration
of trademarks, collective, -defensive and service
marks, slogans, commercial names, trade emblems,
denominations of origin, domain names, public
health registrations, vegetal varieties and all kind of
registrations before the ICA (Instituto Colombiano
Agropecuario); its renewal, assignment, change of
name, gr domicile, voluntary cancellation, and the
registratiorr of licenses of use of the above rights; b)
Actions of unfair competition protection, to the
consumer, oppositions, administrative or Court
cancellation, nullity, infringement,  custom
procedures, granting of licenses, the action for writ
mandamus, the protection of trade secrets, and in
general the civil, penal and administrative suits
relating to those rights; actions and suits instituted
by me (us) or against me (us). And that in all the
above matters they may substitute this Power of
Attorney, compromise, ratify acts done by
representatives mthout 2 RAWSr0

> D@ BOGOTA, HAGD GONITAR QU

?} QUE HE RENMIDO A 1.0 \'33.1.1

Dado y firmado hoy

Mg bl TUIIS USH

/ Given and signed this

ST(?ﬂHQU ﬁ) mmmdm U1 (\&fﬁ‘

M.Mu_'. RoT

Gl fouh anCoePieare Seoceniey

N

s B

Por/by

I’V’;'

FlrmaA

/Signature-

— j--for_all_industrial.-property--matters.-with-faculty to.| - -

principal in case of his.absence or temporal or

(é COMD MOYARIQ SERYO DEL CIRGUL

.EPDTOCl”ﬂA CONNCIDE SONEL ORIG
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:(EC'onvention de La Haye du 5 Octobre 1961)

1. Country: United States of America
This public document
2. has been signed by SHERRY A. BINETT]I
3. acting in the capacity of NOTARY PUBLIC, DUPAGE COUNTY

oy

4. bears the seal/stamp of STATE OF ILLINOIS

Certified
5. Springfield, lllincis | SRR RIS
i pe AQGUTA, MAGD COMKYLA OUR LA i -
"I-:Fcrrocom COINCIDE CunY:. ORIGINAL
6. JANUARY 9, 2008 :

7. by the Secretary of State, State of lllinois

8. No. SO08KL10144

0. Seal/Stamp: 10.  Signature:
JESSE WHITE
SECRETARY OF STATE

STATE OF ILLINOIS
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g NOTARIAL CERTIFICATION R
‘?,rr;;, (CORPORATION) Sy

- CERTFICACION NOTARIAL ™~
R ,(PERSONAS JURIDICAS)

f c9

/9 this day ’0 Le., a;?pé)ared Jefore
*’ ST7elHEN A LANGSHA whoIknow
pcrsonally and who signed this document as representative of the
_corporation /A LLO COMPAGE company

C o mPAN / and certify that 1
‘have seen the documents that legally prove the following:

1. That the corporation or company was constituted and

=TT Texist™ TinT T Caccordance T with T thé T laws T of
HDELANARE

" 2. That the domicile of said corporation or company is
JoOr W, DIENKL RD
ARPERVICLE, /¢, LOSLI3I-1%F UIA
3. That the corporation is developing its corporate or
‘company activities.

4. That Mr. £ A NOSMAR (Mrs)
Vice Pres, 07 is
authorized to grant the present power of attorney

51gu ‘ente

En el dia de hoy se presenté ante mi el Sefior
a quien con

personalmente

¥ que firma éste documento
representacion ., de la comg
denominada , ¥y certifico

he revisado los documentos que legalmente prueba

1. Que la. compafiia fue constituida y ex1ste
acuerdo con las leyes de:

2. "Que el domicilio de esta compaiia

3. Que la compaiifa desarrolla actualmente su ol
social.

4. Que el Sefior(a)
autorizado para otorgar este poder

Signedfﬁrmﬁar\//:ﬂiu% Q.5 —,ﬂc

| Dated : day/dia_ /< moth/mes 4'2“ _yealafio X OO 7 .

City/ciudam &ﬂlmm i\vua )
US A

Country/ Pais

f::‘ oa HO Sexv0 DEL \.l"‘cyutg'

X < Y ongTAR QU B

\* DE ROSBHTY, ””Z?D:GONEL QRIGINAL
i visTa

"OFFICIAL SEAL"
Sheny A. Bint

NOTARY PUBLIC, STATE OF ILLINOIS

. My Commission Explras: Apr! 10, 2010
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REPUBLICA DE COLOMBIA é&
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogotéa,
2020

Doctor (a}

JARAMILLO CAMPUZANO MAURICIO
Apoderado(a) y/o Representante de
NALCO COMPANY

REFERENCIA Radicacidn No. 8 89224
Solicitud internacional PCT/US2007/002059
Fecha inicio fase nacional 27/08/2008
Tramite 11
Evento 379
Actuacién 430

Oficio No. ' l]_B‘ié

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisidén 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, articuleo 27 del Tratado de
Coopelacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Clrcular o
Unica de la Superintendencia de Industria Yy Comercio, se le comunica que: —

1. 8i fuere el casc, el solicitante debe adjuntar la traduccidn de los anexcos del
reporte de examen preliminar internacional (Art. 36.2.b) del tratado PCT.

2. La solicitud no contiene 1la copia del documento en que consta la cesidn del
derecho a 1la patente del inventor al solicitante o a su causante, conforme a lo
establecide por el articulo 26 literal k) de la Decisidén 486 de la Comisién de 1la
Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos
deberan legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del
Cédigo de Procedimiento Civil. Cuando se trate de las declaraciones a que hace
referencia la Regla 4.17 1i) del Tratado de Cooperacidn en Materia de Patentes
PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinard seglin indiquen
claramente wuna cesidn de derechos del inventor al solicitante o su causante, de
conformidad con lo dispuesto en el numeral 5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de
la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacidn del presente oficio, complete los reguisitos anteriormente enunciados.
En casgo de no dar cumplimiento al presente reguerimiento, la sgolicitud se
consideraréd abandonada y perderd su prelacidn.

Notifigquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e}, del capitulo quintc del titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

Continua en la pagina siguiente, ..
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1LIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
efe de la divisidn de Nuevas Creaciones

1 anteri reqguerimiento fue notificado por fijacidn en
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