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Glosario

mino Definicion

Aditivo

Agente que se afiade en pequeiia cantidad a una sustancia o durante un proceso, con
objeto de introducir determinadas modificaciones sin cambiar esencialmente la

sustancia o el proceso.

Aguas de proceso o

aguas blancas

Aguas que en las papeleras y en las fabricas de materias fibrosas contienen en suspensién
restos de fibras, materias de carga y otras sustancias sélidas empleadas en la fabricacion.
Son aguas blancas que escurren a través de las telas de los fieltros, de los espesadores y
condensadores, asi como también el agua de deshidratacion desgotada a través de la tela

de la mesa de fabricacion y el agua residual.

Blanqueado

Es un tratamiento mecdnico que se aplica al papel reciclado para eliminar las impurezas

de impresion de la pasta.

Bobina

En la industria papelera, se denomina bobina a un gran rollo formado por el bobinado de
la hoja continua de papel o cartdn en un nucleo especial de cartén prensado, destinado

a ser cortado en el formato deseado por las plantas de transformacién del papel.

Ciclo de vida

Las fases sucesivas de la vida util de un producto, desde la extraccion/tratamiento de las

materias primas hasta la eliminacidn final.

Cenizas

Las cenizas pueden constar de: a) materias minerales (carbonato de calcio, arcilla, diéxido
de titanio...) y diversos residuos quimicos utilizados en su fabricacidén b) materia metalica
de la tuberia y maquinaria, y c) cargas, pigmentos, recubrimientos o residuos de diversos

aditivos.

Coarseness

Es un parametro que relaciona la masa seca por unidad de longitud de una fibra. La
unidad es pg/m. Afecta a la conformabilidad y grado de colapso de la fibra. Las fibras con
mayor coarseness suelen tener paredes celulares mds gruesas y, por tanto, son mas

rigidas y menos conformables.

Consistencia

Relacion entra la masa, al seco absoluto, del material que pueda separarse por filtracion
a partir de una muestra de la pasta y la masa de la muestra sin filtrar, expresada en tanto

por ciento.

Demanda catidnica

Cantidad de quimicos y polielectrolitos necesarios para neutralizar la carga negativa

superficial de las particulas

Desintegracion

Operacion que consiste en preparar una suspension de fibras en un liquido, por

disgregacion de la pasta o del papel o cartén.

Espesor

Término genérico que sirve para designar el espesor de una sola hoja o el espesor medio

de una muestra de papel o carton.




Término

Definicion

Flexibilidad

La flexibilidad afecta la capacidad de las fibras para adaptarse alrededor de otras fibras
y, por lo tanto, afecta el nUmero de contactos fibra-fibra y el nimero de uniones y el drea

unida en la lamina.

Fuerza especifica de

enlace (b)

La fuerza especifica de enlace (b) es la relacion entre la fuerza de unién y el drea de union.

Gramaje

Masa de un papel o carton, expresada en gramos por metro cuadrado, medida segun

condiciones normalizadas.

"Hornificacion"
(rigidizacion) de las

fibras

Endurecimiento considerable de las fibras, disminucién de la porosidad de las paredes de
las fibras y una menor capacidad de hinchamiento. Debida, principalmente, a los

procesos de deshidratacidn y secado previo de las fibras.

Humedad

Cantidad de agua existente en un material. Se suele expresar en porcentaje sobre la masa
original de la muestra. La humedad absoluta es la concentracidn en peso referida al aire
seco. Humedad relativa es una expresion del vapor de agua presente como porcentaje
respecto al vapor de agua que el aire puede contener en el punto de saturacién a la

misma temperatura.

indice de estallido

Cociente entre la resistencia al estallido y el gramaje del papel o cartén, determinados

en condiciones normalizadas.

indice de traccién

Es la resistencia a la traccion dividida por el gramaje.

Kajaani

Sistema automatico de estudio biométrico y caracterizacién de fibras.

Maquina de papel

Seccién de la fabricacion del papel en donde, a partir de un flujo de pasta, se forma,

prensa y seca la hoja, dando lugar a una bobina madre.

Normas EN EUROPEAN NORM. Normas que son estandares europeos creados por el Comité Europeo
de Normalizacién (CEN).

Normas ISO INTERNATIONAL STANDARIZATION ORGANIZATION. Normas que son estandares
internacionales.

Normas TAPPI Normas que son estandares de la asociacién estadounidense de la industria de la pasta,
papel, embalaje y transformacion.

Normas UNE NORMA ESPANOLA. Normas AENOR

Papel Hoja constituida esencialmente por fibras celuldsicas de origen natural, afieltradas y
entrelazadas.

Pasta Suspensidn acuosa de una o mas pulpas y de otros productos, desde la etapa de la

desintegracién de la pulpa, hasta la formacion de la hoja de papel o cartén.




Término

Definicion

Potencial Z Potencial eléctrico que existe en la interfase de todos los sdlidos y liquidos; se usa para
controlar los procesos de coagulacion y floculacién. También denominado potencial
electrocinético.

Probeta Porcion de una hoja de muestra, cortada segun se indica en el método de ensayo a

realizar.

Probeta de papel

Parte alicuota especifica de papel sobre la que se efectla una determinacion particular,

conforme a las prescripciones de la prueba a que se destina la probeta.

Pulpa Pasta, materia prima celuldsica de estructura fibrosa y origen natural vegetal, preparada
para la fabricacién de papel y carton.

Pulper Sistema de desintegracidon de pasta formado por un depdsito y un elemento agitador
denominado rotor.

RBA El término drea de enlace relativa, RBA, es el cociente del drea de superficie unida entre
el area de superficie total de las fibras.

Refinado Tratamiento mecanico de las materias fibrosas, con objeto de modificar y desarrollar
algunas de sus caracteristicas fisicas, a fin de conferirles las cualidades necesarias para la
fabricacion de papel.

Refino Aparato destinado a tratar las fibras en medio acuoso para conferirles propiedades en

funcién del papel a fabricar.

Resistencia a

traccion

La resistencia a la traccion se define como la fuerza de rotura dividida por el ancho de la

tira y se expresa en kN/m.

Rigidez

Facultad de un cuerpo de oponerse a las deformaciones, particularmente a la flexion; la

medida viene dada por el médulo de elasticidad.

Rigidez de un papel o

carton

Resistencia que ofrece una probeta de papel o cartdn, cuando se flexiona seglin un

angulo determinado.

Rugosidad del papel

Extensién a la que la superficie de un papel se desvia de una superficie plana
absolutamente lisa. Se expresa como el volumen libre, por unidad de superficie, existente
entre dos hojas de un papel puestas en contacto por la misma cara, medido en

condiciones normalizadas.

Sélidos disueltos

Sélidos en solucion que no se pueden remover por filtracion determinados directamente

o por diferencia entre los sélidos totales y los sélidos en suspensién.

Sélidos en suspensidon

Sélidos insolubles que flotan o estan en suspensidon en la superficie de las aguas

residuales u otros liquidos.

TEA

La absorcidn de energia de traccidon, TEA, o energia de deformacidn por traccién, es la

cantidad de energia por unidad de drea del papel absorbida durante la deformacién hasta




Término ‘ Definicion
el inicio de la rotura en un ensayo de traccién. Puede ilustrarse como el area bajo la curva

de alargamiento de carga y tiene unidades de J/m2 o N/m.

Vasos Representan el sistema de conduccién longitudinal de liquidos de una planta frondosa.
Estdn compuestos por células muy especializadas, de forma tubular conectadas

verticalmente entre si para formar unos tubos de longitud indeterminada.
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Introduccidn, objetivos y resumen

1.1. Introduccion

Este trabajo, titulado “Uso de modificantes quimicos no covalentes en la fabricacién de papel
reciclado. Estudio de la influencia de los mismos en las uniones de fibras”, ha sido desarrollado
dentro del Grupo de Disefio y Desarrollo de Materiales del Instituto Tecnoldgico de Aragdn, en
colaboracidn con el departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de

la Universidad de Zaragoza.

El reciclaje de papel es el proceso de recuperacion de papel que permite transformarlo en
nuevos productos de papel. En concreto, permite utilizar de nuevo las fibras para la produccion
de papel o cartony, asimismo, disminuye el consumo de recursos virgenes [1]. Desde hace varios
afios, el reciclaje de papel ha experimentado un gran incremento, debido a la concienciacidon
general hacia vias mas sostenibles con el medio ambiente, hasta el punto de que algunas
papeleras dependen completamente del papel recuperado [2]. Segun los resultados
presentados por la confederacién europea de industrias del papel (CEPI), el uso de papel
reciclado como materia prima en la produccién de papel y cartdn de papel supera al uso de pasta
de papel de recursos virgenes, siendo Espaia el tercer pais europeo con mayor consumo de

papel reciclado por detras de Alemania e Italia (Figura 1.1) [3].

CEPI: Utilizacion de papel reciclado por pais en 2021

L] Resto de paises de CEPI; 10,3%

B Holanda; 5,2% i
olanda; Alemania; 36,1%

= Austria; 5,0%

Polonia; 4,8%

= Reino Unido; 5,8% ’

Italia; 11,9%

= Espafia; 10,6% ® Francia; 10,3%

Figura 1.1. Datos de CEPI de utilizacion del papel recuperado como materia prima en los paises europeos en
2021 [3].

Los procesos de reciclado conllevan, generalmente, una pérdida de propiedades mecanicas de
las fibras de celulosa utilizadas [4]. El reciclado de las mismas hace que disminuya su capacidad

de retencién de agua, provocando un incremento en la rigidez, lo que disminuye su
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Capitulo 1

conformabilidad tras el secado, durante el proceso de produccién del papel. Asimismo, los
enlaces entre las fibras se producen en menor nimero o son mds débiles, afectando a las
caracteristicas del papel final [5-10]. De hecho, las propiedades mecdanicas obtenidas a partir de

papel reciclado suelen ser siempre inferiores a las del papel original.

Por otro lado, una de las estrategias de futuro dentro del sector papelero, y barajadas por la
CEPI en su documento “The forest fiber industry: 2050 Roadmap to a low-carbon bio-economy”
[11], es la producciéon de papeles de menor gramaje [12]. El reto estd en cdmo cumplir con los
requisitos de calidad con una menor cantidad de fibras. Para ello, es necesario dotar a los
papeles de una mayor resistencia mediante la mejora de la capacidad de enlace de las fibras.
Una de las estrategias de mejora de la capacidad de enlace es el uso de agentes quimicos o

agentes de resistencia en seco.

La adicién de agentes de resistencia en seco es una practica convencionalmente utilizada por la
industria papelera para incrementar las propiedades mecanicas del papel. En concreto, el mas
utilizado es el almidén nativo aplicado en superficie mediante prensas encoladoras tipo Size-

Press.

También se conoce el uso de otros productos sintéticos como las poliacrilamidas, que se utilizan
comunmente como ayuda a la retencidn (retentivos) en los circuitos de preparacion de pastas.
Su uso estd destinado a mejorar la fijacién de diferentes aditivos, finos (fibra de pequefia
longitud) y cargas, evitando su perdida con las aguas de proceso, lo que ocasionaria pérdida

econdmica y problemas en los circuitos [13].

Mas recientemente, han aparecido nuevos agentes de resistencia en seco sintéticos, capaces de

formar puentes de hidrégeno con las fibras, como son las polialilaminas y polivinilaminas [14].

Debido a los grupos hidroxilo que posee en su estructura, la celulosa presenta carga anidnica, lo
gue permite su interaccion con sustratos con carga opuesta (Figura 1.2). Por ello, es comun el

uso de polimeros cargados o polielectrdlitos, aplicados en capas (layer by layer) [15,16], que

interaccionan electrostaticamente para reforzar y mejorar las propiedades mecdnicas del papel.

Figura 1.2. Esquema de modificaciones no covalentes de polielectrolitos con las fibras de celulosa.
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La adsorcion de polielectrolitos en la superficie de las fibras, mejora la adhesién molecular entre
los sustratos, a la vez que se incrementa el area de contacto entre las fibras [17]. Cada etapa de
adsorcioén sigue las leyes fundamentales de la adsorcion de polielectrolitos, pero el mecanismo
no esta totalmente claro, tal y como expone Lingstrém [17], que propone algunos mecanismos
termodinamicamente favorables, en los que la estructura en capas se forma para conseguir una

reduccion en la energia libre del sistema.

Aunque las aplicaciones de polimeros como refuerzo en papel son habituales, el principal
inconveniente que presentan estos materiales es la falta de reciclabilidad del producto final
obtenido. Este inconveniente podria ser subsanado con el uso de aditivos con estructuras
similares a la celulosa y caracteristicas biodegradables, como son el quitosano y la

carboximetilcelulosa.

La mayoria de los estudios sobre el efecto de aditivos poliméricos en las propiedades mecanicas
del papel, se han realizado sobre papeles fabricados a partir de fibra virgen y con aguas limpias,
en muchos casos incluso agua destilada. El aspecto novedoso de esta tesis radica en el estudio
de aditivos poliméricos de distinta composicién quimica (poliacrilamidas, polivinilamina,
quitosano y carboximetilcelulosa) sobre fibras recicladas, utilizando aguas del proceso industrial,

y el analisis sus efectos sobre las propiedades mecdanicas de los papeles producidos.

Las aguas de proceso poseen alta conductividad, lo que afecta a la movilidad de los polimeros
electroliticamente cargados en las mismas, y la presencia de cargas y cenizas afectan a la
adsorcién de los polimeros en las fibras. Estas cargas en las aguas son de naturaleza anidnica y
pueden actuar como competencia en la fijacidn de los polimeros a las fibras influyendo en las

propiedades mecanicas finales.

Otro aspecto novedoso planteado, es el estudio de la forma de actuacién de los polimeros
seleccionados en las fibras recicladas mediante la aplicacién de modelos tedricos que explican
el comportamiento mecdanico del papel a traccidn. Lo que se pretende es establecer relaciones
entre las propiedades originales de las fibras y sus enlaces, con las propiedades mecanicas

finales del papel.
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1.2. Objetivos

El objetivo principal de esta tesis doctoral es el estudio de los efectos de la modificacién con
aditivos poliméricos, de las propiedades mecanicas de las fibras de celulosa recicladas, vy el
analisis de las posibles interacciones y efectos producidos por las aguas de proceso. Se propone,
concretamente, modificar las caracteristicas y propiedades de las fibras recuperadas mediante
el uso de aditivos poliméricos, de tal manera que sea posible aumentar el nimero de enlaces e
interacciones entre las mismas y mejorar las propiedades mecanicas de los papeles producidos
a partir de ellas. Para ello, en el desarrollo de esta tesis, se estudian diversas opciones de
modificacion superficial no covalente. Como requisito imprescindible, se propone que las fibras

obtenidas tras la incorporacién de los aditivos tengan un alto grado de reciclabilidad.

Por otro lado, el hecho de poder predecir y controlar con antelacién las propiedades de los
nuevos papeles aumentaria la eficacia en el uso de la materia prima y la optimizacion de los
recursos de partida. Es por ello, por lo que se ha incluido como objetivo de esta tesis el estudio
tedrico/practico de las interacciones entre las fibras y del efecto de las modificaciones sobre el

comportamiento final del papel.

Para la consecucién de este objetivo global se han planteado los siguientes objetivos especificos,

y sus tareas asociadas:

1. Estudio del efecto en las propiedades mecdanicas del papel al modificar las superficies de
las fibras recicladas, mediante métodos no covalentes. La modificacién se ha llevado a
cabo con distintos aditivos poliméricos y utilizando agua limpia (no perteneciente al

proceso industrial).

a. Se han estudiado los efectos de la incorporacion a las fibras recicladas de: capas
de poliacrilamidas catidnicas y anidnicas, capas de polivinilamina vy
carboximetilcelulosa y la incorporacién Unica de quitosano o quitosano. Tras las
incorporaciones se ha analizado estructuralmente el papel obtenido: las
propiedades de resistencia, la permeabilidad al aire y las propiedades
relacionadas con la produccion de papel.

b. Se ha estudiado el efecto de algunos de los principales factores que es preciso
tener en cuenta en la incorporacion de los aditivos (tiempo, pH, lavado, nimero

de capas), con el fin de optimizar las condiciones.
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C.

Ademas de las propiedades mecdnicas, se ha examinado la morfologia y la

reciclabilidad del papel modificado con los aditivos.

2. Estudio del efecto de las aguas del proceso industrial sobre la absorcién de los polimeros

en las fibras de celulosa reciclada.

Se ha realizado un estudio de la modificacién con los distintos aditivos poliméricos
de las fibras recicladas utilizando aguas de proceso. Se ha analizado
estructuralmente el papel obtenido, las propiedades de resistencia, la
permeabilidad al aire y las propiedades relacionadas con la produccién de papel.
Para optimizar la incorporacidn, se ha analizado el cambio en la carga superficial
de la pasta de papel y en la demanda catiénica del agua al incorporar los
polimeros.

Se han optimizado los factores de incorporacién con aguas de proceso (tiempos
de incorporacién, nimero de capas, agitacion).

En el caso de la poliacrilamida catidnica (cPAM) y la polivinilamina (PVAm) se han
estudiado distintos polimeros comerciales, con distinto peso molecular y

cationicidad.

3. Conocer el mecanismo de actuacion de los polimeros en su incorporacion al papel. Para

ello se ha seguido el modelo de Page [18], que relaciona las propiedades intrinsecas de

las fibras y del enlace entre las fibras, con las propiedades finales del papel, en concreto

con el indice de traccidn.

a.

Se hamedido la densidad aparente, el coeficiente de dispersion de luz y el indice
de resistencia a la traccidn de las muestras de papel de laboratorio a partir de
las fibras (formetas) y se han caracterizado los productos de partida: fibras y
polimeros.

Se ha calculado el area de enlace relativa (RBA) de las formetas y examinado su
relacidn con la densidad aparente y el indice de traccion.

Se ha aplicado la teoria de Page para estimar la resistencia de enlace entre las
fibras, analizado la posibilidad de predecir las caracteristicas de traccion del

papel mediante las propiedades de las fibras y de los polimeros.
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1.3. Resumen

En base a los objetivos planteados se estructura la memoria en 8 capitulos y los anexos.

Tras el primer capitulo “Introduccién, objetivos y resumen”, se presenta un segundo capitulo
“Antecedentes” en el que se presenta el estado del arte actual en el contexto del trabajo
realizado. En primer lugar, se muestra una visién global del papel y su estructura.
Posteriormente, se recoge una descripcion mas completa del proceso de reciclaje de papel, las
caracteristicas principales y el uso de aditivos del papel. Por ultimo, se incluye una explicacién

del modelo de Page, un modelo teérico que explica el comportamiento del papel a la traccién.

En el capitulo 3, “Materiales y métodos”, se describen los equipos, materias primas empleadas

y procedimientos utilizados para llevar a cabo la parte experimental de este trabajo.

En el capitulo 4 se presentan los resultados de la incorporacién de los aditivos poliméricos a las
fibras recicladas con aguas frescas (agua del grifo, no perteneciente al proceso industrial). A lo
largo del capitulo, se describe el estudio llevado a cabo para la optimizacion, a escala de
laboratorio, de los procedimientos de incorporacion de los aditivos, analizando los cambios en

las propiedades mecdnicas y estructurales en el papel.

En el capitulo 5 se presenta el efecto de las aguas de proceso en la incorporacion de los aditivos,
incluyendo un estudio de la demanda catidnica en las aguas y la carga superficial de las fibras
(potencial Z) al incorporar los aditivos. Debido a la variabilidad de las aguas en funcién del dia,
se ha incluido un estudio de la variacién propia de las propiedades mecdanicas del material (sin

incluir los aditivos).

En el capitulo 6, se incluye la aplicacién del modelo de Page [18] a las fibras recicladas
modificadas con distintos polimeros, con objeto de obtener informacion sobre la interaccién
entre sus fibras. Ademas del efecto de los polimeros se estudian los cambios en el modelo

producidos por la sustitucion de las aguas frescas por aguas de proceso.

Por ultimo, en el Capitulo 7 se resume brevemente el trabajo experimental realizado y se
exponen las principales conclusiones obtenidas y las aportaciones originales logradas en la tesis

a lo largo de su desarrollo.
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Capitulo 2

En este capitulo se pretende mostrar una visién general sobre el papel, sobre su estructura
quimica y proceso de fabricacidn, especialmente referido al papel reciclado. Posteriormente, se
analizardn los distintos aditivos del papel que existen y, mds especificamente, lo aditivos
poliméricos utilizados en el desarrollo de la presente tesis. Finalmente, se describird el modelo
propuesto por Page para relacionar la resistencia a la traccidn del papel con la resistencia a la

traccidn de las fibras individuales y la resistencia de los enlaces que mantienen unidas las fibras.

2.1. El papel reciclado

Segun la Real Academia Espafiola (RAE) el papel es una hoja delgada que se hace con pasta de
fibras vegetales [1]. Estas fibras pueden proceder de la madera, la paja u otras fuentes. En
concreto, el papel reciclado se produce tras un proceso de recuperacion de papel que ha sido

utilizado previamente.

El papel consiste en una ldmina muy fina, la cual esta elaborada a partir de pasta de celulosa,
gue no es mas que un conjunto de fibras de origen vegetal. Estas, para ser transformadas en
papel, deben someterse a una serie de procesos que incluyen la separacién y limpieza de las
fibras, la obtencion de una suspensién de dichas fibras en agua, la formacién de la lamina y el

secado. Ademas, se le agregar ciertos quimicos para darle algunas caracteristicas especiales.

Si las fibras que forman el papel son recicladas, al papel formado a partir de ellas se le denomina
papel reciclado. Entre las aplicaciones principales del papel reciclado se encuentra la de soporte
y superficie de escritura e impresidn, o la utilizacion de este papel como envase y embalaje de

una gran variedad de producto [2].

Por su parte, la serie de normas UNE-ISO 4046 definen el papel como una hoja constituida

esencialmente por fibras celuldsicas de origen natural, afieltradas y entrelazadas.

2.1.1. Reciclaje de papel en Espafia

El papel y el cartdén recuperados son aquellos usados, recogidos separadamente y procesados
por un gestor de residuos para ser reciclados posteriormente en las fabricas de papel y cartéon.
La reutilizacién de papel usado como materia prima para la preparacion de pasta ha aumentado
en el transcurso de las ultimas décadas, hasta el punto de que algunas papeleras dependen
completamente de este tipo de materia prima. Segun los datos de ASPAPEL, la tasa de reciclaje
(papel que se recicla como materia prima en las fabricas papeleras sobre el consumo total de

papel y cartén) en nuestro pais se sitla en el 78,3% [3,4].
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El papel y cartén recogido va a las plantas de tratamiento de las empresas del sector de la
recuperacion, donde se limpia, se clasifica (conforme ala norma UNE-EN 643 [5]), se acondiciona
y se enfarda. Finalmente, las fabricas papeleras compran ese papel y ese cartén y lo reciclan,
utilizdndolo como materia prima para fabricar papel y cartén reciclado, que vuelve al

consumidor en forma de diversos productos papeleros.

Todo producto o embalaje fabricado con papel o cartdn se convierte, antes o después, en un

residuo. Los residuos de papel y cartén proceden mayoritariamente de 3 fuentes:

- Sector industrial: principalmente industrias de fabricacién y transformacion, como las
imprentas o cartoneras (por ejemplo, recortes).

- Sector comercial y oficinas: principalmente supermercados, almacenes, plantas
industriales (fundamentalmente embalajes de cartén) y pequefias oficinas
(fundamentalmente papel impreso).

- Sector doméstico (embalajes mixtos, revistas y periédicos)

En Espafia [6] el 80% de los residuos de papel y cartdén provienen de la industria y el sector
comercial, y el 20 % restantes de la recogida selectiva, los domicilios, las oficinas y los pequefios

comercios.

Tanto el papel recuperado de la industria y el sector comercial, como el recuperado en oficinas
suelen tener una calidad homogénea que permite clasificarlo de manera sencilla en calidades
muy especificas, aunque es posible que el recuperado en oficinas esté mezclado con otras
impurezas, como tinas, papel carbdn, grapas, clips, etc. Sin embargo, el papel recuperado en los
domicilios es una mezcla de distintas calidades que hay que segregar posteriormente en las
plantas de recuperacion de los gestores. Ademas, igual que en el caso del papel de oficina, es
posible que este papel se encuentre mezclado con otras impurezas como envases de vidrios,

arenas, cables, textiles, grapas vy clips, tintas, papeles resistentes a la humedad, encerados, etc.

Las principales operaciones del proceso de reciclaje de papel (Figura 2.1) son las siguientes:

- Disgregacion del papel mediante su mezcla con agua, para formar una suspension (pulpa
de papel).

- Enfases sucesivas de depuracién se van separando las fibras de celulosa de las grapas,
plasticos... Si se trata de papel impreso, se retiran también las tintas por un proceso de

flotacion.

Pagina | 13



Capitulo 2

- La pasta formada ya solo por fibras limpias pasa entonces a la maquina papelera.
- Enlamaquina se forma una banda humeda de papel de la que se va eliminando el agua

por gravedad, vacio, presion y finalmente con un secado térmico.

Preparacion de pastas Banda himeda de
{mezcla con agua) fibras en suspensicn
r r F Y
Recogida selactiva [ ; 1 h | ;
/’ municipal - L - _—
4 20% Depuracion Eliminadén del agua
! I| {prensado + secado)
|
Recogidaen | B0% J,."
distribucidn, Fabrica de papel
industria... M e

— Sector de la
recuperacian

Figura 2.1. Esquema principales operaciones del proceso de reciclaje de papel [7].

Un signo distintivo del sector papelero espafiol es el uso de materias primas locales. El 71% del
papel usado que reciclan las fabricas papeleras ubicadas en Espaina se recoge en nuestro paisy
el resto procede de Francia y Portugal fundamentalmente [7]. Ese alto nivel de reciclaje local es
posible porque en Europa solo Alemania supera la capacidad recicladora de la industria papelera
espanola, que garantiza el reciclaje en nuestro pais de todo el papel y cartén recogido

selectivamente, que cumpla con los estandares europeos de calidad.

Dichos estandares se establecen en la norma europea EN 643 [5], |a Lista Europea de calidades
estandar de papel y cartén para reciclar que define los distintos tipos de papel y cartén para
reciclar usados como materia prima para el reciclaje en la industria papelera, y que,

adicionalmente, especifica las tolerancias para los materiales no deseados o impropios.

2.1.2. Caracteristicas del papel reciclado

A diferencia de lo que sucede con otros materiales, uno de los grandes inconvenientes del papel
reciclado es la pérdida de propiedades del mismo. Al aumentar el nimero de ciclos en el reciclaje
de fibras, la resistencia de los papeles producidos a partir de esta materia prima se reduce
gradualmente, lo que se debe principalmente a la disminucién de la resistencia de unién de las
fibras. Esta pérdida de propiedades en el papel reciclado se atribuye principalmente al
fendmeno de "hornificacidon" (rigidizacién) de las fibras y a la inactivaciéon de su superficie

externa como consecuencia del secado [8—11]. En otras palabras, la eliminacidn de agua de las
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fibras de celulosa utilizando técnicas que van desde la deshidratacidon en un formador de papel
hasta el secado térmico puede dar como resultado un endurecimiento considerable de las fibras,
una menor porosidad de las paredes de las fibras y una menor capacidad de hinchamiento, lo

gue comunmente se conoce como hornificacion [10].

Los tratamientos oxidativos usuales empleados en los procesos de blanqueo son otra de las
causas del empeoramiento de las propiedades con los sucesivos reciclados ya que, ademas de
la delignificacién, estos tratamientos producen un incremento del contenido de grupos

carboxilos en la pared fibrosa y/o en su superficie [8].

El papel recuperado no sélo contiene fibras con celulosa, hemicelulosa y lignina, sino también
finos y materia disuelta y coloidal no fibrosa, resinas, almidones, aditivos del proceso de
fabricacion de pasta de papel, etc. En particular, la definicion de finos es un punto de
controversia entre los diferentes autores. La norma Tappi 261 [12] los define como la fraccidon
de la pasta que pasa a través de una malla de 76 micras de luz. Estdn formados por materia
fibrosa semicristalina de tamafio inferior a 0,5 micras de didmetro y varios micrdmetros de
longitud, ademds de materia coloidal no fibrosa. La concentracion de finos en la pasta de papel
también tiene influencia en las propiedades mecdnicas del papel [13]. El efecto de los
tratamientos mecanicos de la pasta incrementa el numero de finos, perjudicando las

propiedades mecanicas.

En definitiva, las fibras recicladas tienen una menor capacidad de unidn y menor flexibilidad

[9,14], junto con un mayor porcentaje de fibras de menor longitud y de finos.

Por otro lado, el uso de aditivos en el papel reciclado es habitual con el fin de mejorar las
propiedades mecanicas del mismo, que se van perdiendo con los ciclos de reciclado. Sin
embargo, en el uso de los aditivos de resistencia, como los polimeros catidnicos, aln existe un
gran desconocimiento sobre su influencia en la unidn de las fibras, aunque hay numerosos
articulos al respecto de su uso [15-18]. En este punto cabe destacar la importancia que juega el

almiddén como aditivo para incrementar la resistencia del papel [19,20].
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2.2. Fabricacion del papel reciclado

La produccién de papel se divide en dos etapas: produccién de pasta papelera y produccién de
papel. La segunda etapa es comun para los dos tipos de fibras (de madera o de papel reciclado),

pero la produccién de pasta papelera es diferente en funcién de cudl sea su origen.
2.2.1. Produccion de pasta
Los problemas a los que se enfrenta la produccion de papel reciclado son:

- Lasuciedad e impurezas presentes, arenas, grapas, elementos metalicos o ceramicos.

- Los denominados “stickies”, una mezcla de compuestos organicos, de naturaleza
adhesiva cuya eliminacién es necesaria en la mayor proporcidén posible para evitar
problemas en el procesado del papel y en la propia calidad del papel final obtenido, asi
como otros compuestos como hidrocarburos liquidos, parafinicos, nafténicos, colas de
pegado o plasticos que se encuentran presentes en la pasta durante el proceso de

obtencidn del papel.
- Lasvariaciones de grado de refino, desgote, blancura y color de la materia prima.

- Lareduccidon de las propiedades fisicas, como la rigidez, la tension maxima de rotura, el

estallido.

- La contaminacidn microbioldgica.

Por tanto, es necesario realizar un tratamiento previo al papel recuperado para conseguir los
requisitos minimos de calidad de la pasta. Las principales operaciones en el proceso de

produccién de las pastas a partir de papel reciclado son:

- Desintegracion: El papel se introduce en un desintegrador (pulper) junto con grandes

cantidades de agua.
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Figura 2.2. Esquema del pulper [21].

El pulper o desintegrador de pasta tiene por finalidad el deshacer los fardos de papel o de
recorte recuperado para obtener una suspensién de fibras en agua que permita continuar el
proceso. Esta suspension contendrd la mayor parte de los contaminantes de menores

dimensiones.

Los tipos de pulper normalmente utilizados son los de baja consistencia (<5% de sélidos en la
suspensidn), alta consistencia (> 5% de sélidos en la suspension) y el pulper de tambor, teniendo

todos ellos sus aplicaciones especificas.

Aungque el pulper es el recipiente en el que se produce la desintegracidn, se entiende por tal en
ocasiones, el sistema de desintegracion completo formado por el desintegrador propiamente
dicho, el sistema de extraccidn de contaminantes ligeros o cuerda, el separador de elementos
pesados (ver Figura 2.2), y otros que son complementarios y completan en algunas instalaciones
la funcion de desintegracion, como son el clasificador-despastillador o el tambor de separacion

y lavado final de los rechazos [21].
- Depuracion:

Una vez desintegrado el papel para reciclar, la suspensidn de pasta se somete a sucesivas etapas
de depuracién, que es el proceso mediante el cual se eliminan los rechazos de la pasta,
entendiendo por rechazos todos aquellos materiales distintos al material fibroso. La separacion
de los distintos rechazos se hace atendiendo a criterios de forma, tamafio, densidad, deformidad

y propiedades superficiales de las particulas a eliminar [22] (Figura 2.8).
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Figura 2.3. Esquema de los distintos métodos de eliminacion de los rechazos [22].

- Destintado:

Una vez eliminados los rechazos por tamafio y densidad, la pasta se somete a un proceso de
destintado. Este es el procedimiento por el cual se desprenden y eliminan las particulas de tinta
de las fibras, mejorando las caracteristicas dpticas de la pasta y del papel fabricados a partir del
papel para reciclar. Esta etapa de destintado es opcional, y no habitual. La mayor parte del papel
recuperado se utiliza para la produccion de cartones marrones y para estos productos, la pasta

no se suele destintar.

- Dispersion

La dispersion es el proceso en el cual, los rechazos que no han podido ser eliminados
(contaminantes adhesivos o stickies [23], tintas, etc.) son troceados a un tamafio inferior al nivel
de visibilidad del ojo humano. Es un proceso opcional, cuya finalidad es evitar los efectos visuales

negativos y evitar problemas en la maquina de papel.
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Eritrada de la
pasta ||

Salida de la
" pasta

Figura 2.4. Dispersor de disco [22].

- Espesado

El espesado es un proceso de filtracidn cuyo objetivo es eliminar parte del agua de la suspension

de pasta, incrementando su consistencia (% de contenido de sélidos).

La maquina utilizada mas frecuentemente para espesar la pasta es un espesador de tambor.
Consta de una cuba de grandes dimensiones y de un rodillo cilindrico perforado en su interior
que gira. En contacto con su parte superior hay otro cilindro de menor tamafio que prensa la

pasta y la conduce hacia la salida.

Rodillo ‘7"’%_\\

Salida
pasta
espesa

e
Entrada \

de Tambor

pasta

Salida filtrado

Figura 2.5. Espesador de tambor [22].

- Refinado:

Suele aplicarse en la parte final de preparacidon de la pasta y se emplea para que las fibras
recicladas desarrollen sus propiedades. La aplicacion de fuerzas de cizalla a la pasta, consigue la
fibrilacion de la capa externa de la fibra. Segun la norma UNE 57003-3:2008, la fibrilacién es la
“liberacidon de fibrillas mediante la rotura parcial de las fibras al someterlas a un tratamiento
adecuado, por ejemplo, a un refinado en pila o en un refino cénico o de discos”. Estas fibrillas
superficiales aumentan los puntos de contacto entre fibras, proporcionando una mayor

resistencia mecanica a la hoja de papel.
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En el proceso de refinado, la suspensién de fibras se conduce a través de la apertura existente
entre una pieza estacionaria (estator) y otra movil (rotor), cuyas superficies presentan cuchillas
y ranuras, contra la que las fibras son sometidas a esfuerzos de cizalla, sufriendo acciones de
corte y de fibrilado (Figura 2.6). Este tratamiento mecdanico conlleva cambios irreversibles en las
fibras, incrementando su potencial de enlaces por la modificacién producida en su morfologia y

tamanio [24,25]. Los tres cambios basicos que se producen en las fibras son:

- Corte: ruptura de la fibra en el plano perpendicular a su eje axial.
- Rasgado: ruptura en el plano paralelo al eje axial.

- Fibrilacidn: aparicidn de fibrillas superficiales.

e
)

Figura 2.6. Funcionamiento del equipo de refino. Flujo entre las guarniciones del equipo y posicionamiento de las
fibras sobre el rotor [26].

2.2.2. Produccion de papel
La produccidn de papel esta dividida en dos partes: Parte humeda y parte seca.
2.2.2.1. Parte humeda

La parte himeda de la maquina de papel se entiende desde los circuitos de cabeza de maquina
hasta la seccidn de prensas y constituye el corazdn de la fabricacién de papel. En esta parte del
proceso a la suspension de fibras previamente refinada, se le confieren las condiciones técnicas
y funcionales requeridas para obtener el papel con las propiedades requeridas. Para conseguir
estos objetivos se requiere la aplicacion previa de diferentes tipos de aditivos que convierten la
suspensidn papelera en un sistema complejo desde el punto de vista fisicoquimico. La caja de
entrada y el sistema formador son los responsables de que la suspensién dé lugar a una hoja
con la composicién y estructura deseada, todo ello compatible con una buena retencién de los
componentes de la suspensidn [27]. En esta zona (Figura 2.7), la hoja se forma a partir del chorro

de pasta saliente de la caja de entrada a baja concentracién, aumentando ésta como
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consecuencia del desgote que se produce a través de la tela (o las telas) hasta una concentracion

del orden del 18% que es a la que se transfiere la hoja a la seccion de prensas [21].

- Patehimeda ——— —

Humedad 99% 80%
Caja de Tela Fieltros Rodillos
entrada prensantes

Seccién mesa . Seccidn prensas

Figura 2.7. Esquema parte humeda maquina de papel [22].

- Caja de pastas o entrada:

La caja de pastas se alimenta con una suspension de fibras, con un porcentaje de fibras entre el
0,5y el 1% en peso, y el resto agua. La funcidn de este equipo es suministrar la suspensidn de
pasta a la maquina de papel de una manera perfectamente homogénea, con un flujo rectangular
de la misma anchura que la maquina y a una velocidad homogénea y similar a la de la maquina
de papel. Con ello se consigue que la distribucién de las fibras sea uniforme y que el papel final

sea lo mas homogéneo posible [28].
- Formador o mesa de fabricacion:

La funcién principal del formador es eliminar la mayor cantidad de agua de una manera
progresiva y homogénea. La suspension que viene de la caja de pastas se deposita sobre una o
dos telas plasticas sin fin, que giran a la velocidad de la maquina, y que sirven de soporte a las
fibras y permiten que el agua pase a través. Para aumentar la velocidad de drenaje, se utilizan
equipos que proporcionan gradientes hidraulicos o vacio. Al final del formador el contenido en

fibras habra aumentado desde valores inferiores al 1% hasta el 18-20%.
- Seccion de prensas:

La seccidn de prensas de la maquina de papel tiene por finalidad el disminuir la humedad de la
hoja lo maximo posible, por medios mecdnicos, antes de introducirla en la bateria de secadores,

donde el costo del secado es mayor.

La presidon sobre la hoja se ejerce entre dos prensas o rodillos, en la linea de contacto o nip,

situdndose esta hoja entre uno o dos fieltros (superior e inferior) a los que se transfiere una
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parte del agua eliminada de la hoja de papel o cartén que posteriormente se elimina de estos

mediante tubos o ranuras aspirantes a vacio.

La hoja soportada en los fieltros va pasando por varios efectos, cada vez con mayor presién

lineal, hasta obtener un papel con una humedad de aproximadamente el 50%.
2.2.2.2. Parte seca

En la Figura 2.8 se incluye un esquema de la parte seca de la mdaquina de papel, cuyos

componentes se explican a continuacion.

- Parte seca -
50% 6%
Secadores Prensa Secadores Lisa Bobinadora
encoladora

Sequeria

Figura 2.8. Esquema parte seca de la maquina de papel [22].

- Bateria de secadores (pre y post sequeria)

La bateria de secadores tiene por finalidad el aumentar la sequedad de la hoja de papel desde
los valores obtenidos a la salida de la seccidn de prensas (50%) hasta la sequedad final de la hoja

(91-95%) [21].

En algunos casos (papeles bafiados en size-press o similar) la bateria se divide en dos partes
llamadas pre-sequeria y post-sequeria. En la pre-sequeria, la hoja se seca hasta la sequedad
adecuada para la toma del bafio (95-97%) siendo en la post-sequeria donde se seca hasta la

sequedad final de la hoja.

En estas baterias, la hoja se hace pasar por una serie de cilindros rotatorios calentados con
vapor. El papel mantiene un intimo contacto con la superficie de los secadores mediante un
textil sintético y permeable al valor, que se denomina tela de sequeria. Esta tela también sirve

para soportar y guiar la hoja a través de la seccién de secado.
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- Prensa encoladora

La prensa encoladora tiene por finalidad adicionar al papel (superficialmente o en todo su
espesor en funcion del tipo de papel) diferentes productos en forma de suspensidn o disolucidn.
Estos productos pueden ser: almidédn o compuesto de almiddn, algun otro ligante, cargas

minerales, etc..., todo ello en funcién del uso final del papel a tratar.

Los tipos mas frecuentes son la size-press y film-press que se diferencian fundamentalmente en
que, en la size-press, el bafnado se produce por penetracion del papel en una balsa formada
inmediatamente antes de la linea de contacto de las dos prensas y en la film-press se aplica una
capa de bafio a cada una de las prensas y son éstas las que lo transfieren a una o ambas caras

del papel.

a) b)

Figura 2.9. Esquema funcionamiento a) Size-Press y b) Film-press [21].

- Enrolladora o pope

En la enrolladora, la hoja o banda de papel terminado se enrolla sobre un mandril metalico para

Ill

obtener el “rollo de maquina”. El enrollado ha de hacerse con la evolucién de la tensidén a lo

largo del didametro del rollo de papel adecuada para la operacidén posterior de bobinado.

- Bobinadora

En la bobinadora, se corta longitudinalmente el rollo de papel que sale de la enrolladora y
simultaneamente, se bobinan las bandas de papel resultantes sobre mandril de cartén, para

producir bobinas de ancho y diametro previamente definidos por el cliente.

Se controla, ademads, la tensién de bobinado a lo largo de la bobina para mejorar el

comportamiento del papel en su utilizacién final.
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2.2.3. Elagua en la fabricacion del papel

En el proceso industrial papelero, el agua se utiliza en la preparacion de pasta y
fundamentalmente como medio de transporte de la fibra de celulosa con la que se fabrica el
papel, y del resto de productos adicionados durante la fabricacion. Es decir, el agua se puede
considerar como una materia prima dentro del proceso de fabricacién del papel. Aunque su
consumo ha disminuido considerablemente con el cierre de circuitos y con el cumplimiento de
los reglamentos medioambientales, el agua sigue circulando masivamente por los circuitos del
proceso como vehiculo de transporte y, en si misma, es otro producto quimico que debe
interrelacionarse con los demas [29]. La técnica de fabricacidon se basa precisamente en la
propiedad natural que tienen las fibras de celulosa de unirse en presencia de agua, sin necesidad

de adhesivos [7,30].

Independientemente de su color, se denominan aguas blancas, o aguas de proceso, a la
suspension obtenida a partir del drenaje de la pasta en la parte himeda de la mdaquina que
forma el papel [2,31,32]. Todas las tuberias y equipos que contienen aguas blancas forman parte

del sistema de aguas blancas o de proceso.

Las aguas de proceso o aguas blancas, contienen tanto materia organica como inorganica. Entre
la materia orgdnica, se encuentran los finos, pequefias partes de fibra procedentes del refino de
la pasta, ademads de restos de almiddn, resinas, ceras, acidos grasos y otros polisacaridos. Las
cargas minerales componen de manera mayoritaria la materia inorganica. Carbonato de calcio,
talco, arcillas, son algunos de los pigmentos y cargas mas empleados en la industria papelera.

Ademas, algunos cationes metalicos y aniones pueden formar parte de su composicion.

El contenido de materia seca de las aguas de proceso de maquinas de papel reciclado suele
encontrarse entre el 0.3% y el 1%. El contenido de materia inorgdnica es variable, reportandose
contenidos de cargas minerales medidos con el ensayo de residuo de ignicidn de hasta el 57%
(TAPPI 211 om-93). Asi pues, se puede estimar que aproximadamente la mitad del contenido de
materia seca de las aguas de proceso son cargas minerales y pigmentos, y la otra mitad

corresponden a finos, restos de almiddn y otras sustancias organicas [2].

2.2.4. Acabado del papel

Existen tratamientos adicionales que se realizan sobre el papel, previamente al bobinado, para

mejorar las propiedades visuales:
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- Calandrado

La lisa 0 mdquina de calandra tiene por finalidad el lograr que el papel que se esta produciendo
en la maquina de papel, alcance la “lisura” requerida para el uso al que se destina, mediante
uno o varios pasos entre rodillos. Es decir, se produce el prensado en seco del papel a través de

los rodillos.

El material de construccion de los rodillos, la lisura de su superficie, la presidon y temperatura
aplicadas en el contacto, asi como la composicidn y estructura del papel, determinan la lisura

final del papel producido.

El prensado se puede producir utilizando dos rodillos duros, habitualmente de acero (lisa o

calandra dura) o utilizando un rodillo duro y el otro blando (lisa o calandra blanda).
- Estucado

El estucado del papel es un proceso opcional en el que se recubre la superficie del papel con una
capa de minerales. Junto al mineral se afiaden ligantes y otros productos de proceso. Se aplica
un estucado cuando se tienen requerimientos mas exigentes sobre la superficie del papel. Una
capa de estuco mejora las propiedades dpticas (blancura, brillo y opacidad) y superficiales del

papel, obteniendo una superficie mds adecuada para la impresién de alta calidad [22].

Aunque se ha descrito una configuracién bastante general para la fabricacién de papel reciclado,
existen otras, en general con muchos elementos en comun pero que pueden tener diferencias
sustanciales. Estas diferencias en los procesos de produccidn de pasta y la configuracion de la
maquina de papel dependen de la materia prima de partida (madera, papel reciclado) y del

producto final que se desee obtener (papeles industriales, de escritura o tisues).
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2.3. Estructura del papel

La mayoria de los papeles que encontramos a diario, como el papel de la impresora, las cajas de
cartén marrdn, las toallas de papel, o los pafiuelos faciales, son conjuntos de fibras que son casi
enteramente compuestos de azlcares referidos como holocelulosa. La holocelulosa incluye la
celulosa de polimero de cadena larga, y una variedad de hemicelulosas que son mds cortas y
pueden estar ramificadas. Es la celulosa en particular la responsable de las propiedades del papel

gue valoramos.

Las fibras de celulosa tienen una resistencia individual, flexibilidad y la capacidad de unirse unas
a otras. Muchas propiedades del papel dependen en gran medida de esta resistencia individual

de las fibras que lo forman y de la fuerza de las interacciones entre las mismas [33,34].

2.3.1. Lacelulosa

La celulosa es un polimero lineal natural formado por la unidn de entre 400 y 15000 monémeros
de glucosa mediante enlaces beta (1-4), en cuya estructura hay grupos acido carboxilicos [35].
La presencia de estos grupos y de grupos alcohol hace posible la agrupacion de cadenas de
celulosa mediante puentes de hidrégeno [36] (Figura 2.10) dando lugar a microfibrillas y fibrillas

que, dispuestas en distintas orientaciones, forman las paredes de las fibras papeleras [19].

Figura 2.10. Cadenas de celulosa unidas mediante enlaces por puente de hidrégeno inter e intramoleculares [37]

Los grupos superficiales de las fibras celuldsicas les confieren a las fibras una carga superficial
negativa, permitiendo asi su interaccion con distintos aditivos. También son los responsables de
la formacién de puentes de hidrégeno fibra-fibra ya comentados y fibras-moléculas de agua
(Figura 2.11), pudiendo, estas ultimas, adsorberse quimicamente por interaccion directa con los
grupos hidroéfilos de las fibras, lo que produce su hinchamiento. Otra propiedad interesante de
las fibras es la capacidad de intercambio idnico, debida a la presencia de los grupos acido
carboxilico, por lo que la presencia de determinados cationes en el medio puede afectar a su

comportamiento.
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Figura 2.11. Uniones de puente de hidrégeno en la superficie de la fibra de celulosa [38].

2.3.2. Fibras de celulosa

Para entender las interacciones entre las fibras de celulosa que forman el papel, hay que
empezar hablando de su estructura y especialmente de aquellas caracteristicas de las fibras mas
implicadas en la capacidad de unién entre ellas. En especial, la longitud de la fibra, su flexibilidad

y el angulo de las fibrillas [39].

Las fibras de madera se clasifican, generalmente, segun sus longitudes en dos grupos. Las fibras
mas largas, pertenecientes a maderas blandas (que provienen de arboles de hoja perenne) son
de 3 a 5 milimetros (mm) de largo y se utilizan para reforzar el papel. Por otro lado, las fibras
pertenecientes a madera dura (que provienen de arboles de hoja caduca) por lo general son
mucho mas cortas, aproximadamente 1.2 mm de longitud media, y se utilizan para llenar en los
huecos y hacer el papel mas suave. Ambas, las fibras de madera dura y las de madera blanda
usualmente tienen un didmetro de, aproximadamente, 50 micrémetros [40]. Generalmente, la
relacidn entre las caracteristicas de la fibra y las propiedades de la pasta no son tan importantes
en las pastas de madera dura como en las de madera blanda. Esto posiblemente puede
atribuirse a la mayor heterogeneidad de las maderas duras, es decir, especialmente al mayor

contenido de finos de las pastas de madera dura [39].

Ademas de la longitud de las fibras que forman el papel, es importante la quimica y la
microestructura de las mismas, dado que estas van a aportar la resistencia y flexibilidad del
papel. En primer lugar, las cadenas poliméricas largas de celulosa, que tienen alrededor de
10.000 unidades de glucosa (CsH1206), se asocian entre si mediante enlaces de hidrégeno y
fuerzas de Van der Waals para formar estructuras denominadas microfibrillas de celulosa, de
unos 4 a 10 nm de diametro y formadas por unas 50 moléculas de celulosa orientadas con la

misma polaridad. Las microfibrillas se asocian entre si mediante enlaces formados entre ellas y
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por otros glucidos, principalmente la hemicelulosa y las pectinas, que resultan en las fibrillas y
fibras de celulosa, visibles al microscopio 6ptico. Dentro de los arboles y otras plantas, se
encuentran las microfibrillas en las paredes celulares de las plantas. Las paredes celulares estan
compuestas de muchas capas de estas microfibrillas que estan envueltas alrededor de un centro

abierto llamado lumen (Figura 2.12).

Las fibras de celulosa pueden medir unas 0,5 um de diametro y de 4 a 7 um de longitud. Las
uniones entre las moléculas de celulosa mediante puentes de hidrégeno hacen que las
microfibrillas de celulosa tengan unas propiedades cristalinas en algunas regiones, mientras que

el resto adquiere propiedades paracristalinas.
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Figura 2.12. Diagrama de la estructura fisica de los materiales lignoceluldsicos. En la imagen: LM- lamina media,

PP- pared primaria, S1- pared secundaria S1, S2- pared secundaria S2, $3- pared secundaria S3, L- Lumen [41].

Debido a sus muchos grupos hidroxilo polares (-OH), la celulosa es hidrofilica. El agua se puede
agregar y absorber entre las microfibrillas, haciendo la pared de fibra mas suave e incluso mas
flexible. En la fabricacion de papel, esta flexibilidad les permite a las fibras ser “aplanadas” en
estructuras en forma de cinta cuando se presiona el papel. También puede facilmente ajustarse
a otras fibras, entrecruzandose entre si y aumentando aun mas el drea de contacto entre las
fibras. Esto permite que los enlaces de hidrégeno se formen entre las cadenas de celulosa

cuando se seca el papel [40].

En el papel seco, los enlaces de hidrégeno son la fuerza adhesiva dominante, actuando,
Unicamente a distancias muy cortas. Como la celulosa es hidrofilica, cuando el agua penetra en
la matriz del papel seco origina un debilitamiento acelerado del enlace fibra-fibra y por tanto,

da lugar a una pérdida de la resistencia del papel [42-44]. En muchos productos, este
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debilitamiento de los enlaces debido a la humedad puede ser un problema (como en sobres de
correo, cajas de envio, y documentos de oficina que necesitan aguantar la lluvia y las
salpicaduras ocasionales del agua derramada), sin embargo, al mismo tiempo, aumenta la
reciclabilidad de estos materiales. Para afiadir algo de resistencia a los efectos del agua sobre
los enlaces de hidrégeno entre las cadenas de celulosa en el papel, los enlaces necesitan
proteccion. Es aqui donde entran pequenas cantidades de sustancias/ aditivos como son los

agentes de encolado [40].

2.3.3. Cargasy aditivos

A la pasta, con la que posteriormente se fabrica papel, se incorporan productos quimicos no
fibrosos denominados cargas y aditivos con el objetivo de reforzar determinadas propiedades

segun el uso que se le quiera dar en el futuro.

Entre las cargas destacan el caolin, el talco, el carbonato de calcio y el diéxido de titanio. Son
particulas minerales blancas y finas que tienen como objetivo mejorar las propiedades fisicas,
Opticas y de impresidn del papel, proporcionando unas hojas mas densas, blancas, lisas y opacas.
Los papeles que incorporan estas cargas contienen aproximadamente un 15 % de su peso en
cargas, aunque puede llegar a ser el 30 %. En todo caso, las cargas no son habituales en papeles
fabricados con papel recuperado, que suelen ser papeles industriales (cartdn, cartoncillo...), son

mas para los papeles de escritura.

Por lo que se refiere a los aditivos, se incorporan al papel un importante numero de ellos con
diferentes funciones. Entre otros, podemos mencionar los agentes de encolado, que permiten
aumentar la resistencia del papel a la penetracién de fluidos; los adhesivos de resistencia en
seco (almidones, gomas), que ayudan a incrementar las propiedades mecanicas del papel; las
resinas de resistencia en himedo (melamina-formaldehido y poliamidas), que aumentan la
resistencia del papel cuando se humedece, materiales colorantes (pigmentos), blanqueadores
Opticos, microbicidas, etc... Estas cargas y aditivos, que cumplen funciones especificas en el
papel, son un tipo de producto no deseado en el proceso de recuperacion, ya que lo que se
quiere obtener son las fibras de celulosa. Para determinar el contenido en cargas de un papel se
incinera y, seguidamente, se calcula el porcentaje de cenizas: cuantas mas cargas contenga,

mayor sera el peso de las cenizas [6].

Pagina | 29



Capitulo 2

2.4. Laresistencia del papel

El uso final del papel va a condicionar la resistencia requerida. En el caso del papel reciclado, su
uso mayoritario es como papel de embalaje, siendo las siguientes las propiedades mas

importantes que se exigen para este tipo de papeles:
- Rigidez.
- Resistencia de las uniones de las capas de papel en la direccion del espesor.
- Alargamiento del papel frente a cargas de traccion.
- Estallido. Indicativo de la dureza y resistencia del papel.
- Lisura, apariencia e imprimabilidad.
- Porosidad o permeabilidad al paso del aire. Debe ser adecuada y homogénea.
- Estabilidad dimensional en los procesos de absorcién y desorcién de agua.

- Resistencia en humedo y a la humedad.

Estas propiedades dependen, entre otras cosas, del numero de enlaces existentes entre las
fibras. La manera en que se puede modificar el nimero de enlaces en el papel es a través de la
eleccion del material de fibra (distinto material de partida, distinta capacidad de enlace) y

mediante un repulpado correcto y refino de la pulpa [45].

A pesar de los esfuerzos realizados a lo largo de los afios, la comprensién del mecanismo del
enlace, a nivel molecular, es muy limitada. En varias situaciones, todavia existen dudas
fundamentales sobre la contribucidn relativa de las distintas posibilidades de enlace: puentes
de hidrdégeno, enlaces idnicos, interacciones dipolares, interacciones polares inducidas, fuerzas

de van de Waals y fuerzas covalentes (para las resinas de resistencia en humedo) [46].

Por lo que se refiere a la resistencia de la hoja de papel, depende de los siguientes factores

[45,47]:

- Caracteristicas de las fibras: resistencia individual, longitud de las fibras, forma, cargas

superficiales...
- Fuerza de enlace entre las fibras
- Elnimero de enlaces por unidad de volumen y el area de enlace relativa (RBA).

- Formacién de la hoja (es una medida de cdmo se distribuyen las fibras en la hoja).
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2.4.1. Caracteristicas de las fibras

Como se ha comentado en el apartado 2.3.2, las caracteristicas de las fibras son fundamentales
para la resistencia posterior del papel. Para determinar las dimensiones de las fibras, la técnica
estdndar utilizada es la del andlisis éptico. Existen equipos comerciales de luz polarizada que
permiten caracterizar estas propiedades de las fibras, asi como normas para su analisis [48,49].

Los parametros y medidas proporcionados por este tipo de analizadores son:

e Lalongitud de fibras a lo largo de la linea central de la misma y longitud proyectada.
e Las distribuciones de longitud y fracciones.

e Grosor de la fibra.

e Laformade lafibra, como el pardmetro de rizado (Curl y Kink?).

e Vasos.

e Masa lineal (coarseness).

e Contenido en finos.

Por otro lado, los métodos como la microscopia dptica y electrdnica de barrido (SEM) han sido
ampliamente utilizados para la caracterizaciéon morfolégica de las fibras. Un método de
caracterizacidon cada vez mas empleado es la microscopia de fuerza atémica (Atomic Force
Microscopy, AFM) con imagenes de alta resolucion en 2D. Por su parte, cuando se pretende dar
el salto a la determinacién estructural en 3 dimensiones de una muestra fisica, una técnica que
va cobrando cada vez mas fuerza, a pesar de su dificultad por la compilacién de los datos es la
microtomografia computerizada de Rayos X [50]. A continuacion, se presenta una imagen en 3D

como muestra de la aplicacién de esta técnica.

Figura 2.13. Representacion de las fibras en un volumen digital de papel obtenido por microtomografia de Rayos
X de alta resolucién en modo absorcion [50].

1 Curl hace referencia a la desviacion de la linea recta (curvatura) y Kink es una medida de los angulos agudos que se
forman en las fibras al doblarse (sobre todo en aquellas con tratamientos quimicos y mecanicos).
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Otro aspecto importante de las fibras es su carga superficial. La resistencia de las uniones
(apartado 2.4.2.2) y las propiedades de traccion del papel son los parametros mas afectados por
las cargas superficiales debido, principalmente, a un incremento en el area de contacto
molecular cuando aumenta la carga [51]. La determinacién de la carga total de las fibras se
analiza por valoracién conductimétrica seglin el método de Katz [52]. Por otro lado, Horwath
junto con otros autores desarrollaron un método para determinar la densidad de la carga

superficial [53].

2.4.2. Fuerza del enlace entre las fibras

2.4.2.1. La formacion de uniones fibra-fibra

En una hoja de papel, las fibras individuales se mantienen unidas mediante dos tipos de fuerzas:
las fuerzas de acoplamiento de Van der Waals y los enlaces de hidrégeno, que proporcionan al
papel la resistencia mecdnica y estructural esencial. Normalmente, la resistencia de la red de
fibras que forma el papel depende de la unién entre las fibras: de la fuerza de los enlaces
individuales y de todos los enlaces dentro de la red. Las propiedades mecdnicas del papel estan

influenciadas por el area de unién y la fuerza de las uniones [34,45,54,55].

Un enlace entre fibras se puede dar en la zona donde dos fibras estan tan cerca una de la otra,
pudiendo ocurrir un entrelazamiento molecular o un enlace quimico. Los enlaces mantienen
unidas las fibras y, por tanto, contribuyen a la cohesidn interna del papel. La unidon entre fibras

es esencial para la resistencia de la [ldmina [56].

El tipo de interacciones quimicas que se dan en las uniones fibra-fibra, y la influencia de dichas
interacciones en la resistencia de la unidn y del papel, ha sido, durante mucho tiempo, un area
de controversia y de debate. Todavia no hay un ranking claro sobre la importancia relativa de
los diferentes tipos de interacciones. Una cosa clara, sin embargo, es que para que se den esas
interacciones quimicas existen otros factores importantes. Uno de ellos es, que las fibras han de

ponerse en contacto. Si no hay contacto, no hay enlace [19].

Este contacto entre fibras colindantes se produce en la seccidon de formacion de la maquina de

papel [45].
La frecuencia de las colisiones entre las fibras depende de:

- La concentracién de las fibras.
- Laratio longitud-didmetro de las fibras

- Las condiciones de agitacion de la dispersién de fibras.
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La adhesién entre fibras es principalmente debida a los enlaces de hidrégeno [57], como ya se
ha ido comentando en apartados anteriores. Para que se den estos puentes de hidrégeno, es
necesario que las caras superficiales de las fibras se aproximen a distancias menores a 0,27nm
[58]. Ademas de estos puentes de hidrégeno, la otra fuerza de unidn principal entre las fibras
son las fuerzas de Van der Waals. Estas fuerzas son mas débiles que las de hidrégeno pero son

m4as numerosas [19,34].

La superficie de las fibras de celulosas es rugosa (en una escala de 0.01-10 um) y suele presentar
fibrillas o microfibrillas que se extienden hacia el exterior. Mientras que la rugosidad reduce el
contacto entre superficies adyacentes [59], la presencia de las fibrillas o microfibrillas aumentan

las interacciones entre las fibras, como puede apreciarse en la Figura 2.14 [19].

Figura 2.14. Esquema del contacto entre dos superficies de las fibras. A: considerando Unicamente la rugosidad
(vista convencional). B: Superficie fibrilada en condiciones de humedad [19].

2.4.2.2. Resistencia de las uniones entre fibras

En la resistencia del papel, influyen tanto la resistencia a la ruptura de las fibras individuales,
como la resistencia de los enlaces que se forman entre las fibras [54]. En muchos casos de interés
practico se ha mostrado que la fuerza del enlace tiende a ser el punto mas débil del papel,
actuando como un factor limitante de la resistencia del mismo [54,60]. Esto llevo a muchos
estudios de mejora de la fuerza del enlace a través de diversos métodos, entre ellos la adicién

de agentes quimicos.

Tanto las fibras como su capacidad para formar uniones entre ellas estan afectadas por su origen
y sus tratamientos previos, como la especie de madera de la que proviene el papel (coniferas o
frondosas), condiciones de coccion y blanqueamiento, y tratamientos mecanicos. Durante la
fabricacion del papel, el material fibroso se somete a numerosas etapas del proceso que afecta

a la tendencia de las fibras a formar uniones [61,62].
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La resistencia de enlace es la fuerza que ha de ser aplicada por unidad de superficie para romper
los enlaces entre fibras. Si la fuerza actua a lo largo del eje de la fibra, la resistencia se llama
resistencia especifica de enlace a cortadura. Como en el caso de la resistencia de la fibra, en la
resistencia de enlace no hay disponible ningiin método directo rutinario de medida. Un método
ampliamente aceptado para caracterizar la resistencia de las fibras es el test de traccién con
mordazas a distancia cero, Zero-Span [63]. Con este valor del Zero-Span, utilizando la ecuacién
de Page [54] se pueden hacer estimaciones de la resistencia del enlace entre las fibras por

unidad de area.

Por otro lado, se ha establecido que la resistencia del papel formado se incrementa con la
densidad de la hoja, principalmente a través de un incremento en el area de enlace relativa

(Relative Bonded Area o RBA, apartado 2.4.3) que puede ser determinada directamente.

Recientemente se estan llevando a cabo estudios en los que se utiliza la microscopia de fuerza
atémica (Atomic Force Microscopy, AFM) para efectuar estudios de resistencia del enlace fibra-
fibra [64]. Sin embargo, este tipo de analisis requiere de mucho tiempo y son necesarias gran

cantidad de medidas para poder obtener un valor caracteristico.

Existen modelos tedricos para predecir la resistencia a la traccion del papel en el plano, basados
en las propiedades que caracterizan las fibras que lo constituyen y sus interacciones [54,65,66].
La capacidad de enlace de las fibras se analiza en la actualidad siguiendo uno de estos modelos,

en concreto el modelo de Page de resistencia a la traccion [54] cuya ecuacion es:

9+ 12- ¢
82 b-P-L-RBA

1 -
— = Ecuacién 2.1
T
Donde:

e T:indice de traccién de la hoja de papel (N-m/g).

e Z:indice de traccién a Zero-span (N-m/g)

e c: Coarseness (masa por unidad de longitud, g/m).

e b: Resistencia especifica a cortadura del enlace por unidad de area unida (Pa)

e [: Longitud media de las fibras (m)

e P:Perimetro de la seccidn transversal de la fibra (m)

e RBA: Area de enlace relativa

Pagina | 34



Antecedentes

Si aceptamos que para un mismo tipo de fibras los valores de c, P y L pueden considerarse

constantes, entonces la ecuacion anterior puede simplificarse de la siguiente manera:

1 9 1

T 8zt W Ecuacién 2.2

e b/k es proporcional a la resistencia especifica de enlace,

En la bibliografia existen valores establecidos para las fibras virgenes [67], pero apenas existen
datos sobre fibras recuperadas. Por lo tanto, una de las primeras dificultades serd obtener
valores constantes de ¢, P y L para las fibras de papel recuperado, cuya estructura es muy

heterogénea.

La ecuacién 2.2 se puede representar también de la siguiente manera:

Ecuaciéon 2.3

e
| =
3| =

Donde:
e F: pardmetro relacionado con la resistencia de las fibras a la rotura.

e B:indice de resistencia del enlace de Page (N m/g). Relacionado con la resistencia del
enlace a la rotura, en el cual interviene tanto el RBA como la resistencia especifica a

cortadura de enlace por unidad de area.

Ambos términos se corresponden de la ecuacion 2.3. se corresponden con los términos de la
derecha de la Ecuacién 2.2. El primer término del lado derecho de la ecuacion (1/F) representa
la contribucidon de la resistencia de la fibra a la resistencia a traccidon de una hoja de papel. La
resistencia de una fibra individual esta influenciada por un gran nimero de factores incluyendo

la eliminacion de hemicelulosas, entre otros.

El segundo término en la parte derecha de la ecuacidn (1/B), da informacion acerca de la
contribucion de la resistencia del enlace entre fibras a la resistencia a traccion. Este término
incluye dos variables; en primer lugar, b o la resistencia de enlace a cortadura por unidad de

area, (dependiente de la composicidn quimica de las fibras), y en segundo lugar el drea de union
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relativa (RBA). Propiedades morfoldgicas de las fibras como el grado de fibrilacién también

influyen sobre la resistencia de enlace a cortadura por unidad de area.

La segunda variable, el RBA, depende del area superficial de las fibras, que a su vez se ve afectada

por la rugosidad superficial de las fibras. Una superficie suave (poco rugosa) incrementa el RBA.

Asimismo, la adicidn de agentes quimicos (como el almiddn y otros aditivos), que incrementan
la resistencia, también contribuye a la formaciéon de enlaces mads fuertes. Estos pueden afectar
tanto a la resistencia de enlace a cortadura (b) como al RBA. Un punto importante que se
pretende investigar dentro de este trabajo mediante la utilizacion del modelo de Page es,
ademas de la resistencia de las fibras de papel recuperado, la interaccién entre los aditivos y

dichas fibras, y su contribucién a la resistencia.

Sin embargo, la ecuacién de Page no tiene en cuenta los efectos del indice de curvado de la fibra
y la formacién del papel. Hoy en dia se conoce que estos pardmetros poseen un impacto

significativo en la resistencia a traccion y estdan comenzando a ser considerados [67].

Gurnagul y colaboradores [68] destacaron que el modelo sélo puede ser aplicado sobre la
fraccién fibrosa de la pasta y cuando el indice de curvado es constante. Destacaron, ademas,
que si la resistencia a la traccidon zero-span es constante, los cambios en la resistencia a la

traccion son atribuibles exclusivamente a cambios en resistencia de enlace.
2.4.2.3. Otros factores que influyen en la resistencia del enlace entre las fibras.

Influencia del contenido de hemicelulosa v lignina.

Es conocido que la presencia de lignina en la superficie de las fibras reduce la resistencia de
enlace a cortadura por unidad de area (b en la ecuacién de Page), probablemente porque la

lignina interfiere con la formacién de puentes de hidrégeno [69].

Por otro lado, un incremento en las cantidades de hemicelulosa contribuye a incrementar la
resistencia de enlace a cortadura. La determinacién de ambos componentes se lleva a cabo en

la actualidad mediante la aplicacién de normas estandar [70,71].

La influencia del refinado.

El refinado influye en las estructuras de las fibras de muchas maneras diferentes. Los efectos del

refinado sobre las fibras son los siguientes:
- Eliminacién de la pared de fibra primaria.

- Fibrilacién externa.
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- Fibrilacién interna.

- Corte de fibra.

- Creacidn de nuevos finos y superficie de fibra.

- Disolucién parcial de la pared de la fibra y aumento de la conformabilidad de la fibra.

Explicando brevemente estos efectos y su relacién con las uniones entre las fibras, para facilitar
la formaciéon de contacto con otras fibras, es importante obtener fibras mas flexibles y que se
hinchen a partir de la fibrilacidn interna. Y por otra parte, para la formacién de fuertes enlaces
en los puntos de contacto de las fibras, se necesita fibrilacién externa y disolucidon de las

sustancias que componen las fibras [34,72].

En el proceso de refinado, el area de unién de las fibras aumentard debido a la fibrilacién de la
superficie de la fibra y al aumento de la flexibilidad de las fibras. Debido a una mejor capacidad
de unidn, la resistencia a la traccion y la resistencia al estallido del papel mejoraran, junto con

la compresién del papel.
2.4.3. Area de enlace entre las fibras

El drea relativa de enlace (RBA) es un parametro que da idea de la capacidad de enlace entre
fibras. Es el cociente entre el drea de superficie unida y el area de superficie total de las fibras
[73] puede ser estimada a partir del coeficiente de luz dispersada (S) de la hoja [45,74]. En este
anadlisis se asume que la luz dispersada, como pasa a través del papel, es directamente
proporcional al area superficial de la fibra en contacto con el aire. Por lo tanto las areas

enlazadas de las fibras no contribuirian a la dispersidn de la luz [19].

Otro método utilizado para la medida del RBA es la técnica de absorcién de nitrégeno (analisis
BET) establecida por Brunauer, Emmett y Teller y posteriormente adaptada para materiales de
papel por Haselton [75]. Este método presenta limitaciones dado que mide no sélo el drea
disponible para la unién, sino también la superficie total de la fibra accesible al gas, como el drea

del lumen interno y los poros en la pared celular [13,76].

Igual que el analisis BET, el método de dispersién de luz también tiene sus limitaciones. El uso
de mayor refinamiento o mayor presién para variar la resistencia a la traccidon puede introducir
diferencias adicionales, como fibrilacién y colapso del lumen, que afectan la dispersién de la luz.
Ademas, otra objecién al método es que dos superficies de fibras cercanas a la mitad de la

longitud de onda de la luz, que no dispersan la luz, no necesariamente tienen que estar unidas
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entre si, ya que la distancia de unién puede ser mas corta [77]. Aun asi, el método de dispersion

de luz es el mas ampliamente utilizado.
2.4.4. Formacion de la hoja

La “formacién de papel” es un término se refiere a como esta constituida la estructura interna
del papel, concretamente a la uniformidad con que estan distribuidas las fibras en una hoja de
papel. Es importante porque afecta tanto a la apariencia como el rendimiento de los productos
de papel y cartdn. Para una buena formacidn, es necesario evitar una floculacién excesiva de la

pasta durante la misma.

Para una correcta formacion del papel las fibras tienen que estar distribuidas uniformemente.
Para ello, es importante controlar distintos pardmetros durante la fabricacién del mismo, como
son la agitacion de la pasta, consistencia de la pasta en la fabricacion y formacién de fléculos

[78-80].

- Agitar adecuadamente la pasta es fundamental para fabricar un buen papel. Si la pasta
no se agita lo suficiente, la superficie del papel serd rugosa y porosa con una formacion
no uniforme. Si se agita demasiado la pasta, se reducird la proporcion de fibrillas largas
y se producirdn demasiadas fibras “finas” o cortas y rotas., lo que daria como resultado

un papel débil y quebradizo.

- Consistencia de la pasta: El papel se fabrica a partir de una suspension o lechada acuosa
de fibras que normalmente varian en concentracidn o consistencia entre 0,5 y 1,0% de

solidos. Cuanto mas espesa sea la suspensién, mas pesado sera el gramaje de la hoja de

papel.

- Floculos: Ademas, cuanto mas espesa es la suspensién y mas larga es la longitud de las
fibras, mas fuerte es la tendencia de las fibras a “flocularse” o formar grumos. Si estos
fléculos no se dispersan antes de que se forme la hoja, daran como resultado un papel
con una formacién “fléxica” o grumosa. Este efecto se puede ver mirando a través de

una hoja de papel con una luz intensa brillando detrds, es decir, con luz transmitida.

Por lo tanto, la formacidon de papel floculado es causada por una distribucion no
uniforme de fibras en el papel y, en casos extremos, esto puede dar como resultado una

impresidn y una reproduccion caligrafica deficientes y desiguales.

La formacidn del papel se identifica con la uniformidad con la que la luz se transmite o pasa a su

través. Para saber si un papel tiene buena formacién podemos mirar una hoja de papel a
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contraluz; un papel con una buena formacion se presenta con una apariencia uniforme; mientras
que, en los papeles con mala formacién, la apariencia no es uniforme y se pueden aprecia

agregados de fibras con zonas mas densas, con mayor o menor acumulacion en ciertas zonas.

(a) Buena formacidn (b) Mala formacion

Figura 2.15. Ejemplos de formacion de una hoja de papel de ensayo: (a) Hoja con una buena formacion; (b) Hoja
con mala formacion.

Hay técnicas con los que los fabricantes de papel pueden evaluar la formacién del papel, se hace
una revisién visual en la que se compara el aspecto del papel a analizar contra muestras que
tienen un estandar de formacién, como esta evaluacidon puede ser subjetiva, existen otras
pruebas con instrumentos mas precisos para analizar esta propiedad. Muchos de estos
instrumentos analizan la varianza en imagenes tomadas con luz difusa transmitida, dando un

indice general y analizando a la vez tamafio de fléculo [81].

La formacién de la hoja afecta a otras propiedades como la tersura o lisura del papel, la
acumulacidn de las fibras en ciertos lugares y una distribucion dispareja, da lugar a crestas y
valles, es decir una superficie con espesor poco uniforme. Paralelamente, puede afectar a la

resistencia de la hoja, especialmente a la resistencia a la traccion y al desgarro.
2.4.5. Influencia de los aditivos en la resistencia del papel

El efecto sobre la resistencia en seco del papel de los aditivos comerciales es, generalmente,
inferior al efecto que produce el refinado de la pasta. Ademas, cuando se evallan los aditivos
de resistencia en seco, es preciso tener en cuenta que el efecto de los mismos en otras variables

tales como la formacién de la hoja, la retencidn de finos [82] y el prensado en humedo [83,84].

Como se ha comentado en el apartado anterior, la formacion de la hoja tiene un efecto fuerte,
y muy conocido, en la resistencia del papel [82,85—87]. Muchos aditivos de resistencia en seco
son catidnicos y se asocian tanto con un aumento de la retencidn de finos como con el deterioro

de la formacién del papel. Ademas, es muy dificil comparar los efectos de los distintos aditivos
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en base a experimentos realizados en distintos laboratorios bajo diferentes condiciones de

formacién de la hoja.

El aspecto mas interesante cuando hablamos de aditivos de resistencia en seco es su actuacion
sobre la fuerza de enlace entre las fibras y el incremento en el nimero de enlaces.
Generalmente, la resistencia de la hoja es significativamente inferior a la resistencia de una fibra
[47], es decir, el enlace fibra-fibra es el punto débil cuando hablamos de la resistencia del papel
en seco [47,54,88]. Esto provoca que, en muchos casos, el efecto de los aditivos sea mayor en
hojas de papel mas débiles debido a que estos aditivos pueden actuar tanto mejorando la unién

entre las fibras, como aumentando el nimero de enlaces entre las mismas.

Algunos aditivos de resistencia en seco, como los almidones, mejoran tanto la resistencia
especifica del enlace como el drea enlazada, mientras que las poliacrilamidas (PAM) y la
carboximetilcelulosa (CMC) tienden a mejorar, en primer lugar, la resistencia especifica del

enlace. Estos y otros aditivos se describen mas ampliamente en el apartado 2.5.
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2.5. Aditivos para la fabricacion del papel

Como se ha comentado, en la fabricacién de papel ha ido cobrando protagonismo, a lo largo de
los afios, el uso de distintos aditivos quimicos que complementan las propiedades aportadas por
la celulosa y que confieren al papel, en desterminados casos, propiedades que no seria posible

alcanzar sin la ayuda de estos productos.

Por otra parte, la utilizacién de papel recuperado vy el cierre de los circuitos han incrementado
la necesidad de desarrollar nuevos productos que aporten soluciones tecnolégicas a los

problemas crecientes que se presentan en la parte humeda de la maquina de papel.
Los aditivos del papel se pueden clasificar como aditivos de procesos o aditivos funcionales.

- Los aditivos de proceso son materiales que mejoran el funcionamiento de la maquina

de papel, tales como aditivos de retencidn y drenaje, biocidas, dispersantes y

antiespumantes. Se agregan principalmente a la parte himeda de la maquina de papel.

- Los aditivos funcionales son materiales que mejoran o alteran las propiedades

especificas del producto de papel tales como rellenos, agentes de encolado, tintes,
abrillantadores dpticos, aditivos de resistencia en himedo y en seco. Se pueden agregar
a la pasta previo a la formacién de la hoja, o superficialmente tras la formacion de la

misma [15].

Los aditivos mas comunmente utilizados son el almiddn, las cargas minerales y colorantes,

ademas de los agentes de retencidn y drenaje.

2.5.1. Almidon

El almidén es un producto quimico, soluble en agua, y compuesto de amilopectina (que tiene
una estructura molecular ramificada) y amilosa (que tiene una estructura molecular lineal). Es
un aditivo ampliamente utilizado en la fabricacidon de papel [2,89], especialmente en el papel
reciclado para embalajes, ya que es capaz de suplir la resistencia mecanica deficitaria producida
por el uso de fibras recicladas. Su objetivo principal es mejorar las propiedades de resistencia

del papel seco.

Normalmente se incorpora al papel de dos maneras diferentes: o bien en forma de almidén
modificado que se adiciona en masa sobre la pasta, o en forma de almidén nativo aplicado
superficialmente al papel formado y seco, mediante una prensa encoladora [90] (apartado

2.2.2.2).
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El almiddn es originariamente anidnico por lo que su retencién en masa por las fibras de celulosa
resulta pobre. Por tanto, para su aplicacion en masa es necesario mejorar su retencion,
mediante la cationizacién de los almidones, que permite facilitar su afinidad por las fibras de
celulosa. Esta adsorcidn es irreversible, y supone ademads un incremento en la retencion de finos
y cargas, contribuyendo a un mejor desgote y retencion en la mesa de fabricacidn. Las funciones
principales del almidén catidnico son la floculacién de fibras y finos, la retencidon de pigmentos
y finos, y el desarrollo de un mayor nimero de enlaces entre las fibras, dotando a la hoja de

mejores caracteristicas mecanicas [16,91-93].

Por otro lado, para su aplicacidn en superficie es preciso someterlo previamente a un proceso
de coccién. Esta coccidén tiene como objetivo la solubilizacién del mismo ya que el almiddén es
soluble solamente en agua caliente. Esto se debe a que al calentar, los granos de almiddn se
abren y se desarrollan las cadenas de amilasa y amilopectina de su interior, formando una
dispersion coloidal donde pueden funcionar como formadores de enlaces [2]. A nivel industrial,
la dispersion coloidal se prepara mediante el uso de cocedores en continuo, aunque la coccidn

en discontinuo sigue todavia en uso.

Cuando el almiddn nativo es aplicado en la prensa encoladora proporciona resistencia mecdnica,
rigidez, disminuyendo la porosidad de la hoja y mejorado la imprimabilidad de los papeles
destinados a impresidén y escritura. Por la capacidad de aumentar los enlaces que posee el
almidén [89], se emplea también como agente ligante de papeles bicapa, en los que

normalmente se aplica en forma de spray o cortina en el momento de la unién de ambas capas.

Uno de los problemas del almiddn es que el almiddn utilizado es almiddn alimentario, con lo que

su uso para la produccién de papel entra en competencia con el uso alimentario.
2.5.2. Agentes de retencion y drenaje

Las cargas minerales empleadas en la produccion de papel, no presentan afinidad por las fibras,
por lo que su retencidn es muy baja. Los agentes de retencién poliméricos incrementan la
retencidon de cargas y finos en la hoja y formacidn, evitando que se pierdan al eliminar el agua,
ademas de retener agentes encolantes, colorantes y otros componentes de las aguas blancas o
de proceso. La retencidn es el tanto por ciento de la fibras o cargas minerales que permanecen
en el papel acabado, respecto a las que se introducen con la pasta en la mesa de fabricacion

[94].

Los dos mecanismos basicos de retencidn son los siguientes:
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- Porfiltracién o retencidn mecanica de las particulas de mayor tamafo, que los alvéolos
de la tela de formacién, o los huecos dejados por la primera capa de fibras depositada

sobre la tela.

- Por agregacion coloidal, es decir, por el proceso fisicoquimico de interaccidn entre las
superficies de las particulas y las fibras inducidas por fenémenos de floculacién y

coagulacién.

La mejora de la retencidn en las maquinas se realiza actualmente a través del control de los
aspectos coloidales mediante el uso de agentes quimicos de retencién y drenaje. Los polimeros
o polielectrolitos utilizados para mejorar la floculacion en la fabricacién de papel se denominan

habitualmente ayudas de retencion o retentivos [29].

Por otro lado, una vez que se sobrepasa la dosis necesaria de estos productos para retener la
maxima cantidad posible de finos y cargas, este tipo de aditivos incrementan el drenaje de agua
en la mesa de fabricacidn, lo que permite incrementar la velocidad de produccién, o disminuir
el consumo de vapor en la sequeria. Esto se debe a que consiguen romper la estabilidad coloidal

de la suspension.

También se usan como neutralizadores de impurezas anidnicas presentes en las suspensiones
de fibra, debido al empleo de aguas blancas para la dilucién. Son capaces de coagular los

compuestos presentes sobre la superficie de las fibras.

Los agentes de retencidon y drenaje son ampliamente utilizados como aditivos en la produccién
de papel. En general, estan constituidos por polimeros sintéticos o naturales modificados. Su
efecto en la parte hiumeda de la maquina de papel lo realizan actuando como agentes
floculantes de la suspensidn papelera. El drenaje y la retencidon estan intimamente ligados entre

Si.

Normalmente, los productos empleados son polielectrolitos catidnicos. Los polimeros de bajo
peso molecular y elevada carga superficial, como el policloruro de aluminio (PAC) o el cloruro
de poli(dialildimetilamonio) (PDADMAC), se emplean como agentes de coagulacion o fijadores,
mientras que los polimeros de alto peso molecular y baja carga superficial, como las
poliacrilamidas (PAM), polivinilaminas (PVA) o el polidxido de etileno (PEQO), se emplean como
agentes de retencién. Su utilizacién se lleva a cabo diluyendo el producto en agua, normalmente

en relaciones 1:100, para facilitar la distribucién en la pasta [2].
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2.5.3. Cargas mineralesy colorantes

Las cargas minerales o “material de relleno” que se incorporan a la pasta de papel tienen por
objeto llenar los orificios entre las fibras de celulosa para mejorar la densidad y formacién del
papel, ademads con su uso el papel pierde transparencia, adquiere brillo, blancura y mejora la
impresion. Al ser aditivos con un coste bajo, normalmente mas baratos que las fibras y de mayor
densidad, se utilizan también ara disminuir los costes de produccién [94]. Sin embargo,
presentan algunos inconvenientes, como la perdida de uniones entre las fibras lo que afecta
negativamente a sus propiedades mecanicas del papel [95]. Al depositarse entre las fibras
interfieren en los enlaces entre ellas, lo que se traduce en una pérdida de la resistencia a la

traccion, el estallido y el rasgado del papel.

Aungue disminuyen la resistencia del papel, la mayor parte de los papeles incorporan distintas

cantidades de carga.

Las principales cargas minerales empleadas son el caolin, el carbonato de calcio natural, el
carbonato de calcio precipitado, el talco, el sulfato de calcio, el didéxido de titanio y la silice
precipitada, entre otros [2,96,97]. Su adicidn al papel suele darse en porcentajes de entre el 20

y 35%.

2.5.4. Aditivos de resistencia en seco para el papel

La forma tradicional de aumentar la resistencia de una hoja es mediante el tratamiento
mecanico de las fibras para hacerlas mas flexibles o aumentar su fibrilacidn, lo que dara como
resultado un area de contacto mas grande entre las fibras cuando se forme la hoja (apartado 0).
Sin embargo, este aumento en la fibrilacidén, que produce un aumento en el nimero de finos,
puede suponer un aumento en el tiempo de deshidratacion de la suspension de fibras (desgote)
durante la formacién de la hoja, lo que supondria una disminucién en la produccién. Ademas,
este incremento en el refinado de las fibras, también supone un incremento en la densidad de
la hoja que se forma. Todo esto ha llevado a la necesidad de encontrar nuevas formas de mejora

de la resistencia del papel [33].

Una opcién para la mejora de esta resistencia de las fibras recicladas es utilizar aditivos de
resistencia en seco. Suelen ser polimeros solubles en agua, hidréfilos, naturales o sintéticos [15].
La resistencia en seco del papel mide la capacidad del papel fabricado para resistir a una serie
de ensayos mecanicos, entre los que se encuentra la resistencia a la traccidn, al estallido, al

aplastamiento, interna interfibras, a la rigidez del papel, etc [98].
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Alo largo de este trabajo, se han considerado diferentes aditivos quimicos que pueden utilizarse
para la mejora de las propiedades mecdanicas del papel, reforzando el enlace entre las fibras. A
pesar de la informacién disponible sobre el uso de aditivos de resistencia [15,18,20,91,99,100],
en muchos casos aun se debate entre si el polimero actia internamente en la pared celular
reforzando la fibra, o si, por otra parte, ayudan a mejorar las uniones entre las fibras actuando
superficialmente [45,98]. Debido a la relacién observada, entre el peso molecular y las mejoras
en las propiedades mecanicas del papel se cree que, en la mayoria de los casos, el polimero

actua mediante un mecanismo de adhesion superficial.

Ademas del peso molecular, otra propiedad importante a considerar es la densidad de carga de
un polimero. La densidad de carga de un polimero puede ser mas importante que su peso
molecular cuando hablamos de mejorar tanto la retencién como las propiedades mecanicas del
papel [101]. Aunque no hay muchos estudios al respecto, cuando se trabaja con aguas blancas
o de proceso, la densidad de carga debe ser lo suficientemente alta para permitir que el

polimero retenga los finos anidnicos.

Los mecanismos mas reconocidos de actuacion de los agentes de resistencia en seco para

mejorar las propiedades del papel son [102]:
- Aumento de las fuerzas de capilaridad en la consolidacién de la hoja.

La formacién de la hoja tiene un fuerte efecto en la resistencia, y muchas resinas de
resistencia en seco son catidnicas que afectan a la retencidn, pero también estdn

asociadas con un deterioro de la formacion (apartado 2.4.4).
- Aumento de la fuerza especifica del enlace (apartado 2.4.2).

- Disminuye la concentracion de tensiones locales en la hoja. Estas tensiones pueden

deberse a repulsiones electrostaticas o a la propia manera de colocarse las fibras.

Normalmente, un aditivo no funciona de una Unica manera, sino que actia combinando varios
de estos mecanismos. El mecanismo de accién de los agentes de resistencia depende
principalmente del agente utilizado. Las publicaciones mas recientes al respecto, como la de
Francolini et al. [98] establece formas de actuacidn para los distintos agentes de resistencia. Por
ejemplo, en el caso de las poliacrilamidas, Francolini et al. [98] establecen que actla
adsorbiéndose en fibras de celulosa y formando enlaces de hidrégeno, mientras que la
polietilenimina actuaria formando enlaces idnicos con las fibras de celulosa. Estos autores [98]

también establecen que agentes naturales de resistencia a la humedad, como el almidén y el
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quitosano, actuan formando enlaces de hidrégeno con las fibras de celulosa, mejorando la

resistencia a la humedad del papel.

Entre los productos mds utilizados para aumentar la resistencia del papel esta el almiddn
(explicado en el apartado 2.5.1). Otros productos que puede aportar incrementos en la
resistencia en seco del papel es la carboximetilcelulosa (CMC), aunque puede usarse sola, se
utiliza también acompafiada de un componente catiénico para facilitar su adsorcién sobre las

fibras anidnicas.

Existen también aditivos sintéticos como las resinas de poliacrilamidas (PAM) cationizadas de
diferentes pesos moleculares, asi como alcoholes polivinilicos y latex, cuya utilizacién va
destinada mds a conseguir otro tipo de propiedades que especificamente el incremento de la

resistencia en seco.
2.54.1. Poliacrilamidas

En la década de 1950 se desarrolléd una nueva familia de aditivos para la fabricacién de papel:

las poliacrilamidas. Las poliacrilamidas se fabrican polimerizando una solucién de acrilamida

utilizando catalizadores con radicales libres, para formar un polimero lineal no idnico [103].

Uno de los usos de los productos de acrilamida es como auxiliares de retencion (apartado 2.5.2).
En este caso, las poliacrilamidas utilizadas como “retentivos” suelen tener masas moleculares
en el rango de 5 a 20 millones de gramos por mol, mientras que los productos de acrilamida
utilizados como agentes de resistencia en seco suelen tener masas moleculares en cientos de

miles.

En su papel de retentivos, los copolimeros de acrilamida se agregan muy tarde al proceso,
aumentando la retencién de particulas finas durante la formacion del papel. Mientras que, como
agentes de resistencia en seco, el aspecto mas critico del uso del copolimero de acrilamida es
equilibrar la carga coloidal [104]. Los agentes de resistencia en seco a menudo se suministran

como soluciones acuosas que pueden diluirse con equipos no especializados.

Por otro lado, una opcidn alternativa en la aplicacion de estos materiales de refuerzo es el uso
conjunto de polielectrolitos catidnicos y anidnicos para la formacidon de multicapas (LbL, layer
by layer) [33,105-108]. El hecho de que las poliacrilamidas puedan ser catidnicas y anidnicas,

permite este tipo de aplicaciones que se describen mas ampliamente en el apartado 2.6).
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2.5.4.2. Quitosano (o chitosan)

El quitosano, Figura 2.16, es un polisacarido natural, biodegradable y biocompatible obtenido de
la desacetilacién de la quitina (Figura 2.17), sustancia muy abundante en la naturaleza, la cual se
encuentra en las paredes celulares de los hongos, el exoesqueleto de los artrépodos (caparazones

de ciertos crustaceos, tales como gamba, cangrejo y camaroén) y algunos otros animales [109,110].

H ,LH

Figura 2.17. Estructura quimica del quitosano [109].

La quitina y el quitosano pertenecen a una familia muy interesante de polisacaridos con enlaces
B-(1-4) [91]. Este tipo de enlace glicosidico conduce a estructuras relativamente extendidas y
rigidas en estado sélido [111]. La estructura primaria del quitosano es similar a la de la celulosa,

excepto que el grupo C-2-hidroxilo de la celulosa se reemplaza por un grupo amino [112].

El quitosano es un producto no téxico, inodoro y con grandes opciones de aplicacién industrial
[113]. En la fabricacién de papel, se ha descubierto que el quitosano es eficaz como agente de

resistencia en seco y en himedo, asi como en recubrimiento, encolado y retencion [91,114-117].

Presenta buenas propiedades barrera y propiedades bactericidas, por lo que ha sido aplicado en
papel como recubrimiento [118] y para la mejora de las propiedades mecanicas [119],
principalmente sobre celulosa virgen [120]. En este trabajo, se quiere determinar la influencia de
la incorporacién de quitosano sobre las propiedades mecanicas de la celulosa reciclada, para lo

gue sera necesario estudiar algunas de las condiciones de incorporacion como puede ser el pH.

El quitosano tiene numerosos grupos funcionales tales como hidroxilos y aminas (Figura 2.17) lo

gue le hace poseer unas altas opciones de interaccidn y verse afectado por las modificaciones de
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pH. A pH bajo el quitosano es catidnico, lo que permitiria su interaccidn electrostatica con las fibras
de celulosa de naturaleza aniénica [121]. Ademds, el quitosano es insoluble en agua en

condiciones alcalinas, pero, debido a sus grupos amino primarios, es soluble en agua acidificada.

El uso de polisacaridos de base bioldgica, como el quitosano, para la modificacidn de la superficie
de la celulosa tiene como ventaja la posibilidad de adsorcion irreversible a las superficies

celuldsicas debido a las similitudes estructurales [122].

2.5.4.3. Aminas poliméricas

Los polimeros que contienen grupos amina son muy adecuados para su uso en la fabricacién de
papel, ya que poseen una carga catidnica y, excluyendo las aminas terciarias, pueden formar
enlaces de hidrégeno [123]. En la industria del papel es habitual el uso de polielectrolitos y en
particular polielectrolitos catiénicos que interaccionan con los grupos carboxilicos de las fibras

de celulosa [45].
- Polietilenimina (PEI)

La polietilenimina es un polimero catiénico sintético que se ha utilizado como agente de
resistencia en hiumedo para productos de papel desde la década de 1930. PEl es un polimero
soluble en agua con un alto peso molecular y una alta densidad de carga, lo que lo hace

fuertemente adhesivo a las fibras de celulosa cargadas negativamente.

PEl es un polimero catidnico lineal o ramificado producido por la polimerizacién con apertura de
anillo de etilenimina (Figura 2.18). La PEIl ramificada contiene aminas primarias, secundarias y

terciarias en la estructura del polimero.

|/\NH2 (\u/\/NH:I
N r:i HNT S NS SN AN SN W,
N \/\N/\/ SN H ’)
H
HN" SN,

Figura 2.18. Estructura quimica de la polietilenimina lineal (A) y ramificada (B) [98].

Una de las ventajas de la PEI como agente de resistencia es su capacidad para mejorar la
resistencia en himedo de los productos de papel tanto en condiciones acidas como alcalinas.
Ademas, la PEI tiene baja toxicidad, es biodegradable y puede mejorar la capacidad de los
productos de papel para adsorber tintes. Esto se debe a que los grupos amino de la PEIl pueden

reaccionar con los tintes, dando como resultado un color mas uniforme y vivo. Sin embargo,
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también existen algunos inconvenientes asociados con el uso de PEI. Uno es el costo, ya que es
mas caro que otros agentes resistentes a la humedad. Ademas, la alta carga catidnica de la PEI
puede interferir con el proceso de fabricacidn del papel, y la PEI también tiene el potencial de
hacer que el producto de papel se vuelva amarillento con el tiempo, ya que es sensible ala luzy

al calor, lo que provoca la decoloracidn del papel [98].
- Polivinilamina (PVA)

La polivinilamina se diferencia de la PEl en que es una cadena principal de hidrocarburo lineal
que contiene solo aminas primarias. Es altamente catidnica debido a su alta densidad de aminas
primarias funcionalizadas [124], poseyendo una alta capacidad para producir puentes de

hidrégeno.

NH, NH,

Figura 2.19. Estructura quimica de la Polivinilamina (PVA) [98].

La polivinilamina puede utilizarse como aditivo de resistencia en seco, aditivo de resistencia en
himedo, ayuda a la retencidn, y al drenaje en la fabricacidn de papel [123—-130]. La PVA mejora
la resistencia en humedo del papel al adsorberse en las fibras y crear una red fuerte que puede

resistir los efectos del agua [98].

Wang y Tanaka [131] informaron sobre la aplicacién de PVA para mejorar la resistencia en
himedo y mostraron que el aumento en la resistencia a la traccion del papel, tanto en seco
como en humedo, era proporcional a la adicién de copolimero formado por PVA y
polivinilformamida (PNVF). Pelton y Hong investigaron las propiedades del papel de periédico
impregnado con PVA/PNVF y descubrieron que igualmente un incremento de las propiedades
tanto en seco como en humedo, de forma que la resistencia en humedo alcanzaba casi el 30%
de la resistencia en seco [132]. Algunos resultados clave de este trabajo fueron que la resistencia
en humedo era reversible, el grado de hidrdlisis (reportado como % de grupos amina) entre 56%
y 100% no influyé mucho en la resistencia en hiumedo, y que a valores de pH mas altos la

resistencia en hUmedo aumentaba.

El mecanismo por el cual la PVA aumenta la resistencia en himedo no es obvio. DiFlavio et al.
[127] informaron que el incremento de la resistencia en himedo producido por la PVA fue

aproximadamente constante en un el rango de pH entre 3 y 9, mientras que disminuyé a pH 3,
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donde casi todos los grupos amina de la PVA estan cargados (protonados), y a pH 9, donde la
PVA no esta cargado. Eso significa que la adhesidon hiumeda fue independiente del grado de
protonacion de PVA (es decir, el contenido de carga) en un amplio rango. Por el contrario, se
encontrd que la adhesidon en hiumedo estaba relacionada con la concentracién de grupos amino
en la cadena principal del polimero, asi como con el grado de oxidacién de la celulosa. Esto apoya
la hipdtesis de que, ademas de la interaccidn electrostdtica entre PVA vy fibras de celulosa, es
posible que se produzca la formacion de enlaces covalentes entre grupos de celulosa

(acetal/semiacetales/aldehidos) y la amina de PVA [98].
2.5.4.4. Carboximetilcelulosa (CMC)

La carboximetilcelulosa es un compuesto orgdanico, derivado de la celulosa, compuesto por
grupos carboximetil. Es similar a la celulosa, pero a diferencia de ella, es soluble en agua debido

a los grupos carboxilo presentes en su cadena [133].

CHQOH CHZOH OH

QQOH QO QD ugHF&bO 008400 ng?H C"Q

Q@ o0 Q@

OH CH,OH OH CH,0H

A 4

CH,0OCH,COONa OCHQCOONa CH,OH OCHQCOONa
Q. 29, 0—Q ,
Quot  0-Q@oc o-Quon B Qﬂg*
9 9 oo 9 o

B OH CH,OH OH CH,OH

Figura 2.20. Esquema de: A. una cadena de celulosa y B. carboximetilcelulosa (derivado de la celulosa) [133].

La carboximetilcelulosa es un polimero anidnico que, en la fabricaciéon de papel, suele utilizarse
en combinacidn con un componente catidnico. Esto es debido a la naturaleza anidnica tanto de
las fibras como de la CMC, por lo que su uso en combinacidn con polimeros aniénicos facilitan
su unioén con las fibras [91,134-136]. Sin embargo, también hay estudios en los que este material
se aplica sobre la pasta sin combinarlo con un polimero catiénico dado que en su estructura
quimica hay grupos acidos presentes que permitirian la interaccién con las fibras a través de la

formacién de puentes de hidrégeno [137-140].
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water and C=0

iulrm’hrin Ivdrogen bond

Figura 2.21. Esquema posible interaccion por puente de H [137].

A pesar de que tanto las fibras como la CMC tendrian cierta carga anidnica, la similitud en la
estructura de ambos polimeros, podria favorecer la formacién de puentes de hidrégeno entre
ambas. Dado que se trata de un polimero anidnico, seria de esperar, que no se fijara a la basura
anidénica y se adsorbiera, preferentemente, a las fibras a través de interacciones no

electrostaticas.

En la industria del papel, la CMC se utiliza como aditivo para mejorar la uniformidad y las
propiedades en seco, debido a su capacidad de dispersar las fibras y reducir su floculacién. Una
desventaja del uso de las CMC podria ser una mayor dificultad para el desgote y secado de la

pasta, debido al aumento de interacciones entre el agua y las fibras [141].

2.6. Modos de actuacion de los aditivos de resistencia del papel.

Aungque Francolini et al. [98] establecen forma de actuacién para algunos aditivos de resistencia
en seco, aun hay muchas dudas al respecto y, especialmente, en su uso en la fabricacion
reciclado. Segun el polimero utilizado (tal y como se veia en el apartado 2.5.4) la actuacién afecta
a diferentes parametros de la unién, ya se mejorando la resistencia del enlace, reforzando las
fibras o aumentando las uniones entre ellas. Estas formas de actuacion de los polimeros también
se ven afectadas por las limitaciones del papel reciclado para formar enlaces y al uso de aguas
de proceso, con alto contenido en cenizas, dificulta aun mas la comprension del
comportamiento de algunos de los aditivos. Todos los polimeros anteriormente mencionados

(apartado 2.5.4), provocan una modificacién no covalente de las fibras de celulosa. Este tipo de
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modificaciones no covalentes se pueden realizar mediante diversas vias como: interacciones
electrostaticas, afinidad hidrofilica, enlaces idnicos, enlaces por puente de hidrégeno o a fuerzas

de Van der Waals [100,142].

En este trabajo se han seleccionado dos vias de modificacion no covalente de la celulosa:
modificacién mediante polielectrolitos incorporados en capas y modificacidon por adsorcion de

un aditivo polimérico.

e Incorporacion de los aditivos en capas

El uso conjunto de polielectrolitos catidnicos y anidnicos para la formacién de multicapas (LbL,
layer by layer) pretende aportar los beneficios de la utilizacién de ambos tipos de compuestos a
la par que la metodologia de formacion de estas multicapas resulta relativamente accesible a la
industria. La adsorcién de polielectrolitos en la superficie de las fibras, mejora de la adhesion
molecular entre los sustratos, a la vez que se incrementa el drea de contacto entre las fibras
[33]. Cada etapa de adsorcidn sigue las leyes fundamentales de la adsorcidn de polielectrolitos,
pero el mecanismo no esta totalmente claro, tal y como expone Lingstrom [33] que presenta
distintas propuestas termodindmicamente favorables, algunas en las que la estructura de capas
se forma para conseguir una reduccion en la energia libre del sistema y otras en las que el

mecanismo de la creacién de capas se debe al bloqueos de sistemas cinéticos.

Polielectrolito catidnico Polielectrolito aniénico

g S
0 Lol

Figura 2.22. Esquema de tratamiento en dos etapas de polielectrolito catidnico y anidnico [19].

Las propiedades finales del producto obtenido van a depender no solo de los polielectrolitos
utilizados sino de las condiciones de preparacién de dichas multicapas, y de las propiedades
intrinsecas de las capas creadas. Es de prever que las condiciones de creacidn de las multicapas
difieran en funcion del sustrato utilizado, y mas si tenemos en cuenta que el sustrato a utilizar

en este trabajo es celulosa procedente de papel recuperado.
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Aunque son muchos los polielectrolitos presentes en bibliografia, en esta tesis se ha estudiado
la utilizacion de esta técnica de modificacién proponiendo como posibles combinaciones a
estudiar: capas de poliacrilamida catidnica y anidnica [143], y distintos polielectrolitos catidnicos
(polivinilamina, poletilenimina y polialilamina) con carboximetilcelulosa (polielectrolito

anidnico).

En el caso de las poliacrilamidas, la poliacrilamida anidnica (APAM) se usa comUnmente para
diferentes aplicaciones debido a su estructura molecular y solubilidad en sistemas acuosos. Es
un excelente aditivo de resistencia en seco, por lo que se utiliza ampliamente en la industria
papelera, particularmente en sistemas de pulpa reciclada [144]. Si embargo, dada la naturaleza
anidnica de las fibras de celulosa (apartado 2.3.1), en estas aplicaciones, el APAM debe

combinarse con polielectrolitos catiénicos para adsorberse en las superficies de celulosa [145].

El uso de las PAMs, especialmente aplicadas en capas, produciria un aumento en el nimero de
uniones entre fibras en el sistema. Las cadenas de PAM largas y flexibles unen las fibras sin

sacrificar las propiedades dpticas, la densidad y la porosidad del papel [87,146].

Aungue muchos aspectos de los PAMs se han estudiado ampliamente, hay poca informacién
sobre su uso combinado formando capas en la aplicacién al papel reciclado y, no se ha podido

encontrar informacion sobre la influencia de las aguas de proceso en la adicién de las mismas.

Por otro lado, el uso de polietinimina (PEI) y de la polivinilamina (PVA), esta limitado muchas
veces debido a la alta cationidad de los productos, que puede producir problemas de desgote
(drenaje), de formacion en el papel e incluso en la maquina de fabricacion. Para paliar estos
inconvenientes, se ha planteado su uso con carboximetilcelulosa (CMC). La naturaleza anidnica
de la CMC, evitaria cationizar la pasta, a la vez que la PEl y la PVA ayudarian a la adsorcion de la

CMC.

e Adsorcion de polimeros tipo polisacaridos.

Las aplicaciones de polimeros como refuerzo en papel son habituales sobre todo como
aplicacion en capas para la mejora de la hidrofobicidad, aunque presentan como inconveniente
la falta de reciclabilidad del producto final obtenido. Por ese motivo, en este trabajo se va a
estudiar el beneficio que puede aportar al papel el uso de polimeros con estructura similar a la
celulosa, como es el quitosano, de tal forma que su incorporacidn a la pasta de papel recuperado

permita aumentar las interacciones entre las fibras y por lo tanto las propiedades del papel.
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El quitosano, como se ha comentado en el apartado 2.5.4.2 tiene nimeros grupos funcionales
tales como hidroxilos, aminas y amidas lo que le hace poseer unas altas opciones de interaccién

con compuestos complementarios.

El quitosano mejora las propiedades mecdnicas del papel [117], aunque su aplicacién se ha
restringido practicamente a la celulosa virgen [120]. En este trabajo se va a estudiar la influencia
que tiene sobre las propiedades mecanicas de la celulosa reciclada la incorporacién de quitosano

para lo que serd necesario estudiar las condiciones de incorporacién.

Existen otro tipo de polisacaridos, accesibles de forma industrial que estan despertando gran
interés en los ultimos afios debido a su posibilidad de interaccionar con la celulosa, entre ellos
se encuentra el xyloglucano [131,132], sin embargo su alto coste hace que no sean opciones

actualmente viables, a nivel industrial.

En la bibliografia previa a este trabajo se ha estudiado la adsorcién o la resistencia del papel en
condiciones ideales o casi ideales, sin utilizar las aguas de proceso. Igualmente, hay pocos
estudios, en los que se vincule el efecto de los distintos polimeros en las uniones del papel y las

propiedades finales del papel.

En este trabajo, se han ensayado distintos aditivos de resistencia con el objetivo de mejorar las
propiedades mecanicas del papel reciclado, optimizando las condiciones de incorporacién tanto
con aguas frescas como con aguas de proceso, para posteriormente vincular el efecto en las
propiedades mecanicas con las variaciones en el area de enlace (RBA) y en la fuerza especifica

de los enlaces (b), a través de la ecuacion de Page.
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Materiales y métodos

En el presente capitulo, se van a presentar los materiales, procedimientos, equipos y técnicas
analiticas empleados en el desarrollo de la tesis. Igualmente, se mostraran los experimentos o

ensayos llevados a cabo a lo largo de este trabajo.

3.1. Materiales

3.1.1. Papel recuperado

La materia prima utilizada ha sido papel recuperado de calidad 1.05 segun la norma UNE-EN
643:2014 sobre calidades europeas normalizadas de papel y cartdn recuperado, proporcionado
por la empresa SAICA. El grupo 1 corresponde con las calidades ordinarias. Dentro de este, el
subgrupo 1.05 corresponde a cajas de cartén y planchas usadas de cartén ondulado de diversas

clases.

En todos los casos se ha utilizado el papel recuperado de una misma bobina, de manera que se

asegura que la pasta es siempre la misma y se reducen las variaciones debidas a la produccidn.

3.1.2. Aguas frescas
Como agua fresca se ha empleado en este trabajo agua del grifo, con una conductividad de

1,22 £ 0,02 mS/cm.

3.1.3. Aguas de proceso
Las aguas de proceso empleadas para el desarrollo de los ensayos proceden de una maquina de

produccién de papel para embalaje y han sido proporcionadas por la compafiia SAICA.

En funcidn de la produccidn diaria, las propiedades de las aguas pueden variar. Se han recogido
los datos de pH, conductividad y contenido en sélidos de diferentes dias ensayados (Tabla 3.1).
Aunque el estudio estadistico descarta la existencia de valores andmalos entre los datos
recogidos, las variaciones de algunas propiedades, especialmente en la conductividad y solidos
disueltos, son elevadas. Para minimizar su efecto sobre los experimentos se realizaron hojas de
ensayo de referencia para todos los estudios. Estas hojas de ensayo de referencia, o blancos, se
prepararon con las aguas de proceso de cada dia, con objeto de conocer las propiedades de los

papeles sin aditivar y poder establecer diferencias relativas cuando se emplean aditivos.
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Tabla 3.1. Caracteristicas de las aguas de proceso utilizadas.

Propiedad Promedio Desv,iacién Coefic.ierlmtre Intt?rvalo de Maximo
estandar de variaciéon  confianza 95%

pH 6,75 0,37 6% 0,26 6,3 7,3
Conductividad (mS/cm) 4,33 1,1 25,07% 0,64 3,0 6,0
SS (solidos disueltos) 0,36% 0,12% 32,46% 0,07% 0,23% 0,55%
% cenizas (en SS) 53,13% 6,42% 12,09% 4,45% 40,60% 61,90%
ST (sélidos totales) 1,11% 0,20% 17,85% 0,12% 0,77% 1,42%
% cenizas (en ST) 45,15% 5,69% 12,61% 3,72% 37,30% 52,20%
Promedio de las aguas de proceso recogidas en 11 dias diferentes.

3.1.4. Aditivos poliméricos

Los aditivos de resistencia en seco ensayados a lo largo de la tesis han sido:

- POLIACRILAMIDAS (PAM)

Se han utilizado poliacrilamidas catidnicas y anidnicas proporcionadas por la empresa Azko

Nobel, para la creacidn de las multicapas:
e Poliacrilamidas catidnicas [PAM(+)]

En las pruebas iniciales se selecciond una poliacrilamida de peso molecular medio y alta
cationicidad, cuyo nombre comercial era EKA FIX 54. De acuerdo a las especificaciones del
producto, la serie EKA FIX 54 son polimeros empleados normalmente como retentivos, fijadores
de la basura anidnica. Las caracteristicas principales de esta poliacrilamida pueden verse en la

Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Caracteristicas de la poliacrilamida catidnica: EKA FIX 54

Producto Peso
comercial

Carga (%) molecular Estado fisico Grupo funcional

Cloruro de N-acriloiloxietil-N,N,N-

Eka Fix 54 40% 2,0 Emulsion . . .
trimetilamonio

Con esta poliacrilamida EKA FIX 54 se realizaron las pruebas con aguas frescas y la optimizacion

de las condiciones de incorporacién con aguas de proceso.

Posteriormente, se amplid el estudio de las poliacrilamidas catidnicas realizandose una
comparacion entre distintos productos comerciales. Tras dicho estudio, a la poliacrilamida
catidnica que presentaba mejores resultados se le aplicaron las condiciones optimizadas con la

EKA FIX 54 con aguas de proceso.
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Los datos de los productos catidnicos comerciales empleados son los representados en la Tabla

3.3.

Tabla 3.3. Caracteristicas de los productos de PAM (+) comerciales

Abreviatura

Producto Peso Estado .
X en este Carga (%) Grupo funcional
comercial ) molecular
trabajo
Fennopol K Cloruro de N-acriloiloxietil-N,N,N-
P PAM(+) 1 10% 7,0 Polvo Hracriorioxd
4220T trimetilamonio
cl de N-acriloiloxietil-N,N,N-
Sedifloc 1035 | PAM(+)2 15% 8,0 Emulsion | o oo @€ Tracriiofioxiet
trimetilamonio
Eka PL 3310 PAM(+) 3 10% 4,0 Emulsion | <loruro de N-acriloiloxietil-N-
bencil-N,N-dimetilamonio
S floc C- -acriloiloxietil- -
upertioc PAM(+) 4 20% 2,0 Emulsién Cloruro deN ac.r|I0|on!et|I N,N,N
1596 trimetilamonio
FennoPol K o )
PAM(+) 5 8% 10,0 Polvo Cloruro de N ac.r|I0|on!et|I N,N,N
6330T trimetilamonio
Segun la informacién aportada por la casa comercial, la poliacrilamida Superfloc C-1596 seria igual a la EKA FIX 54
(utilizada previamente).

e Poliacrilamida aniénica [PAM(-)]

Como poliacrilamida anidnica se utilizd en todos los casos el producto EKA PL 7430, cuyas
caracteristicas se incluyen en la Tabla 3.4. La serie EKA PL de poliacrilamidas anidnicas son

empleados habitualmente como floculantes aniénicos [1].

Tabla 3.4. Caracteristicas de la poliacrilamida anidnica: EKA PL7430

Producto Peso
comercial

Carga (%) molecular Estado fisico Grupo funcional

Cloruro de N-acriloiloxietil-N,N,N-

EKA PL 7430 31% 7 Polvo . . .
trimetilamonio

En general, las poliacrilamidas anidnicas tienen en su estructura grupos amida y grupos carboxilo

EHF-EFH CH:-—"{;H
¢=o0 g=0
NHz/ m 0"Na"/n/ p

Figura 3.1. Esquema posibles estructuras poliacrilamidas aniénicas [2,3].

(Figura 3.1).
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- QUITOSANO

El quitosano empleado como aditivo en la modificacidn de las fibras de celulosa ha sido un
producto en polvo blanco de peso molecular 15.000 g/mol de Polyscience, soluble en agua a pH

bajos (inferiores a 6,5) y con minimo 85% grado de acetilacién.

- POLIVINILAMINA (PVA)

La Tabla 3.5 muestra los productos considerados para la realizacidn de este estudio, ambos de

la casa comercial BASF.

Tabla 3.5. Informacién comercial de los productos de PVA.

Densi M | i .Y
Productos PVA ensidad de carga asa molar Solidos (wt. %) Formulacién
(meq/g) (g/mol) DIN 1SO 3733

Polymin VT 3,2 2—25-10° ca. 47 W/W-emulsién

Polymin vz 1,4 2-25-10° ca. 47 W/W-emulsién

Para la seleccion del producto a utilizar en este trabajo, se realizé un estudio previo para
comparar la adsorcién de cada uno de ambos polimeros sobre las fibras de celulosa. Para ello se
midio el potencial Z (explicado en el apartado 3.7.2) tras la incorporacion de cada uno de los
productos al papel en un porcentaje del 1% en peso. Este estudio determind que la PVA con
mayor cationicidad (Polymin VT), elevaba mas el potencial Z de las fibras para la misma dosis,

sin llegar a potenciales positivos. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 3.2.

Dosis de PVA (%wt)

00% 02% 04% 06% 08% 10% 12%
0’0 1 1 1 1 1 ]
)

-5,0 -
-10,0 A

-15,0 A
I S R @ Polymin VT
-20,0 A
----- ®- Polymin VZ
-25,0 A

-30,0 A

Potencial Z (mV)

-35,0 A

-40,0 I
45,0

Figura 3.2. Medida del potencial Z en la incorporacion de ambos tipos de PVA a la pasta.
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- CARBOXIMETILCELULOSA (CMC)

Los productos de CMC utilizados en este trabajo se presentan en la Tabla 3.6, en la que se

recogen también algunas de sus caracteristicas.

Tabla 3.6. CMC comerciales utilizadas para este trabajo.

Casa Grado de Peso molecular Grado de polimerizacion
Producto Comercial sustitucion (DS) (KDa) (DP) [4]
.4 . [Fcuacion3.1conDS=0,8]
FINNFIX CMC 5 0,5-1,5 45 [5] 199
CMC FINNFIX 150 0,5-1,5 120 531
CP Kelco
CMC FINNFIX 300 0,5-1,5 200 885
CMC CALEXIS 0,5-1,5 270 1195
CMC CARBOCEL MM 8C Lamberti 0,65-0,90 250 1106

Una de las propiedades mas importantes de la CMC es el grado de sustitucién, dado que, no solo
influye en la solubilidad de la molécula CMC, sino que también afecta las caracteristicas de la
disolucién. Por definicién, el grado de sustitucion es el nimero promedio de grupos
carboximetilo por unidad de anhidrido de glucosa. Tedricamente, el grado de sustitucion
maximo es 3. El rango normal para la CMC disponible comercialmente varia entre 0,5y 1,5. Los
grados mas altos de sustitucion normalmente mejorardn la solubilidad de la CMC y mejoraran

la estabilidad de la viscosidad en presencia de sales a pH bajo.

Tanto el peso molecular como la viscosidad de la CMC vienen determinados por la longitud de
la cadena de la molécula o grado de polimerizacién (DP). La viscosidad aumenta rapidamente
con el aumento del grado de polimerizacidn [4]. Una mayor viscosidad puede dificultar su

aplicacion en maquina.
El grado de polimerizacién incluido en la Tabla 3.6, ha sido calculado a partir de la Ecuacién 3.1.

DP - (162 + 80 DS) = My, Ecuacion 3.1 [4]

Donde:

- DPes el grado de polimerizacidn.

- 162 se corresponde con el peso molecular de una unidad de celulosa, y 80 con el
peso molecular del grupo carboximetilo.

- DS es el grado de sustitucion.

- Mw es el peso molecular del polimero.
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Las primeras pruebas de incorporacidon se han realizado con la CMC FINNFIX 5, debido a la
disponibilidad. Sin embargo, durante el desarrollo de la tesis se compara esta CMC con otras
comerciales de mayor peso molecular, recomendadas por los fabricantes para su uso como

aditivos de resistencia en seco y que son las que se han descrito en la Tabla 3.6.

- POLIETILENIMINA (PEI)

La PEI de BASF utilizada en este estudio ha sido el Polymin SK. Esta PEI tiene una temperatura
de cristalizacion estimada de -52C, y se encuentra estado liquido, por lo que se puede suponer
gue se trata de PEl ramificado; lo que conllevaria la presencia de una gran cantidad de grupos

amino que pueden ser primarios, secundarios o terciarios [6].
Aguellas PEI que poseen un alto peso molecular se suelen utilizar como aditivos de drenaje.

- HIDROCLORURO DE POLIALILAMINA (PAH)

Se ha utilizado el producto de Alfa Aesar “polyallilamine hydrocloride” (peso molecular

comprendido entre 120-200kDa).

El hidrocluroruo de polialilamina (PAH) es un polielectrolito catiénico débil que presenta
diferentes propiedades de agregacion segun el pH y el tiempo de envejecimiento de la
disolucién. Se puede utilizar en combinacién con un polielectrolito anidnico para formar capas
“layer-by-layer” basadas en interacciones electrostaticas [7,8]. En la Figura 3.3 se puede ver la

estructura quimica de este material.

* HCI
NHz

n

Figura 3.3. Estructura quimica del hidrocloruro de polialilamina.

3.1.5. Materiales auxiliares

Entre los materiales auxiliares empleados a lo largo de la tesis, se encuentran:

- Retentivo. Se ha utilizado una poliacrilamida catidnica, cuyo nombre comercial es EKA

PL 1710U, suministrado por EKA Chemicals.

- Acidos. También se han utilizado &cidos para la variacién del pH de la pasta y para la

preparacion del quitosano. Se han utilizado acido sulfurico al 96%, acido acético de
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concentracién glacial y acido clorhidrico al 37% de concentracién, de calidad analitica

de la marca Merck.
- Agua. Para la preparacién de los polimeros, el agua empleada ha sido agua ultrapura.

- Policloruro de aluminio (PAC). En algunos casos se ha utilizado este material como

fijador. Su nombre comercial es PAX-18, suministrado por Kemira.

- Almiddn nativo. Utilizado para la comparacion de propiedades. Este material ha sido

proporcionado por Tereos Starch & Sweeteners Iberia.
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3.2. Preparacion de los polimeros

En este apartado se describe la forma de preparacién de los diferentes aditivos poliméricos
previamente a su incorporacion a la pasta. La mayoria de ellos se encuentran en estado sélido o
muy concentrados, por lo que es necesario realizar una disolucién previa en agua ultrapura para
facilitar el desarrollo de la cadena del polimero y, por lo tanto, la interaccién posterior con las

fibras.

3.2.1. Preparacion de las disoluciones de poliacrilamida
Se ha llevado a cabo su preparacion disolviendo el producto en agua ultrapura (en una relacién
1:1000 en peso, respecto al polimero puro), manteniendo bajo agitacidn magnética entre 20-30

minutos.

Para su preparacidon es necesario mantener una agitacién suficiente para mantener todo el
liguido en movimiento evitando la aglomeracidn o la formacion de grumos. Para evitarlo, sobre
una pequefa cantidad del agua, con el agitador creando un fuerte flujo, se incorpora lentamente
el polimero al vértice formado por el agitador. Es decir, la velocidad de adicidon debe equilibrarse
para minimizar el aumento de viscosidad y la posible formacidon de aglomeraciones. Una vez

disuelto en esta cantidad se afiade el resto del agua necesaria (Figura 3.4).

Polimero Agua milliQ

1 1000

Para evitar agregados,
primera parte de la
disolucion con poca
agua y fuerte agitacidn

Figura 3.4. Esquematizacion del proceso de disolucion de la poliacrilamida en agua.

Este procedimiento se ha seguido en la preparacion de disoluciones de poliacrilamida catidnica

y anidnica.

3.2.2. Preparacion de las disoluciones de quitosano
El quitosano se ha preparado disolviéndolo a temperatura ambiente en una disolucion de acido
acético al 1% en peso y manteniendo en agitacién magnética durante dos horas [9—-11]. En esta

preparacion del quitosano es importante el control del pH, que se realiza al incorporar el acido
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acético a la preparacion, debido a que este polimero sélo es soluble en agua a pH inferiores a

6.5.

Las relaciones de dilucidon encontradas en bibliografia para quitosano [9] mantienen una relacién
de dilucién de 10 gramos de quitosano por litro de disolucién, pero en la prdactica se ha tenido
que aumentar el volumen de disolucién a mds del doble, para disolver 0,37g de quitosano se
han empleado 200mL de disolucién de acido acético al 1%. Es decir, se ha preparado el quitosano

mas diluido, en una relacién de 2 gramos por cada litro de disolucién.

3.2.3. Preparacion de las disoluciones de polivinilamina

La disolucién de PVA se ha preparado en una relacién 1:1000 en peso (respecto al polimero
puro) con agua ultrapura manteniendo en agitacién durante 20-30 minutos. Igual que en el caso
de las poliacrilamidas (Figura 3.4), para conseguir la disolucién completa sin presencia de
agregados, se afade lentamente el polimero sobre una pequefa cantidad de agua con fuerte

agitacion.

3.2.4. Preparacion de las disoluciones de carboximetilcelulosa
La CMC FINNFIX 5 se ha preparado al 1% en agua ultrapura (dilucién 1:100 en peso) a 502Cy

manteniendo en agitacién durante 20-30 minutos.

El principal objetivo al disolver el CMC es humedecer todas las particulas lo mas rapido posible
antes de que la viscosidad comience a desarrollarse. La CMC es por naturaleza hidrdfila, lo que
significa que las particulas de CMC comenzardn a hidratarse y disolverse instantaneamente
cuando se dispersen en agua. Por lo tanto, para su preparacion es necesario mantener una
agitacion suficiente para mantener todo el liquido en movimiento evitando la aglomeracién o la
formacién de grumos. El agitador debe crear un fuerte flujo aguas abajo en el centro de la
disolucién y se debe agregar CMC al vértice formado por el agitador (Figura 3.5). Es esencial
enfatizar que la velocidad de adicion de CMC debe ser lo suficientemente lenta para permitir

que las particulas se humedezcan individualmente.
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Figura 3.5. Disolucion de CMC.

La CMC muestra buena solubilidad en agua fria y caliente. Sin embargo, la velocidad de
disolucién aumenta a temperaturas elevadas porque la viscosidad del disolvente y de la
disolucién de CMC en desarrollo es menor a alta temperatura. Por este motivo, la temperatura
recomendada de preparacion de la CMC es de aproximadamente 50-60°C [4]. Sin embargo, esto
puede resultar un inconveniente en su uso industrial y ha dado lugar al desarrollo de nuevos
productos, para los que no habria necesidad de calentar, sino que podrian prepararse a

temperatura ambiente y dar lugar a los mismos resultados.

Para verificar la posibilidad de preparar las CMCs estudiadas a temperatura ambiente se ha
realizado un andlisis de las viscosidades de las disoluciones de las CMCs preparadas a
temperatura ambiente y a 509C, bajo las condiciones de concentracién recomendadas indicadas
en las hojas técnicas de los productos. Los resultados obtenidos (Tabla 3.7) han demostrado la

posibilidad de preparar las CMCs a temperatura ambiente sin modificar las propiedades de la

disolucion.

Tabla 3.7. Viscosidad de los productos preparados en frio y en caliente.
Viscosidad, LV cP

Muestra Concentracién Preparacion Preparacion
a T2 ambiente a 502C
Carbocel M8 2% 57,8 51,8
Finnfix 150 2% 59,5 64,9
Finnfix 300 1% 19,9 19,8
Calexis 1% 44,4 41,2

Por lo tanto, con las CMCs utilizadas para este trabajo, el método de preparacidn seguido ha

consistido en llevar a cabo la dilucion en agua milliQ, con una relacién 1:100 en peso, a
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temperatura ambiente y manteniendo en agitacion durante un minimo de 20-30 minutos para

permitir el correcto desarrollo del polimero.
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3.3. Procedimientos de trabajo

3.3.1. Repulpado del papel

Para la obtencion de la pasta a partir de papel recuperado, se ha desintegrado el papel de partida
y repulpado en agua, fresca o de proceso segun corresponda, siguiendo la norma UNE-EN ISO
5263:2005. En un desintegrador de laboratorio (Pulper de I.S.P. Investigacidn Sistemas Papeleros

S.L., Figura 3.6.

Figura 3.6. Desintegrador de laboratorio (pulper).

3.3.2. Proceso de formacién de papel

El proceso de formacién de papel se ha llevado a cabo en condiciones similares a las del proceso
industrial; es por ello que se han empleado aguas de proceso o aguas blancas, provenientes de
una maquina de papel, para la dilucidn de la pasta y el ajuste la consistencia (% de solidos en la
pasta) necesaria en el equipo de preparacién de hojas de ensayo (“formetas”). El equipo de
preparacion de las hojas de ensayo es un formador estatico Rapid Kéthen, similar al de la Figura
3.7. El equipo cumple la norma UNE-EN ISO 5269-2:2005 de preparacion de hojas de laboratorio

para ensayos fisicos.
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Figura 3.7. Equipo de preparacion de hojas de ensayo Rapid Koéthen.

Es preciso comentar que, en el proceso industrial de produccidn de papel, tal y como se comenté
en el apartado 2, se obtiene muchas veces un producto con las fibras alineadas preferentemente
en una direccion. Esto hace que la direccién en la que se ensaya el papel tenga importancia en
los ensayos de resistencia mecanica, como los de determinacién de propiedades de tracciény
los de compresidn en corto [12], obteniéndose valores que pueden diferir sustancialmente. A
diferencia de esto, en el caso de las hojas de ensayo obtenidas mediante el formador Rapid-
Kéthen, no existe direccionalidad en el papel, debido a la aleatoriedad de direccidon de

deposicién de las fibras.

3.3.3. Densificacion de las hojas de ensayo

El secado de las hojas de ensayo se realizé en la unidad de secado del formador estatico (Rapid

Kéthen) a 922C y vacio, colocando las hojas tal y como se indica en la Figura 3.8. En los estudios

en los que era necesario disminuir la densidad de las hojas de ensayo, estas se dejaron secar sin

aplicar presion en himedo en el propio secador del formado estatico. Al no aplicar presion a la

hoja de ensayo se permite que se expanda, aumentando su espesor y disminuyendo la densidad.
Parte superior secador

22 A//Papel secante (fino)

' — Hoja de ensayo
Bz /}i Papel secante (grueso)

Parte inferior secador

Figura 3.8. Configuracion de capas en el secador.
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Con el objetivo de obtener hojas de ensayo con un diferente grado de compactacién para
relacionar las propiedades estructurales con las propiedades mecanicas del papel mediante la
aplicacion del modelo de Page (apartado 3.9) se utilizaron diferentes condiciones de secado en
himedo. Cuando se tienen bajos tiempos de secado antes de aumentar la presion, aumenta el
grado de compactacién y, por tanto, la densidad. Todas las muestras se someten a un tiempo

de secado bajo presién, a vacio, para evitar arrugas en el papel.

En la Tabla 3.8 se describen las condiciones de prensado en himedo para cada punto de presion:

Tabla 3.8. Condiciones de secado para obtener distintas densidades

Tiempo de secado con presion a vacio
Nomenclatura empleada q ) .. .
P Tiempo de secado sin presion (min)

para el punto de presion (min)

P1 15 5

P2 30 5

De esta forma, se analizaron un total de 3 niveles de presion diferentes (PO, P1 y P2), lo que

suponen distintas densidades de papel.
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3.4. Incorporacion de los polimeros a la pasta

Como se ha comentado, el objetivo de este trabajo es el estudio del efecto que la adicién de los
distintos polimeros pueda tener, como modificadores de las propiedades del papel, al
incorporarlos al proceso de fabricacién. En este apartado se van a incluir los procedimientos
generales utilizados, y en los siguientes capitulos mostraran los cambios propuestos a estos

procedimientos que permiten obtener mejoras en la modificacidon de propiedades.

3.4.1. Procedimiento de incorporacion de poliacrilamidas (PAM) en capas

La incorporacién de la poliacrilamida se ha realizado en masa, alternando las adiciones de
poliacrilamida catidnica y anidnica para la realizacion de las capas, con idea de que los
polielectrolitos se adsorban en la superficie de las fibras, mejorando de la adhesion entre las
mismas e incrementando el drea de contacto entre ellas [13], como se explica en el apartado
2.4. Para ello se incorpora en primer lugar la poliacrilamida catidénica (debido a la naturaleza
anidnica de las fibras de celulosa) y sobre la capa catidnica se incorpora la poliacrilamida

aniodnica (Figura 3.9).

[0]o]o]oJolo]ojo]olojololololo]

Figura 3.9. Esquema de formacion de multicapas con polimeros electroliticamente cargados [14].

La adicion de la poliacrilamida catidnica se ha realizado sobre la pasta repulpada con agitacidn
suave (=800rpm) en equipo agitador de alta intensidad Dispermat LC55 (VMA) o con agitador de
hélice. La agitacion se ha mantenido suave durante 10 minutos para facilitar el contacto entre
las fibras y los polimeros. Pasado este tiempo se ha sometido a la pasta a un proceso de lavado,
con agua del grifo, para eliminar el posible exceso de poliacrilamida afadido. Tras el lavado se

ha incorporado la poliacrilamida anidnica siguiendo un procedimiento andlogo a la catidnica.

El esquema del procedimiento para la incorporacion de una capa se haincluido en la Figura 3.10.
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Incorporacion de Lavado para Incorporacion de Lavado para
poliacrilamida eliminar exceso poliacrilamida eliminar exceso
catidnica de polimero anidnica de polimero

"
o 5 &

Figura 3.10. Esquema del procedimiento de trabajo para la adicion de dos capas de poliacrilamidas: PAM(+) +
PAM(-).

Tanto los tiempos de interaccidn entre los polimeros y la pasta, como el proceso de lavado son
pardmetros que pueden dificultar el uso de las poliacrilamidas en el proceso industrial. En la
maquina de papel seria dificil y econdmicamente costoso conseguir realizar un lavado entre
incorporaciones de las capas, por lo que son algunos de los pardmetros que se han pretendido
optimizar en este trabajo. La planificaciéon de estas optimizaciones se incluye en el apartado

3.10.

A lo largo de este trabajo se han realizado pruebas de incorporacién de una capa de
poliacrilamida catidnica [PAM(+)], dos capas de poliacrilamida catidénica y aniénica [PAM(+) +

PAM(-)] y 4 capa de poliacrilamida catidnica y aniénica [PAM(+) + PAM(-) + PAM(+) + PAM(-)].

3.4.2. Procedimiento de incorporacién del quitosano
Para la incorporacién del quitosano existen en la literatura procedimientos muy variados en lo
referido al control o no del pH durante la incorporacién [9], por ello se ha estudiado la

incorporacion a la pasta ajustando el pH a dos valores diferentes: a pH 5y a pH 6,5.

La incorporacidn del quitosano en masa sobre la pasta, independientemente del pH, se ha
realizado en equipo agitador de alta intensidad Dispermat LC55 (VMA), manteniendo a bajas
revoluciones durante 30 minutos. Para no afectar al pH previamente ajustado, para este aditivo

no se ha realizado proceso de lavado tras la incorporacién.

3.4.3. Procedimiento de incorporacion de  polivinilamina  (PVA) vy
carboximetilcelulosa (CMC) en capas

Las incorporaciones de estos polimeros, se han realizado en masa sobre la pasta con agitacion

suave (~800rpm) en equipo agitador de alta intensidad Dispermat LC55 (VMA), manteniendo en

Pagina | 82



Materiales y métodos

el caso de la PVA durante 10 minutos la agitacién y en el de la CMC durante 20 minutos. Se ha

llevado a cabo una etapa de lavado de la pasta con agua del grifo en tamiz tras cada

incorporacion.

En la Figura 3.11 se representan las condiciones ensayadas:

Lavado para
eliminar exceso
de polimero

Lavado para
eliminar exceso
de polimero

Incorporacion de
lacMC

Figura 3.11. Esquema del procedimiento de trabajo para la incorporacién en capas de polivinilamina y
carboximetilcelulosa.

A lo largo de este trabajo, los datos de porcentaje de adicion de un polimero se referirdn a los
porcentajes en peso de estos aditivos sobre el peso seco de pasta. En el caso de la polivinilamina,

que se encuentra en disoluciéon al 50%, los valores se referirdn al porcentaje de peso seco del

aditivo, respecto del peso seco de la pasta.
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3.5. Técnicas de caracterizacion de las fibras

Para la caracterizacidon de las fibras, se han utilizado diferentes técnicas analiticas a lo largo de

este trabajo.

3.5.1. Morfologia de las fibras (analisis dptico de luz polarizada Kajaani)
Las caracteristicas morfoldgicas de las fibras en la pasta se determinaron mediante analisis
Optico de luz polarizada en el medidor de fibras Kajaani FS300. Para este analisis se ajusté la

concentracion inicial de la pasta analizada hasta un valor del 0,07 g/L.

Las caracteristicas determinadas han sido: coarseness (definido como el peso por unidad de
longitud de la fibra), longitud de fibra, contenido en finos (particulas de longitud inferior a 0,2

mm), curl (enrollamiento de la fibra) y kink (pliegue de las fibras).

3.5.2. Residuo de ignicion (o contenido en cenizas)
Se refiere a la masa de residuos que permanece tras la incineracién de una muestra de papel en
un horno a la temperatura de ensayo. Fue determinado siguiendo las especificaciones de la

norma UNE 57050:2003 [15]. Las condiciones de ensayo fueron: 5252Cy 1 hora de duracion.

3.5.3. Microscopia optica
La microscopia dptica se ha empleado como una de las técnicas de caracterizacién morfoldgica
de las fibras. Se han realizado micrografias utilizando un microscopio éptico invertido Leica

DMI5000 M.

Las fibras de celulosa estan constituidas por una estructura tubular hueca. La determinacion del
espesor de dicha estructura (del espesor de pared) es una medida en general dificil y compleja
[16] debido a las pequeias dimensiones de las fibras. Los métodos de medida directa, tal y como
el aplicado en el presente estudio, se basan en técnicas de microscopia, analizando cortes

transversales [17].

3.5.3.1. Procedimiento de inclusidon en resina

Para el estudio mediante la microscopia dptica se ha realizado la inclusidén de las muestras de
papel en resina. Para ello, se empled resina acrilica de tipo LR-White (Medium Grade Acrylic
Resin, London Resin Company Ltd.). Este tipo de resina posee caracter hidrofilico y presenta por
tanto una buena compatibilidad con el papel. Dado que dicha resina contenia 5 ppm de

hidroquinona no requirié de la adicidn de iniciador para su curado.

En el caso del papel, es preciso un completo secado previo a la inclusidn en la resina para evitar

la formacidn de burbujas durante el curado de la misma.
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Tras la inclusién es necesario someter la muestra a un proceso de desbastado y pulido. Para ello
se empleé el equipo de desbaste y pulido Presi mecapol P 262 (Figura 3.12). El objetivo de este
procedimiento es conseguir que la superficie de observacidn de la muestra esté completamente

planay sin imperfecciones (Figura 3.13).

Figura 3.13. Superficie muestra obtenida tras el proceso de desbastado y pulido.

3.5.3.2. Medida del espesor de pared mediante imagenes obtenidas con
microscopio optico.

La determinacién del espesor de pared requiere de la observacion de las fibras desde su seccion

transversal. Una vez que las muestras han sido embutidas en bloques de resina (apartado

3.5.3.1), se lleva a cabo su observaciéon en microscopio (apartado 3.5.3). El procedimiento a

continuacién descrito se aplica aimagenes obtenidas mediante microscopio dptico. Se obtienen

diversas imagenes de la seccién transversal realizando un barrido en diferentes zonas de las

muestras (Figura 3.14).
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Figura 3.14. Imagen de microscopio optico de la seccidn transversal de una hoja de ensayo de reciclado.

La determinaciéon del espesor de pared se realiza empleando el software de tratamiento de

imagen Image J.

Como se puede observar en la Figura 3.15, el protocolo para el tratamiento de las imdagenes y
medida del espesor de pared ha consistido en el paso a binario de las imagenes del corte y un
cribado manual para seleccionar los perfiles de las fibras mas claros, para su posterior

IM

tratamiento con el “plug-in BoneJ” (dentro del software Image J), que permite calcular un valor

promedio junto con la desviacién estandar del espesor de pared de cada una de las fibras.

(a) Imagen original (b) Imagen a binario (c) Cribado manual (d) Plug-in BoneJ

Figura 3.15. Tratamiento de la imagen para la medida del espesor de pared.

De esta manera, se obtiene un valor de espesor promedio (U) y de desviacién estandar (o) para

cada una de las fibras.

Dada la heterogeneidad de los espesores en las fibras recicladas, con los valores obtenidos en
las medidas, se ha realizado una distribucion estandar y se ha formulado una distribucién de
probabilidad para obtener el espesor de pared. La distribucidn del espesor de pared t para un
tipo determinado de fibras se ha obtenido de la suma de las distribuciones normales de cada

una de las fibras individuales que se han ido midiendo.

3.5.3.3.  Medida de la anchura de fibra

Empleando el mismo tipo de imagenes (una vez procesadas) que las empleadas para calcular el

espesor de pared de las fibras (apartado 3.5.3.2), es posible también realizar una estimacién de
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la anchura de fibra con el mismo software Image J. Para determinar la anchura de la fibra, a
partir de la etapa de cribado del procedimiento anterior (Figura 3.15) se dejan, Unicamente,
aquellas fibras que tengan el lumen completo, se rellenan y se aplica el del “plug-in Analyze

particles” (Figura 3.16).

El plug-in de Analyze particles identifica cada fibra de forma individual y mide una serie de
propiedades de cada una. El valor de la anchura de fibra aparece identificado como didametro de

Feret, que es la maxima distancia encontrada en la particula (fibra).

(d) Plug-in Analyze

(a) Imagen original (b) Cribado manual (c) Rellenar lumen

particles

Figura 3.16. Tratamiento de la imagen para la medida del espesor de pared.

3.5.3.4. Medida del perimetro de las fibras
A partir de los valores de espesor y anchura se puede calcular el valor del perimetro P. Este valor
depende de la geometria de fibra elegida (Figura 3.17), es decir, si la fibra esta totalmente

colapsada o sin colapsar.

anchura W

»

W
anchura

A

e
i espesor

P=2-W+4-e P=2-ﬂ-<¥>

(a) Fibra totalmente

(b) Fibra sin colapsar
colapsada

Figura 3.17. Representacion grafica de la fibra y calculo del perimetro de la misma en funcion del grado de
colapso: (a) Fibra totalmente colapsada, (b) Fibra sin colapsar.
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3.6. Técnicas para la caracterizacion de los polimeros

3.6.1. Densidades

Para la determinacién de la densidad de los polimeros se ha utilizado una balanza analitica con

accesorio para la determinacion de la densidad de Mettler Toledo (Figura 3.18).

Figura 3.18. Balanza Mettler Toledo con accesorio para la determinacidn de la densidad de sélidos.

Este método gravimétrico para determinacion de la densidad se basa en la técnica de empuje
de Arquimedes. El principio de Arquimedes afirma que un cuerpo sumergido total o
parcialmente en un fluido experimenta una fuerza de empuje que actuia hacia arriba sobre él. La

magnitud de esta fuerza es igual al peso del fluido que el cuerpo desplaza.

El solido se pesa en el aire (a) y, después, otra vez en el liquido auxiliar (b) con una densidad

conocida, en nuestro caso agua ultrapura.

i @
(b)

—— ——

(a)

Figura 3.19. Esquema de pesada en la balanza Mettler Toledo para determinar la densidad del sélido.
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La densidad del sélido p puede calcularse de la siguiente manera:
A Ecuacion 3.2
p=a—g (Po—pr)tp cuacion 3.

Donde:

- p=Densidad de la muestra

- A=Pesode lamuestraen el aire

- B =Peso de la muestra dentro del liquido auxiliar
- po = Densidad del liquido auxiliar

- pL=Densidad del aire

Debe tenerse en cuenta la temperatura del liquido, ya que puede ocasionar cambios de
densidad en términos de magnitud de 0,001 a 0,1 por grado centigrado (°C), cuyo

efecto puede verse en el tercer decimal del resultado.

3.6.2. Microscopia optica de fluorescencia
Se ha utilizado la microscopia dptica de fluorescencia para el estudio de la interaccion de las

poliacrilamidas con la fibra y la determinacién de su posicién estructural en el papel.

Para poder realizar las observaciones, se ha llevado cabo el marcado de los polimeros, para la
de la poliacrilamida catidnica se ha realizado con fluoresceina 5-isotiocianato (FITC) y para la

poliacrilamida anidnica con isotiocianato de rodamina B (RBITC).

Las medidas de fluorescencia se realizaron con un microscopio confocal invertido Nikon Eclipse
TI. El sistema de monocromacién permitia la posibilidad de aislar diversos rangos de longitudes

de onda o canales. En la Tabla 3.9 se muestran los canales utilizados.

Tabla 3.9. Canales de fluorescencia y longitudes de onda que aislan.

Longitudes de onda (nm)

Observacion

Excitacion Emision
Autofluorescencia fibras DAPI 405 461
FITC- PAM (+) Green Narrow 473 520
RBITC- PAM (-) TRITC 559 578
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3.6.3. Potencial Z en disolucién de la carboximetilcelulosa (CMC).
El potencial Z es un importante indicador de la carga superficial y su medicidn proporciona una
informacidn clara para el entendimiento y control de los fendmenos relacionados con dicha

carga [18].

La medida del potencial Z esta basada en la hipdtesis de la doble capa: Las particulas coloidales
existentes en el seno de una disolucidn estan cargadas eléctricamente por disociacion de grupos
ionizables en su superficie y ademds por adsorcidn de pequefios iones, debiendo ser
compensada esta carga con carga de signo opuesto presentes en la disolucién (Figura 3.20). Se
forma de este modo un doble capa eléctrica en la superficie de separacidon de las dos fases:

coloide y agua libre [19].

Debido a que la adsorcién de cualquier ion depende de su estructura quimica, de su
concentracién en disolucién y de la estructura superficial del sélido, las medidas de potencial Z
pueden aplicarse con el fin de calcular la densidad de carga superficial de los polimeros. En este
trabajo se han realizado medidas de potencial Z en disolucién para las distintas disoluciones de

los reactivos de carboximetilcelulosa (CMC) comerciales (apartado 3.1.4).

El equipo utilizado para la medida del potencial Z en disolucién ha sido un analizador de

particulas Brookhaven Instruments Corporation, 90 PLUS, Particle Size Analyzer.

Capa deStern

Figura 3.20. Esquema medicion del potencial Z [20].

3.6.4. Determinacién de grupos carboxilo y grado de sustitucion de la
carboximetilcelulosa (CMC).

Este método se ha utilizado Unicamente en la caracterizacién de las disoluciones de CMCs,

debido a que su grupo funcional es el grupo carboxilo. Un aumento en el grado de sustitucion
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de la CMC aumentara las posibilidades de interaccién con la celulosa y estabilizara el polimero

en la disolucion.

Uno de los métodos para determinar el grado de sustitucidén (DS) de la CMC consiste en la
realizacion de una valoracion por conductimetria [21]. Sera necesario la transformacién previa
de los grupos carboxilo presentes, transformando el grupo carboxilato en un grupo acido. Estos
grupos 4acidos seran los que se determinen mediante valoracidn conductimétrica. Esta
valoracidn se basa en la reaccidn de neutralizacion entre un acido y una base de Bronsted-Lowry

[22].
Para la medida se ha utilizado un conductimetro CRISON GLP 32.

El método aplicado para esta determinacion es una modificacién del que se presenta en la
norma SCAN-CM 65:02 [23] de valoracidon de grupos acido en la celulosa. Las modificaciones
realizadas al método de determinacién son debidas a la diferente naturaleza fisica de la
carboximetilcelulosa. Las disoluciones de CMC comerciales se preparan en disoluciéon y son
solubles en agua de modo que se ha medido en disoluciones y no en producto sélido, por lo que
se ha tenido que modificar el procedimiento de determinacidn de los grupos acidos. En concreto
el problema radica en la imposibilidad de lavar la disolucién tras la adiciéon de un exceso de acido
para pasar todos los grupos carboxilo a su forma 4cido. Para solventar este problema se ha
realizado una valoracién por retroceso. Al valorar por retroceso, valorando el exceso de acido
clorhidrico afadido, se puede determinar la cantidad de grupos carboxilo en forma sodio en las

CMC.

Como el método utilizado esta ajustado para la valoracién de celulosa, al estudiar la CMC ha sido
necesario aumentar las concentraciones de acido clorhidrico e hidréxido de sodio utilizadas. La
CMC posee una mayor cantidad de grupos carboxilo que la celulosa, por lo que es necesaria una
mayor cantidad del 4cido clorhidrico para llevar la CMC a su forma aciday, por lo tanto, también

mayor cantidad del agente valorante, hidréxido de sodio (Tabla 3.10).

En las primeras pruebas se utilizé acido clorhidrico con una concentracion de 0,45mol/l, pero
posteriormente se optimizd el método empleando una concentracion de 0,14mol/I que reducia

la dispersidn entre los resultados.
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Tabla 3.10. Reactivos utilizados para la determinacion de grupos acido

Reactivo Abreviatura Caracteristicas Funcion
Hidréxido de sodio NaOH ~0,05 mol/L Agente valorante (patrén secundario)
Acido clorhidrico HCI 0,45 mol/Ly 0,14 mol/L Ager?te d.e protonizacion y patron
primario (para valorar NaOH)

El grado de sustitucién se corresponde con el nimero de grupos de carboximetilo sustituidos
por unidad de anhidrido de glucosa. La Ecuacion 3.3 [21] describe la relacion para la
determinacidn del grado de sustitucidn a partir del valor obtenido en la determinacién de los
grupos acido.

mmolcoon g
A ( g ' PMunidad anhidrido de glucosa (mmol)

DS =

mmol g Ecuacién 3.3
1-4 (%) ' PMgrupo carboximetilo (W)

Donde:
- Aeselvalor de grupos carboxilo determinado expresado en mmolcpoy / g
- PMunidad anhidrido de glucosa — 0.162 g/mmOI

- PMgrupo carboximetilo — 0.058 g/mm0l
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3.7. Propiedades de la pasta

3.7.1. Consistencia de la pasta

Se ha determinado segun la norma UNE-EN SO 4119:1996. Esta define la consistencia como la
relacidn entre la masa seca del residuo de filtracién de una muestra de pasta en suspensiény la

muestra sin filtrar.

3.7.2. Potencial Z

Como se explica en el apartado 3.6.3, el potencial Z se define como el potencial eléctrico en el
plano de deslizamiento hidrodindmico que se encuentra alrededor de la superficie de un
material. Asi, se puede considerar el potencial Z como una medida de la carga superficial de las
particulas en suspensién. Cuanto mayores sean las dimensiones de la capa, mayor serd la
estabilidad de la suspension y serd mayor el valor del potencial Z, positivo o negativo [24]. Las
pastas de papel, por lo general, tienen un potencial Z negativo si no contienen polielectrolitos
catidnicos. La situacién ideal para la produccion de papel es aquella en la que el valor de
potencial Z se acerca a cero [24], situacidn en la que se desestabiliza la suspension,

produciéndose los efectos que se enumeran a continuacion:
e Mayor retencion en la malla de fibras y finos.

e Mayor drenaje, disminuyendo el tiempo de formacion de hoja; mayor velocidad de

produccién de papel.

e Mayor resistencia de la hoja, debido al acercamiento entre las particulas de la

suspension.
e Mayor resistencia de la hoja humeda.

e Reduccidn de la cantidad de sedimentos producidos por la planta de tratamiento de

residuos y disminucidn de la basura anidnica en las aguas de proceso reutilizadas.

Como se puede ver, la retencién de fibras y finos puede ser incrementada mediante el control
del potencial Z. La medicidn del potencial Z se utiliza para estudiar los efectos de laincorporacion

de aditivos a las pastas, asi como para el estudio de las caracteristicas de las fibras de la pasta.

El potencial Z de las pastas se ha analizado mediante el equipo 5ZP 06, de BTG Miitek GmbH
(Figura 3.21).
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Figura 3.21. Equipo para la medida de Potencial Z en la pasta de papel.

3.7.3. Demanda catidnica

Las corrientes de pasta que circulan y se recirculan, contienen sustancias disueltas y coloidales
cargadas idnicamente. Suelen ser polielectrolitos, sustancias disueltas de otro tipo y particulas
en suspension de tamano inferior a 1 um presentes en las aguas de proceso [25]. Normalmente,
la carga total es anidnica, por lo que estas sustancias se conocen también como “basura
aniénica”. Su presencia suele tener efectos negativos, ya que interfieren con los polimeros
catiénicos de retencidn, disminuyendo su eficiencia. El término demanda idnica suele definirse
como la cantidad de polielectrolito estandarizado de alta carga requerido para neutralizar la
carga iénica neta de las sustancias disueltas y coloidales. La demanda catidnica es la cantidad de
polimero catiénico necesario para neutralizar la carga superficial de las particulas presentes en
la muestra. En el proceso de fabricacion de papel se busca que la demanda catidnica sea lo mas

constante posible a lo largo del proceso, aunque no es necesario que sea cero.

Para la determinacién de la demanda catiénica de las muestras de pastas obtenidas, se ha
utilizado un detector de carga PCD-03, de BTG Miitek GmbH (Figura 3.22). El polielectrolito
empleado ha sido cloruro de poli-dialildimetilamonio, poli-DADMAC, a una concentracion

0.001N.

Figura 3.22. Equipo para la medida de la demanda cationica.
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3.8. Técnicas para la caracterizacion de los papeles

El papel reciclado se utiliza en gran medida en la industria del cartonaje (que supone casi la
mitad del papel producido a nivel mundial [26]), por lo tanto, aunque no es un objetivo concreto
de esta tesis, gran parte de este trabajo esta orientado al uso futuro del papel en la misma. Esto
supone que las propiedades mecanicas tienen un papel importante para este tipo de materiales,
debido a que el objetivo de estos papeles es procurar altas resistencias estructurales de los

embalajes.

En este apartado, ademds, se van a enumerar y describir brevemente las principales

propiedades que han sido medidas para los papeles producidos.

Muestreo y acondicionamiento

Para garantizar la representatividad de las muestras utilizadas para la medida de las propiedades
se realizaron grupos de cinco hojas de ensayo, de gramaje similar, por cada tipo de papel
producido. Para este estudio general se prepararon hojas de ensayo de un gramaje nominal de

130 g/m? con una tolerancia de +5%.

El resultado obtenido para algunos ensayos depende fuertemente de las dimensiones de la
probeta ensayada, por lo que un error sistematico en el corte de las probetas, puede introducir
errores en el resultado de los ensayos cercanos al 10% [27]. Por ello se realizé el corte de las

probetas con una prensa cortamuestras con una precision de corte de +0.1mm (Figura 3.23).

Figura 3.23. Cortamuestras de papel.

El acondicionamiento de las probetas es necesario en el caso de que la propiedad que vaya a ser
caracterizada sea dependiente de la humedad. Para su acondicionamiento, las hojas de ensayo
se llevaron en primer lugar a sequedad total en una estufa a 1052C durante 5 min, para evitar
procesos de histéresis de humedad. Posteriormente se dejaron acondicionar en la sala de

condiciones controladas a 232Cy 50% HR (humedad relativa) durante 24 horas.
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Existen un gran nimero de métodos y normas para medir las diferentes propiedades fisicas del
papel, de manera que quede perfectamente caracterizado. A continuacién, se van a enumerar

las métodos y determinaciones llevadas a cabo en este trabajo:

3.8.1. Contenido de materia seca

La determinacidn del contenido de materia seca se lleva a cabo en un horno a 1052C hasta peso
constante (norma UNE-EN ISO 287:2018 [28]). También es posible su célculo mediante la
utilizacion de una termobalanza con l[dmpara haldgena que realiza el secado por infrarrojo, con
el objetivo de acelerar el proceso [27]. En la presente tesis, ambos métodos se han empleado.

La termobalanza empleada es el modelo HG63 de Mettler Toledo.

3.8.2. Componentes inorganicos

Los componentes inorganicos de la pasta o papel se han obtenido mediante la determinacién

del residuo de ignicidn a 5252C, segln la norma UNE 57050:2003 [15].

A diferencia de lo que sucede con la fibra virgen, la pasta de papel recuperado empleada en esta
tesis, contiene en torno a un 15% en peso de cargas minerales, medidas seguin el ensayo de

residuo de ignicion.

3.8.3. Gramaje

El gramaje es el peso por unidad de area del papel, expresado en g/m?. Para su determinacién,
se emplea una muestra de papel de area conocida. La norma empleada es la UNE-EN ISO
536:2021 [29]. El 4rea nominal de una hoja de ensayo obtenida en el formador estatico es de

0,0314 m2.

3.8.4. Espesor del papel

El espesor del papel, normalmente expresado en um, se ha determinado mediante un analizador
de perfil de papel Tapio PMA, de Tapio Technologies (Figura 3.24). Este equipo esta provisto de
un sensor que determina el espesor en todo el ancho del papel, pudiendo determinarse la
microrrugosidad, es decir, los picos y valles que se hayan producido como defecto de
fabricacidn, y que no son facilmente detectados por el método normalizado de determinacién
de espesor en papel, UNE-EN ISO 534:2012 [30], ya que este método normalizado devuelve un
valor de espesor falseado por los maximos espesores que se encuentran en la muestra de papel.
De esta manera, el analizador de perfil empleado en este trabajo permite obtener un promedio

del espesor del papel que es mas preciso.
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Figura 3.24. Equipo Tapio.

3.8.5. Densidad del papel

La densidad del papel se ha determinado a partir de los resultados de gramaje y espesor como
se ve en la Ecuacion 3.4, siendo expresada en kg/m3.

w 3
p=—-10 Ecuacién 3.4
e

Donde:
e pesladensidad en kg/m3.
e W esel gramaje expresado en kg/m?.

e ¢ elespesorenm.

3.8.6. Propiedades de traccion

Mediante el ensayo de traccidén es posible conocer las propiedades mecanicas del material
cuando éste es sometido a fuerzas exteriores como puede ser la aplicacién de un esfuerzo axial.
Entre estas propiedades, destacan la resistencia a la traccidn, el alargamiento hasta la rotura, la
absorcién de la energia de traccidn y el médulo de elasticidad. Para su determinacién, se ha
realizado el ensayo segun la norma UNE-ISO 1924-3:2008 [31], en las que el ensayo se realiza en
una maquina universal de ensayos Instron con una velocidad de alargamiento constante a 100

mm/min.

- Laresistencia a la traccidn o carga de rotura es la fuerza maxima por unidad de anchura
que soporta una probeta de papel, de 100 mm de longitud entre mordazas y 15 mm de
anchura, antes de romperse, cuando la fuerza se realiza en la direccion paralela a la
longitud de la tira. Se expresa en kN/m. El indice de resistencia a la traccidn se obtiene

dividiendo el valor de resistencia a la traccidén entre el gramaje, y se expresa en kNm/kg.
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- El alargamiento hasta la rotura, o elongacién, es el incremento de la longitud de la tira

hasta el momento de la rotura expresado en %.

- En cada ensayo realizado, se determina el area bajo la curva fuerza-alargamiento hasta
el maximo de la fuerza de traccién. Este valor es el trabajo requerido para romper la
probeta y se conoce como energia absorbida durante la traccion (TEA, por sus siglas en
inglés, Tensile Energy Absorption), y se expresa en unidades de J/m?. El indice de energia

absorbida durante la traccidn, el iTEA, se expresa en J/kg.

- El cdlculo del mddulo de elasticidad o médulo de Young también utiliza la curva fuerza-
alargamiento. Se calcula a partir de la pendiente maxima del tramo lineal de la curva,

que se muestra en Figura 3.25. Se expresa en MPa.
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Figura 3.25. Curva fuerza-alargamiento obtenida del ensayo de resistencia a la traccion.

3.8.7. Resistencia a la compresion

Tal y como se ha comentado, la finalidad de los papeles objetivo de este trabajo es su uso en
cartén y cajas. La propiedad mecanica mas importante del papel para embalaje es la resistencia
a la compresién. Se ha medido la resistencia a la compresion del papel mediante el ensayo de
compresion en corto, o SCT por sus siglas en inglés (“Short Span Compression Test”), medido
segln la norma UNE ISO 9895:2019 [32]. El valor SCT es la fuerza de compresién maxima por
unidad de anchura de la probeta, expresada en kN/m. El indice de resistencia a la compresion
en corto, iSCT, es el SCT dividido por el gramaje y se expresa en kNm/kg. El indice, de manera

general, se calcula dividiendo entre el gramaje.
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En este ensayo la muestra de papel se coloca entre dos mordazas con una longitud libre de
sujecion de 0,7 mm. Cuando las mordazas se acercan entre si, la longitud se reduce y las probetas
se comprimen incrementandose las tensiones de la tira. La fuerza maxima obtenida constituye

el resultado del ensayo.

0.7 mm

%ﬂ ::'I 5 mm
Figura 3.26. Esquema medida SCT.

El equipo utilizado para la media del SCT ha sido el L& W Compression Strengthe Tester STFI.

3.8.8. Resistencia al estallido

La resistencia al estallido es la maxima presion que el papel puede resistir sin romperse cuando
se aplica una presiéon perpendicular al plano de la probeta. La unidad de medida es el kilopascal
(kPa), aunque normalmente se presenta la resistencia del material como indice de estallido,
expresandose en kPa-m?/g. En el ensayo de resistencia al estallido, segtin la norma UNE-EN ISO
2758:2014 [33], se estira una regidn de forma circular del papel mediante una membrana de
goma hasta producir una ampolla que finalmente estalla. Durante este proceso, la probeta se

ve afectada por fuerzas de traccion, de cizalladura y de flexion.

El equipo utilizado ha sido Zwick/Roell para medida de estallido en muestras de papel y cartén.

3.8.9. Permeabilidad al aire
Ademas de estas, otra propiedad estructural importante es la permeabilidad al aire.
Normalmente, se determina con equipos que miden el flujo de aire a través de un area de papel,

provocado por una diferencia determinada de presion entre ambas caras de la muestra.

El método empleado para la determinacidn de la permeabilidad al aire es el método Gurley,
recogido por la norma UNE EN ISO 5636-5:2015 [34], que expresa el tiempo requerido por un
flujo de aire de 100mL para atravesar la muestra. Se ha medido con un medidor automatico de

tipo Bendtsen. Se calcula permeabilidad Gurley mediante relacion matematica.

El equipo utilizado ha sido Gurley Model 4340 Automatic Densometer & Smoothness Tester [35].

3.8.10.Coeficiente de dispersion de la luz
El coeficiente de dispersién de luz (S) se midié de acuerdo a la norma UNE I1SO 9416:2009 [36]

en un espectrometro Carl Zeiss Elrepho. En este método el coeficiente de dispersién de luz se
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determina a partir de la medida de los factores de reflectancia R, y R , que mediante la teoria

establecida por Kubelka y Munk [37] pueden relacionarse con S (Ecuacién 3.7).

o _1000 R, Rer(1 — R,Roy)
"TTw a-gr2) " R, -R,

Ecuacién 3.5

Donde:
S,: Coeficiente de luz dispersada

R,: Factor de luminancia de una sola hoja de papel frente a una cavidad negra como

fondo

R, factor de reflectancia intrinseco; factor de luminancia de una capa o paquete de
material suficientemente grueso para ser opaco, es decir, de tal forma que,
incrementando el espesor del paquete doblando el nimero de hojas, no da lugar a

ningun cambio

w: Gramaje (g/m?)

Aungque el coeficiente de dispersidn de luz en una muestra no es dependiente de la humedad, si
lo es su gramaje (w), por lo que es necesario acondicionarlas en condiciones de temperatura y
humedad estandar previo a la medida (se puede observar en la ecuacién 3.7 que se requiere de

w para el calculo de S;).

3.8.11. Area relativa de enlace (RBA. “Relative bonded area”)

Area relativa de enlace a partir del coeficiente de dispersién de la luz

La medida de la dispersién de la luz constituye una forma de cuantificar el grado de unién de las
fibras, y en definitiva del area de enlace relativa entre ellas (RBA). El RBA se define como la
fraccion de drea superficial de las fibras que esta implicada en el enlace entre estas y se puede
estimar por medidas de dispersion de luz (S) de acuerdo a la relacion mostrada en la Ecuacion

3.6.
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o

RBA =
o
Ecuacion 3.6

X =S[m?/g]

Xo es el valor de la propiedad (S) en el estado en el que no existe ningln enlace entre las fibras
que forman la hoja de ensayo. De acuerdo con Page [38], el valor de Xo, relativo a la dispersidon
de luz, se obtendria a partir de la extrapolacion al representar graficamente a resistencia a

traccion (T) respecto del coeficiente de dispersion de luz (S).
Area relativa de enlace a partir de las medidas de densidad

La presencia de polimeros y el uso de aguas de proceso tiene una fuerte influencia en la
dispersion de la luz y puede influir cuando la medida del RBA se realiza a partir de dichos
coeficientes de dispersién. Dada la correlacién entre el coeficiente de dispersion de luz (S) con
la densidad de la hoja, se ha comprobado si se puede utilizar la densidad para calcular el area

de enlace relativa (RBA) [39].

El RBAgensidad S€ calcula relacionando la densidad de la hoja de ensayo con la densidad de la fibra.
Como en este caso, ademas de fibras se tienen polimeros y cenizas, se ha tenido en cuenta la

proporcién en la que estan y el valor de densidad de los mismos.

La ecuacion utilizada, y las deducciones para este modo de célculo se incluyen en el capitulo 7

de resultados.

3.8.12.Microscopia optica

Para las observaciones superficiales por microscopia éptica se ha empleado un microscopio

Optico invertido Leica DMI5000 M.

3.8.13. Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM) permite obtener informacién tanto morfoldgica,
como estructural y microanalitica. Para la caracterizacion de las muestras se ha empleado un
microscopio SEM EDX Hitachi S-3400 N de presion variable hasta 270Pa con analizador EDX
Réntec XFlash de Si (Li).

El SEM empleado tiene una resolucion de en torno a 10 nm, obteniéndose imagenes de la

superficie que son de gran ayuda para determinar la morfologia y el tamafio del material [40].
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3.8.14. Picaje

Cuando se aplica un recubrimiento sobre papel, se denomina picaje a la ganancia de peso en
tanto por ciento debido a la aplicacién de dicho recubrimiento. Es frecuente reflejar las mejoras
debidas a los recubrimientos en funcién del picaje. Para su determinacidn, es preciso conocer el

peso seco del papel antes y después de la aplicacién del recubrimiento.

3.8.15. Repulpabilidad del papel
Uno de los objetivos de la tesis es mantener la repulpabilidad del material con las modificaciones
realizadas, para ello se han realizado pruebas de repulpado de las hojas de ensayo obtenidas

tras las incorporaciones realizadas.

Con el material repulpado se han realizado nuevamente hojas de ensayo y analizado su
formacién dptica, para evaluar la repulpabilidad. Para ensayos de repulpabilidad se analiza una

hoja de ensayo.

Para estos ensayos se hace pasar hace pasar luz a través del papel para visualizar la formacion
del mismo, como en la observacién a pie de maquina, y se captura por medio de una fotografia.
Esta fotografia se analiza con un programa informatico que transforma los pixeles de la

fotografia digital en nimeros segln una escala de color creando una tabla numérica.

La desviacion estandar de dicha tabla nos dara un valor que puede ser indicativo de la buena o

mala formacién del papel.

Cuando la formacién del papel es buena y homogénea la desviacidn estdndar serd pequefia
mientras que, en una mala formacién, con huecos irregulares, zonas claras y mayores

contrastes, la desviacidn estandar sera alta.
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3.9. Aplicacién del modelo de Page: modelo tedrico para predecir
la resistencia a la traccion.

Como ya se ha introducido en el apartado 2.5.3, Page [38] propuso una ecuacion que permite
relacionar la resistencia a la traccién del papel con la resistencia a la traccidn de las fibras

individuales y la capacidad del enlace entre ellas (Ecuacidon 2.2).

El modelo desarrollado por Page relaciona la resistencia a traccidon del papel (T) con seis

variables basicas. Cuatro de ellas son propiedades intrinsecas de la fibra:
- Longitud de la fibra, L
- Densidad de lafibra, p
- Proporcion del drea transversal al perimetro, A/P
- Resistencia de la fibra, Z

Otra de estas variables basicas, el drea de enlace relativa o RBA, (apartado 3.8.11). Y la ultima,
es una propiedad relativa a las interacciones entre las fibras, b (resistencia a la rotura del enlace
por unidad de area). La resistencia especifica del enlace (b) puede obtenerse a partir la ecuacion

2.3, representando graficamente 1/T frente a 1/RBA.

Como puede observarse, el modelo tedrico de Page se basa en la resistencia de las fibras y sus
enlaces. Por tanto, al utilizar un mismo tipo de fibras, con una misma resistencia y capacidad de
enlace, al utilizar aditivos se podrian apreciar cambios en la resistencia especifica del enlace (b)

o en el area de enlace relativa (RBA) que serian debidos a los agentes de resistencia en seco.

Para la aplicaciéon de este modelo, se ha considerado que, para una determinada pasta, los
valores promedio de la seccidon transversal de las fibras (A), su perimetro (P) y su longitud (L)
pueden considerarse constantes. En el caso de la fibra virgen esta consideracién es mas realista
que en el caso de fibras recuperadas, dado las variaciones entre las mismas. Por este motivo, y
de forma previa a la aplicacion del modelo con fibra reciclada modificada con polimeros se ha
verificado la posibilidad de aplicar estas aproximaciones a la fibra recuperada utilizada en este

trabajo.

El modelo también posee algunas limitaciones, dado que no considera los efectos del indice de
curvado de la fibra. Considera las fibras rectas y libres de curvas, codos y rizos y con un moédulo
eldstico uniforme en toda su longitud. Otra limitacién es que sdlo se ajusta a hojas bien

formadas, no tiene en cuenta la formacion del papel.
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3.10. Planificacion experimental

En este apartado se va a presentar la planificacidn realizada del trabajo experimental. En la
Figura 3.27, se ha incluido de forma esquematica las etapas del trabajo que se ha llevado a cabo
para la realizacién de esta tesis, incluyendo una seleccidn previa de los aditivos, las pruebas de
incorporacion en el papel reciclado y el efecto de las aguas de maquina, y una ultima parte de
aplicacion del modelo tedrico de Page y planteamiento de una hipdtesis sobre la forma de

interaccion de los distintos aditivos con las fibras de celulosa.

EFECTO DE LAS AGUAS
DE MAQUINA EN LA
INCORPORACION DE

LOS ADITIVOS

EFECTO DE LA

INCORPORACION DE
ADITIVOS EN EL PAPEL

RECICLADO

Incorporacion de los aditivos con
aguas frescas.

ESTUDIO DE LA FORMA
DE INTERACCION DE
LOS POLIMEROS EN EL
PAPEL

A partir de los valores de édrea y
resistencia especifica del enlace.

SELECCION DE LOS
ADITIVOS COMERCIALES
CON DIFERENTE
NATURALEZA QUIMICA

Cambio de densidad de las
formetas y medida de las
propiedades para aplicar el
modelo de Page

Figura 3.27. Planificacion de las etapas del trabajo experimental.

3.10.1. Seleccion de los aditivos

Previo a la definicidn y puesta en marcha de los procesos de incorporacion de los aditivos de
resistencia en seco se realizé una clasificacidn y seleccidn de los que resultan mds prometedores,
de acuerdo a bibliografia, en cuanto a las propiedades que pueden aportar. Un resumen de esta
revisién se incluye en la Tabla 3.11. Esta revision, se ha ido ampliando a lo largo del desarrollo

del trabajo.
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Tabla 3.11. Revision bibliografica de aditivos poliméricos, distintos al almiddn, utilizados para mejora de

Aditivo

Organoclays

propiedades en el papel.

Aportaciones

Hidrofobizacidn de las fibras de celulosa de “coniferas” mediante la
adsorcidn de nanoarcillas organomodificadas mediante adsorcidn

por intercambio de solvente.

Referencia

(41]

Quitosano Recubrimiento y mejora de propiedades mecanicas. Los estudios | [9-11,42-52]
del uso de quitosano se han realizado principalmente sobre
celulosa virgen.
Propiedades bactericidas.
Xiloglucano Mejora propiedades mecanicas y las propiedades superficiales del | [53-56]
papel seco.
Mejoran la retencion de particulas mas pequefias y otros productos
quimicos.
Adsorcidn irreversible del polimero en las fibras de papel.
Goma Guar (GG) Mejorar la resistencia en seco del papel y ayuda a la retencién. [56,57]
Incorporacidn con celulosa bacteriana. [58]
Mejorar la resistencia de la banda humeda, para mejorar la | [59]
produccién de papel.
Poliacrilamidas (PAM) . . .
Mejora propiedades mecénicas [60-66]
Hidro-cloruro de Mejora de propiedades del papel reciclado. [67]
polialiamina (PAH) Creacion de multicapas junto con acido hialurénico, para el | [68]
aumento de propiedades mecanicas de fibra virgen
Creacion de multicapas junto a acido poliacrilico (PAA) y oxido de [69,70]
polietileno (PEO), para la mejora de la hidrofobicidad del papel. '
Mejora propiedades mecanicas.
Polietilenimina (PEI) jora prop! ' (71-76]
Floculacién.
Cambios en salinidad y pH de la disolucién.
Funcionalizacion de las fibras de celulosa.
Polivinilamina (PVA) . . L.
Mejora propiedades mecdnicas [77-88]
Polivinilamina (PVA) y Formacién de complejos PVA-CMC e interaccion polimeros. (89,90]
carboximetilcelulosa Propiedades mecanicas de peliculas complejas de polielectrolitos.
(cMme)
Carboximetilcelulosa Mejora propiedades mecdnicas.
jora prop (84,91-93]
(CMCQ)
Almiddn catiénico (AC
(AC) Mejora propiedades mecdnicas [94-96,50]

Pagina | 105




Capitulo 3

Tras esta revisidn bibliografica, y algunas pruebas previas con varios de los modificantes
mencionados, para comprobar su aplicacion sobre papel reciclado, se seleccionaros tres vias de

estudio:

- Incorporacion de poliacrilamida en capas (catidnica y anidnica). Dadas las caracteristicas
de las poliacrilamidas, y su uso como agentes de retencidn en la industria del papel, se

planted su uso combinado para mejorar las propiedades mecanicas finales del mismo.

- Incorporacién de carboximetilcelulosa, en capas de distintos polielectrolitos catidnicos.
Para ellos se seleccionaron tres polielectrolitos catidnicos diferentes en las pruebas
iniciales con aguas frescas, con el fin de seleccionar aquel que aportara mejores
propiedades mecdnicas al papel. En concreto los tres aditivos catidnicos seleccionados
fueron el hidrocloruro de polialiamina (PAH), polivinilamina (PVA) y polietilenimina

(PEI).

- Incorporacién de quitosano. Tanto el quitosano, como el xiloglucano y la goma guar son
polisacaridos, accesibles de forma industrial, de interés debido a su posibilidad de
interaccionar con la celulosa, dada la naturaleza similar de los polimeros. Ademas, las
caracteristicas biodegradables de estos polimeros permitirian su reciclabilidad. Por ello

se ha seleccionado la incorporacién de quitosano como una de las vias de estudio.

3.10.2. Estudio del efecto de incorporacion de aditivos en el papel reciclado

En este primer bloque se han incluido todas las pruebas de incorporacidn de los aditivos de
resistencia en seco con aguas frescas, es decir, aquellas pruebas orientadas a ver el efecto de
los aditivos sobre el papel reciclado sin interferencias de los compuestos presentes en las aguas
de proceso. Para ello, se han obtenido hojas de ensayo a nivel laboratorio y se ha llevado a cabo
la caracterizacidn fisico-mecanica de las mismas, asi como los estudios de repulpabilidad. Se han

estudiado las principales condiciones de procesado y de incorporacidon de los aditivos.

Las condiciones de procesado e incorporacién han variado en funcién del tipo de compuestos

incorporados.

3.10.2.1. Estudio de la incorporacion de poliacrilamidas [AGF]

En estas primeras pruebas de incorporacion las variables estudiadas han sido:

- La capacidad de adsorcion o fijacidn del polimero en la pasta. Estudiando el efecto que

tiene el lavado de la pasta tras la incorporacion del polimero en las propiedades del

papel.
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- El efecto de la dosis de aditivo incorporado, sobre las propiedades mecanicas del papel.

- El efecto de la incorporacién en capas. Como polielectrolitos cargados, la incorporacién
de poliacrilamidas se ha realizado en capas alternando entre polimeros de carga
opuesta: poliacrilamida catidnica [PAM (+)] y poliacrilamida anidnica [PAM (-)], tal y

como se resume en la Tabla 3.12.

Tabla 3.12. Relacion de variables estudiadas en la incorporacion de poliacrilamidas con aguas frescas.

Variable estudiada Incorporacion de Condiciones de estudio

1% PAM (+) con lavado

1% PAM (+) sin lavado

PAM (+)
2% PAM (+) con lavado

2% PAM (+) sin lavad
Lavado después de la adicion ’ (+) sin lavado

(fijacion del polimero a las fibras) 1% PAM (+) + 1% PAM (-)
con lavado tras cada incorporacion
1% PAM (+) + 1% PAM (-)
Sin lavado
2% PAM (+) + 2% PAM (-)
con lavado tras cada incorporacion
2% PAM (+) + 2% PAM (-)
Sin lavado

PAM (+) + PAM (-)

1% PAM (+)

PAM (+)
2% PAM (+
Influencia de la dosis de polimero ’ +)

incorporada
1% PAM (+) + 1% PAM (-)
PAM (+) + PAM (-)

2% PAM (+) + 2% PAM (-)

1% PAM (+)

Numero de capas de poliacrilamida PAM (+) y PAM (-) en capas 1% PAM (+) + 1% PAM (-)

1% PAM (+) + 1% PAM (-) +

1% PAM (+) + 1% PAM (-)
Todas las dosis del polimero son en peso. En todos los casos se ha estudiado el efecto de las incorporaciones en
las propiedades mecdnicas del papel.

Lavado de la pasta tras la adicion de poliacrilamida

Se ha estudiado la fijacion del polimero en las fibras y el efecto de un proceso de lavado tras la
cada incorporacion de poliacrilamida en la pasta. Este lavado tiene por objeto tanto eliminar los
excesos de aditivo, como comprobar la adsorcién del mismo en la pasta. La necesidad de un
proceso de lavado de la pasta, a escala industrial, seria un inconveniente y descartaria las

poliacrilamidas como una opcidn viable para la incorporacién en una planta productora.
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Se han ensayado los resultados con y sin lavado:

i Lavado en tamiz. Para realizarlo se ha utilizado un tamiz de malla, con un tamaiio de luz
pequefio (2um) para evitar la pérdida de finos. El lavado se ha realizado utilizando el

tamiz como filtro, y aclarando con agua corriente del grifo.

Figura 4.28. Tamiz.

ii. Sin lavado. La comparacién entre la incorporacién con lavado y sin él, proporcionara

informacidn sobre la adsorcion de los polimeros en las fibras.

Dosis de poliacrilamida incorporada

Para los primeros ensayos de incorporacién de poliacrilamidas a la pasta, se han empleado
porcentajes del 1% y 2% de poliacrilamida catidnica (EKA FIX 54) y poliacrilamida anidnica (EKA
PL 7430), manteniendo un mismo porcentaje para ambas poliacrilamidas (catidnica y anidnica)

en cada ensayo.

Numero de capas de poliacrilamida
i. Incorporacién Unica de poliacrilamida catidnica [PAM (+)]
ii.  Incorporacion de dos capas de poliacrilamida [PAM (+) + PAM (-)]

iii. Incorporacién cuatro capas de poliacrilamida [PAM (+) + PAM (-) + PAM (+) + PAM (-)]

3.10.2.2. Estudio de la incorporacion de quitosano [AGF]
Para el estudio de la modificacién de las fibras de celulosa con quitosano, se han considerado
variables tanto de la fase de preparacion del polimero como de su incorporacién. Como se

incluye en la Tabla 3.13, las variables estudiadas han sido la dosis de incorporacion, el tiempo
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de disoluciéon o preparacién del polimero y el pH en el momento de incorporacidén del polimero

a la pasta.

Tabla 3.13. Relacion de variables estudiadas en la incorporacion de quitosano con aguas frescas.

Variable estudiada Incorporacion de Condiciones de estudio

quitosano 1% en peso

Dosis del polimero incorporada
3% en peso

. .. 2 horas de preparacién
Tiempo de preparacion del

1% quitosano

uitosano
q 14 horas de preparacion
pH=5
pH de incorporacion del polimero 1% quitosano
pH=6,5

Dosis de incorporacion
Se han estudiado dos porcentajes de incorporacién en peso del quitosano: 1% y 3%.
Tiempo de preparacion del polimero

Para facilitar la metodologia de trabajo se han estudiado dos tiempos de desarrollo para agilizar
la preparacion del quitosano, ademas un tiempo alto (14 horas), se ha ensayado un tiempo de
2 horas en agitacidn, para comprobar si, debido al menor peso molecular del quitosano

ensayado, se podia disminuir el tiempo de preparacion del polimero.
pH de incorporacion

Como se ha explicado anteriormente, el quitosano es catidnico a pH bajo, lo que permitiria su
interaccion electrostatica con las fibras de celulosa de naturaleza anidnica [97]. Esto, junto con
el hecho de que a pH superiores a 6.5 es insoluble en agua, fundamenta la importancia del pH

para la incorporacion.

Como se adelanté en el apartado 3.4.2, se ha estudiado la incorporacion de quitosano a la pasta
ajustando el pH a 5y a 6,5. Al utilizar el pH=5 se mantiene diluido el quitosano para que la
interaccion con la superficie de la pasta sea mas homogénea. Adicionalmente, el pH acido podria
mejorar la cationicidad del quitosano. Por otro lado, este pH mds acido podria disminuir la carga
anidnica de las fibras, de modo que al aumentar a un pH=6.5 se estudiara la precipitacién del

quitosano sobre las fibras de celulosa, intentando mejorar su adherencia sobre ellas.
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3.10.2.3. Selecciény estudio de la incorporacion de polivinilamina y
carboximetilcelulosa [AGF]

La técnica layer by layer (LbL), para la adsorcion consecutiva de polielectrolitos cargados sobre
un sustrato, se ha usado para modificar las fibras de celulosa, de modo que sea posible mejorar

las propiedades mecdanicas de las mismas [98].

En la industria del papel, la CMC se utiliza como aditivo para mejorar la uniformidad y las
propiedades en seco, debido a su capacidad de dispersar las fibras y reducir su floculacién. Una
desventaja del uso de las CMC podria ser un detrimento de las propiedades de desgote, debido
al aumento de interacciones entre el agua vy las fibras [99]. Para evitar estas interacciones y al
mismo tiempo atenuar problemas de repulsidn con las fibras, debida a su carga anidnica, se ha
planteado su uso en capas con un polielectrolito catidnico. Se han estudiado tres polielectrolitos
catidénicos diferentes, para seleccionar aquel que proporcione mejores propiedades mecanicas

en su aplicacién con CMC.

Como se ha comentado en el apartado 3.10.1, tras la revision bibliografica realizada se
seleccionaron como polielectrolitos catidénicos por un lado la polivinilamina (PVA) y la

polietilenimina (PEl) [100], y por otro sido el hidrocluroruo de polialilamina (PAH).

Tanto la PVA como la PEI, son polimeros que ya se utilizan industrialmente para la fabricacién
de papel, pero como floculantes para mejorar la eficiencia de la maquina de papel, como
coagulantes en sistemas de tratamiento de agua o como auxiliares de drenaje. En este trabajo,
se plantea su uso como aditivos de resistencia en seco para mejorar las propiedades mecdnicas

del papel.

El hidrocluroruo de polialilamina (PAH), por su parte, es un polielectrolito catiénico débil que
presenta diferentes propiedades de agregacidn segun el pH y el tiempo de envejecimiento de la
disolucién. Debido a sus caracteristicas, en la bibliografia se encuentra su uso en combinacion
con un polielectrolito anidénico para formar capas layer-by-layer basadas en interacciones
electrostaticas, aunque estos estudios se centran en la mejora de propiedades para fibra virgen
[7,8] y utilizan otros polielectrolitos anidnicos, entre ellos el 4cido hialurdnico (producto de alto
coste). Por ello, se ha planteado su uso con la CMC para mejorar las propiedades del papel

reciclado.

Tras la seleccién del polielectrolito catidnico, se ha estudiado la incorporacion en capas de aquel
con mejores resultados en las propiedades mecanicas, que ha resultado ser la polivinilamina

(apartado 4.3.1).

Pagina | 110



Materiales y métodos

Las pruebas realizadas se incluyen en la Tabla 3.14.

Tabla 3.14. Relacidn de variables estudiadas en la seleccion de polielectrolitos con aguas frescas.

Variable estudiada Incorporacion de Condiciones de estudio
1% PEI
PEl + CMC
1%PEl + 1% CMC*
) 1% PVA
Seleccién del polielectrolito
cationico a utilizar PVA + CMC
1% PVA + 1% CMC
1% PAH
PAH + CMC
1% PAH + 1% CMC
1% PVA
‘| H 0, 0,
Numero de capas incorporadas PVA + CMC 1% PVA + 1% CMC
1% PVA + 1% CMC + 1% PVA + 1%
CMC
* En la incorporacién de PEIl ha sido necesario optimizar previamente varias condiciones, que se incluyen a
continuacion:

Optimizacion de la incorporacion de PEI + CMC

Variable estudiada Incorporacion de Condiciones de estudio

PEl a pH=7
CMC a pH=7

pH de incorporacion 1% PEI + 1% CMC
PEl a pH=10
CMC a pH=6,5

PEI: 10 minutos de incorporacién
CMC: 10 minutos de incorporacién

Tiempo de incorporacién de la CMC 1% PEI + 1% CMC
PEI: 10 minutos de incorporacién

CMC: 20 minutos de incorporacién

30 minutos de preparacion de los
polimeros.

T|er”npo de preparacion de los 19% PEI + 1% CMC 2 f)oras de preparaciéon de los
polimeros polimeros.

14 horas de preparacion de los
polimeros.
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Optimizacidén de la incorporacién de PEI-CMC

Se ha estudiado el pH de incorporacién, comparando dos pH distintos (Tabla 3.14)
debido a que la carga de la PEl estd afectada por las variaciones del pH debido a los

grupos amino primarios, secundarios y terciarios.

Por otra parte, al incorporar la CMC como polimero anidnico en la formacién de capas
sobre la celulosa es habitual alargar su tiempo de contacto, por lo que se han estudiado

dos tiempos de incorporacidn diferentes de la CMC.

Otra de las variables estudiadas ha sido el tiempo de desarrollo tanto de la PEl como de
la CMC en la preparacién previa a su uso. El tiempo de desarrollo que se ha encontrado
como 6ptimo en otros trabajos con este tipo de aditivos oscila entre 8 horas y 14 horas,
con el fin de justificar si podrian acortarse estos tiempos se han realizado ensayos
manteniendo tiempo de desarrollo poliméricos inferiores, ensayando tiempos de 30 y

120 minutos, ademas de las 14 horas recomendadas.

Polielectrolito cationico utilizado en la modificacion

Se han estudiado tres polielectrolitos catidnicos diferentes: polivinilamina (PVA), polietilenimina

(PEI)

e hidrocloruro de polialilamina (PAH), en su incorporacion en capas con

carboximetilcelulosa (CMC) como polielectrolito anidnico.

En todos los casos se ha comprobado el efecto de la incorporacion del polielectrolito catidnico

al 1% en peso, y su incorporacion en capas con CMC (ambos al 1% en peso).

Numero de capas

Incorporacion Unica de polielectrolito catidnico
Incorporacion de dos capas, alternando catidnica-anidnica

Incorporacion cuatro capas, alternando catidnica-anidnica

Pagina | 112



Materiales y métodos

3.10.3. Efecto de las aguas de proceso de maquina en la incorporacion de los
aditivos

En este bloque experimental, la formacion de papel se ha llevado a cabo en condiciones similares
a las del proceso industrial, empleando aguas de proceso, provenientes de una maquina de
papel, para la dilucién de la pasta y para alcanzar la consistencia necesaria en el equipo de
preparacidon de hojas de ensayo. Dado que las aguas de proceso cambian en funcion del dia
(contenido de cargas, colorantes, etc.), ha sido necesario realizar todos los dias de ensayo un

blanco para poder comparar los incrementos de las propiedades.

Igual que en el apartado anterior, se ha trabajado con hojas de ensayo producidas en el

laboratorio y se ha llevado a cabo la caracterizacién fisico-mecanica de las mismas.

3.10.3.1. Estudio de la incorporacion de poliacrilamidas [AGP]
Los estudios de la incorporacion de poliacrilamidas al papel reciclado, con aguas de proceso de

maquina, han incluido:

Estudio del efecto del agua utilizada sobre las propiedades mecanicas.

- Estudio de algunos factores de incorporacién: dosis, nimero de capas y orden de

incorporacion de los polimeros.

- Comparacion entre distintas poliacrilamidas catidnicas, con distinto peso molecular y

cationicidad.

- Seleccién de la poliacrilamida catiénica que aporta mejores resultados y optimizacién
de tiempos de contacto entre el polimero y la pasta, agitacion durante la incorporacion

y orden de incorporacién de los polimeros.

- estudio de viabilidad industrial, centrado en el consumo de agua para la incorporacion.

Cambio a aguas de proceso y estudio de los factores de incorporacion

Como punto de partida en el cambio a aguas blancas o aguas de proceso, se han tomado las
condiciones con las que se obtuvieron mejores resultados en las propiedades mecdanicas con
aguas frescas (apartado 4.1). A partir de esas condiciones, se han estudiado los efectos en las
propiedades mecdnicas del papel de modificar la dosis, el nimero de capas y el orden de

incorporacién de los polimeros con aguas blancas.
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Se ha estudiado la incorporacion del polimero catidnico (Eka FIX 54) y del anidnico (EKA
PL 74309) aumentando progresivamente la dosis (Tabla 3.15), siguiendo la
incorporacion con la medida de la demanda catidnica y el potencial Z y analizando los

resultados de las propiedades mecanicas.

Tabla 3.15. Estudio de la dosis de incorporacién de poliacrilamidas con aguas blancas.

Incorporacion de BION

0,3% PAM (+)

PAM (+) 0,6% PAM (+)

(1 capa)

1% PAM (+)

1,5% PAM (+)

0,3% PAM (+) + 0,15% PAM(-)

0,6% PAM (+) + 0,3% PAM(-)

PAM (+) + PAM (-)

0, 0, B
(2 capas) 1% PAM (+) + 0,5% PAM(-)

1,5% PAM (+) + 0,75% PAM(-)

1% PAM (+) + 1% PAM(-)

0,6% PAM (+) + 0,3% PAM(-)

+0,6% PAM (+) + 0,3% PAM(-)
PAM (+) + PAM (-) + PAM (+) + PAM (-)

(4 capas)

1% PAM (+) + 0,5% PAM(-)
+1% PAM (+) + 0,5% PAM(-)

Debido a la demanda catidnica de las aguas, al afiadir un polimero catiénico como PAM
(+) pueden actuar como competencia y no fijarse este sobre las fibras. Por este motivo
se ha estudiado el cambio en el orden de incorporacién de las capas, incorporando en
primer lugar la PAM (-) y como una segunda capa la PAM (+), tal y como se incluye en la
Tabla 3.16. Con la incorporacién en primer lugar de la PAM (-) se pretende aumentar la
carga anidnica sobre la superficie de las fibras y garantizar la adsorcién de la PAM (+)

sobre las mismas.
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Tabla 3.16. Estudio del orden de incorporacion de poliacrilamidas con aguas blancas.

Incorporacion de Orden de incorporacion

Orden directo
0,3% PAM (+) PAM (+) + PAM (-)
0,15% PAM (-) Orden Inverso
PAM (-) + PAM (+)
Orden directo

0,6% PAM (+) PAM (+) + PAM (-)
0,3% PAM (-) Orden Inverso

PAM (+) y PAM (-) PAM (-) + PAM (+)
(2 capas) Orden directo

1% PAM (+) PAM (+) + PAM (-)
0,5% PAM (-) Orden Inverso

PAM (-) + PAM (+)
Orden directo
1,5% PAM (+) PAM (+) + PAM (-)

0,75% PAM (-) Orden Inverso
PAM (-) + PAM (+)

- Se han realizado pruebas de incorporacion de 2 y 4 capas (Tabla 3.17), incorporando en

primer lugar la PAM (+) y se alternando entre capa catidnica y anidnica.

Tabla 3.17. Estudio del efecto del nimero de capas en la incorporacién de poliacrilamidas con aguas blancas.

Incorporacion de

1% PAM (+)

1% PAM (+) + 1% PAM (-)
(2 capas)

1% PAM (+) + 1% PAM (-) + 1% PAM (+) + 1% PAM (-)
(4 capas)

Comparacion entre distintas poliacrilamidas catidnicas

Debido a factores externos a este trabajo (cambios en la produccién del fabricante), no se logré
adquirir la poliacrilamida catidnica utilizada en los estudios anteriores (EKA FIX 54) tras la
caducidad del producto del que se disponia. Por este motivo, fue necesario seleccionar una

nueva poliacrilamida catidnica para continuar con los ensayos.

Considerando la posible dependencia que pueden tener las propiedades mecanicas respecto de
los pesos moleculares y la carga de los polimeros, se ha realizado un estudio comparativo entre
distintos productos de poliacrilamida catidnica disponibles comercialmente (incluidos en el

apartado 3.1.4). Estos productos poseen distinto grado de cationicidad, distinto peso molecular
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y en algun caso un grupo funcional distinto, con objeto de seleccionar aquel producto que podria

aportar mejores propiedades mecdnicas al producto final [101].

Con objeto de comparar los distintos productos las condiciones ensayadas con cada polimero

catidnico han sido las mismas y se incluyen en la Tabla 3.18.

Tabla 3.18. Condiciones de incorporacion en la seleccion de la poliacrilamida cationica mas adecuada.

Incorporacion de Orden de incorporacion
PAM (+) y PAM (-) Orden directo 1% PAM (+)
(2 capas) PAM (+) + PAM (-) 1% PAM (-)

Con la poliacrilamida con la que se obtuvieron mejores resultados en las propiedades mecanicas

se amplid la comparacion a la incorporacion de 4 capas al 1% en peso.

Optimizacidn de otros factores de incorporacion

Uno de los factores claves para estudiar la viabilidad industrial del uso de PAMs como aditivos
en el proceso industrial es el tiempo de interaccidn necesario entre los reactivos y las fibras. A
este respecto, se han estudiado 4 tiempos diferentes de interaccién o incorporacién de los

polimeros: tiempo inmediato (~Omin), 2, 5y 10 minutos.

Ademas del tiempo de incorporacion, otros factores importantes de controlar son la agitacion y
el orden de incorporacidon. Una mayor agitacién permitiria romper la alta floculacidon que se da
al incorporar las poliacrilamidas a la pasta, y el cambio en el orden de incorporacion evitaria la

cationizacion del sistema.

Para estudiar estos factores se ha realizado en todos los casos la incorporacién en 2 capas al 1%
en peso. En la Tabla 3.19 se incluyen todas las combinaciones establecidas para los factores en

estudio.
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Tabla 3.19. Optimizacién tiempos, agitacion y orden de incorporacion.

Agitacion Orden de incorporacion Tiempos de incorporacion

Inmediato (~Omin)

Orden directo 2 minutos
PAM (+) + PAMI (1) 5 minutos
10 minutos

Agitacion suave

o Inmediato (~Omin)
Orden inverso 2 minutos
PAM () + PAM (+) 5 minutos
10 minutos

Inmediato (~Omin)

Orden directo 2 minutos
PAM (+) + PAM (1) 5 minutos
10 minutos

Agitacion fuerte

o Inmediato (~Omin)
Orden inverso 2 minutos
PAM () + PAM (+) 5 minutos
10 minutos

Se ha planteado el estudio de estos factores mediante un disefio de experimentos (DOE). Para
ello se ha definido como variable de respuesta los incrementos en compresion (iscr) y traccion

(iTraccion), Marcando como objetivo maximizar ambos valores.

Los factores experimentales a variar han sido el orden de incorporacién, el tiempo y la agitacion
(segun lo establecido en la Tabla 3.19). El disefio experimental ha sido tipo factorial, con puntos
centrales por bloque y aleatorizado, con tres réplicas. Esto ha supuesto tres bloques de
experimentos, con un total de 48 ejecuciones o grupos de experimentos diferentes (Tabla 27 de
los anexos). La seleccidn de un disefio factorial permite estudiar los efectos que varios factores
pueden tener en una respuesta. Al realizar un experimento, variar los niveles de todos los
factores al mismo tiempo en lugar de uno a la vez, permite estudiar las interacciones entre los

factores.
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Viabilidad industrial

Uno de los impedimentos conocidos del uso industrial de las poliacrilamidas es su necesidad de
alcanzar un importante grado de diluciéon. La dilucién necesaria para preparar los polimeros de
poliacrilamida es tan alta que industrialmente seria imposible mover el volumen necesario para
la incorporacion de las dosis que se han manejado en el laboratorio. Por ello, se ha llevado a

cabo un estudio de viabilidad del escalado industrial de las condiciones actuales de laboratorio.

En el calculo se ha considerado una produccién de 50 toneladas de papel a la hora y la dilucién
industrial necesaria de los productos (7g/L para la poliacrilamida catidnica y 3g/L para la

anidnica).

3.10.3.2. Estudio de la incorporacion de quitosano [AGP]
En la incorporacion de quitosano al papel reciclado, con aguas de proceso de mdaquina, se ha

incluido:

- Un estudio del efecto de la utilizacidon de agua de proceso en las propiedades mecanicas

del papel.

- Comparacion de la incorporacion de quitosano con la incorporacién de almidén

cationico.

Estudio del efecto de la utilizacion de aguas de proceso y comparacion con almidén catidnico

Se ha estudiado el efecto sobre las propiedades mecanicas de realizar la incorporacién del
quitosano sobre la pasta repulpada con aguas de proceso. Se han empleado las condiciones de
preparacion e incorporacion optimizadas, previamente, con aguas frescas. Estas condiciones se

recogen en la Tabla 3.20.

Tabla 3.20. Condiciones de incorporacion de quitosano con aguas blancas.

Tiempo de preparacion del
polimero

pH de incorporacion

1% quitosano pH=5 2 horas

Debido a su naturaleza quimica similar a la celulosa y sus grupos funcionales, el quitosano es en

muchos sentidos comparable al almidén catiénico. Como ya se ha mencionado en el capitulo 2,
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el almiddén tiene un uso muy extendido en la industria del papel, especialmente el almidén
nativo. Dadas las caracteristicas similares entre ambos se ha realizado una comparacién entre

los dos tipos de aditivos.

3.10.3.3. Estudio de la incorporacion de polivinilamina y carboximetilcelulosa
[AGP]

En trabajo llevado a cabo acerca de la incorporacidn de polivinilamina y carboximetilcelulosa al

papel reciclado, con aguas de proceso de maquina, se han incluido los siguientes estudios:

- Efecto de la utilizacién de aguas de proceso para la produccion de las hojas de mano

sobre las propiedades mecanicas del papel.
- Optimizacion de las dosis de polivinilamina y carboximetilcelulosa con aguas de proceso.

- Incorporacion uUnica de la carboximetilcelulosa y comparacion con distintas CMCs de

distinto peso molecular y grado de sustitucién.

Utilizacion de aguas de proceso y optimizacion de la dosis de incorporacién

Para la optimizacién de los porcentajes de incorporacion de los polimeros se ha llevado a cabo
un estudio del comportamiento del potencial Z y la demanda catidnica, a distintas dosis de
polivinilamina (PVA) y carboximetilcelulosa (CMC). Las pruebas realizadas se recogen en la Tabla
3.21. En primer lugar, se ha optimizado la dosis de polivinilamina, tomando dos valores de
referencia a partir de los cuales se pasé a optimizar la dosis de carboximetilcelulosa a incorporar.
Conjuntamente, se ha estudiado el uso de policloruro de aluminio (PAC) como agente de
coagulacién, intentando aumentar la eficacia de la fijacidn de la polivinilamina en las fibras de

celulosa.
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Tabla 3.21. Dosis de PVA y CMC en el estudio del comportamiento del potencial Z y la demanda cationica.

Optimizacién dosis PVA

Uso de cloruro de polialuminio

PVA utilizado Dosis de PVA (PAC)’
0,00%
0,25%
Se han realizado mediciones con
0,50% todas las dosis sin PAC.
1,00% En las dosis de PVA del 0%, 0,5%,
i 1%, 2% se ha comprobado el efecto
- 0,
PVA - Polymin VT 1,50% de afiadir PAC al 1%.
2,00%

En las dosis de PVA del 0%, 1% y
2,50% 2,5% se ha comprobado el efecto de
afiadir PAC al 2%.

3,00%

5,00%

0,00%

0,50%

1,00% Se han realizado mediciones con
PVA - Polymin VZ todas las dosis sin PAC.
1,50%

2,00%

2,50%

Optimizacion dosis CMC

PVA utilizado Dosis de PVA DOSIS CMC

0,05%

1,00%
0,10%
Polymin VT 0,05%
2,50% 0,10%
0,25%
0,05%
0,10%

Polymin VZ 1,00%
0,50%
1,00%

(*) EI PAC es un conocido coagulante de la basura anidnica [6]
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Puesto que entre los productos PVA disponibles, la PVA VT tiene mayor cationicidad, se realizé
también una curva de propiedades para las distintas dosis de la PVA VT estudiadas hasta el 1%

en peso.

Utilizacion de la CMC sin polimero catidnico

A pesar de que tanto las fibras como la CMC tienen cierta carga anidnica, la presencia de grupos
acido en la CMC vy la similitud en la estructura de ambos polimeros, favorece la formacién de
puentes de hidrégeno entre ambas (Figura 3.29). Ademas, dado que se trata de un polimero
anidénico no se fijara a la basura anidnica y se adsorber3a, preferentemente, a las fibras a través

de interacciones no electrostaticas.

O e H o

Figura 3.29. Esquema posible interaccién por puente de H.

Para este estudio se han realizado incorporaciones de 4 CMCs comerciales diferentes (apartado

3.1.4) al 1% en peso.

Se han comparado los resultados en las propiedades mecdnicas con diferentes propiedades de los

productos comerciales caracterizadas:
- Grupos carboxilo y grado de sustitucidn, procedimiento descrito en el apartado 3.6.4.

- Cargasuperficial de los polimeros. Medido con potencial Z en disolucién (apartado 3.6.3)

Pagina | 121



Capitulo 3

3.10.4. Modelo de Page.

El objetivo de esta parte ha sido el estudio de la forma de actuacién de los polimeros sobre el
papel reciclado. Para cumplir con este objetivo, se ha llevado a cabo la aplicaciéon del modelo de
Page [38] a las fibras recicladas modificadas con distintos polimeros, con objeto de obtener

informacidn sobre la interaccién entre sus fibras con y sin aditivos.

El modelo de Page esta basado en las interacciones que tienen lugar entre fibras virgenes. El
hecho de utilizar fibra reciclada y aditivos poliméricos puede influir en la aplicacién del modelo.
Ademas, al introducir las aguas de proceso aumentamos sustancialmente el contenido en

cenizas que también influyen en las interacciones.

3.10.4.1. Aplicacion del modelo de Page al papel reciclado vy a las modificaciones
realizadas en el papel.

Como se ha introducido en el apartado 3.9, el modelo de Page relaciona los resultados de
traccion del papel con 6 propiedades basicas. Cuatro de ellas son caracteristicas intrinsecas de
las fibras, siendo las otras dos el area de enlace relativa (RBA), que es caracteristica del papel y

la resistencia del enlace a la rotura por unidad de area (b).
El esquema de trabajo seguido para la aplicacidn del este modelo ha sido:
- Caracterizacion de las fibras.

- Realizacidn de hojas de ensayo de menor gramaje (gramaje 60) en diferentes

condiciones:
e Con aguas frescas y con aguas blancas

e Con diferentes densidades, aplicando diferente presion en el secado

(Tabla 3.8).
- Medida de la densidad de las hojas de ensayo.
- Medida del 4rea de enlace relativa (RBA)
e Enfuncidn de la dispersion de luz
e En funcién de las densidades
- Medida de la resistencia a la traccion.

- Aplicacién del modelo de Page.
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Caracterizacion de las fibras

Para caracterizar las fibras, como se indicaba en el apartado 3.9, se han medido:

Longitud de la fibra, L

- Densidad de la fibra, p

- Proporcion del area transversal al perimetro, A/P

- Resistencia de la fibra, Z

- Resistencia de enlace por unidad de area especifica, b/k

- Perimetro de la fibra, P

Condiciones de los experimentos

Las condiciones experimentales utilizadas para el estudio del modelo de Page, realizando hojas
de ensayo de gramaje 60, han sido las incluidas en la Tabla 3.22. Estos experimentos se han

realizado tanto con aguas frescas (AGF) como con aguas de proceso (AGP).
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Tabla 3.22. Condiciones experimentales utilizadas para el estudio del modelo de Page
Dosis y orden de Diferente presion en el
Polimeros utilizados incorporacion de los Agua utilizada secado

polimeros (Tabla 3.8)

AGF P1

P2

Sin polimeros (Blanco) -
Po

AGP P1

P2

Po

AGF Py

P2

Poliacrilamidas 1% PAM (+) + 1% PAM (-)
Po

AGP P1

P2

Po

AGF Py

1% PAM (+) + 1% PAM (-) P,
Poliacrilamidas +1% PAM (+) + 1% PAM
() Po

AGP P1

P>

Po

AGF P1

P2

Quitosano 1% Quitosano
Po

AGP P1

P2

Po

AGF P1

P2

1% PVA + 1% CMC
Po

AGP P1

P2

PVAy CMC
Po

AGF P1

1% PVA + 1% CMC + 1% P2
PVA + 1% CMC Py

AGP P1

P2
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Ensayos sobre las hojas de ensayo
- Medida de la densidad del papel y de las cenizas o residuo de ignicidn (apartado 3.8.2)
- Traccién del papel (apartado 3.8.6)

- Medida del area relativa de enlace, RBA, a partir del coeficiente de dispersion de la luz

y a partir de las medidas de densidad (apartado 3.8.11).

3.10.4.2. Hipdtesis sobre la interaccion de los polimeros con las fibras
A partir de los resultados anteriormente recogidos, se ha correlacionado el area de enlace

relativa y la resistencia especifica del enlace con los distintos aditivos poliméricos estudiados.
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Estudio del efecto de incorporacion de los aditivos en el papel reciclado (AGF)

En el presente capitulo, se van a presentar los resultados obtenidos en las propiedades del papel
reciclado tras la modificacién con los distintos aditivos utilizando aguas frescas (AGF). En la
realizacion de estas pruebas se ha utilizado como materia prima papel de bobina, con las
caracteristicas descritas en el punto 3.1.1. Como se ha comentado en el capitulo 3, el
fundamento de utilizar papel de una misma bobina, y no pasta de maquina, radica en asegurar
que la pasta sea siempre la misma, reduciendo las variaciones debidas a la produccién, de modo
gue es posible comparar entre si los efectos sobre las propiedades producidas por las

incorporaciones de los distintos materiales.

Adicionalmente, se ha realizado un blanco como referencia todos los dias de ensayo. Con las
repeticiones realizadas de los blancos entre distintos dias, se ha estudiado la desviacién entre

los resultados de las propiedades mecanicas y su significacion estadistica.

En el andlisis de las propiedades mecanicas de las 17 muestras de blancos (Figura 4.1), se observa
que pueden asimilarse a una dispersién normal (intervalo de confianza 95%). En la medida del
contenido de cenizas del papel (Figura 4.1.a) y del Gurley (Figura 4.1.b) se encontrd un dato
anémalo (test de normalidad Anderson-Darling), que se descarté en los calculos posteriores del

promedio de blancos (Figura 4.1).
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Figura 4.1. Estudio significacion estadistica en las propiedades mecanicas del blanco.

Con objeto de comparar entre repeticiones y ensayos, en el caso de las pruebas con aguas

frescas, se ha tomado como referencia el promedio de los blancos realizados (Tabla 4.1).

Tabla 4.1. Propiedades mecanicas promedio de los blancos realizado con aguas frescas.

Desviacion | Coeficiente Intervalo de

Propiedad Promedio estandar | de variacion confianza 95% Minimo Maximo
Cenizas (%) 10,03 0,30 2,9% 0,15 9,52 10,71
Gurley (s) 18,76 1,39 7,4% 0,68 16,50 21,16
iSCT (KNm/kg) 19,92 0,79 3,9% 0,37 18,67 21,34
iEstallido (kPa m?/g) 1,87 0,10 5,2% 0,05 1,72 2,02
iTraccion (kNm/kg) 32,00 1,36 4,3% 0,65 29,27 33,84
Alargamiento (%) 1,72 0,11 6,3% 0,05 1,55 1,91
Mddulo de Young (MPa) 3643,06 253,56 7,0% 120,53 3188,00 4079,00
(*) promedio de 17 repeticiones

A lo largo del capitulo, todos los porcentajes de incorporacién de los polimeros incluidos se

refieren a porcentaje en peso.
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4.1. Incorporacion de poliacrilamidas (PAM) al papel reciclado

La incorporacidn de poliacrilamidas ha supuesto mejoras en las propiedades mecanicas del
papel independientemente de la incorporacion realizada. Estas mejoras han sido especialmente
significativas en el caso de las propiedades de estallido, con mejoras entre el 40 y el 85%
respecto al papel original. Otras propiedades como la traccidn y la compresién, han oscilado del

32 al 64% y del 18 al 48%, respectivamente.

Como se explica en el apartado 3.10.2.1. para esta incorporacién de poliacrilamidas se ha
estudiado el efecto del lavado tras la incorporacion de poliacrilamidas (apartado 4.1.1), el efecto
de la dosis de incorporacion de las mismas (apartado 4.1.2) y el efecto del nimero de capas de
incorporacién (apartado 4.1.3). Este estudio se ha acompanado de un estudio morfolégico del
papel a través de microscopia SEM (apartado 4.1.4), para estudiar la disposicion del polimero en
el papel, y un estudio de repulpabilidad de los papeles producidos con la poliacrilamida

(aparatado 4.1.5).

4.1.1. Optimizacion del lavado en el procedimiento de incorporacion de las
poliacrilamidas (PAM)

Para realizar el estudio de la influencia del lavado en las propiedades finales se prepararon hojas
de ensayo con los distintos procedimientos descritos en el capitulo 3 y se procedid a su
caracterizacién mecdnica. En este punto, y de forma previa al estudio del efecto del polimero en
las propiedades, se quisieron evaluar cuales eran las condiciones mas favorables de
incorporacién de los polimeros y determinar si era necesaria la inclusion de pasos adicionales

para la eliminacidn de los excesos de polimero.

¢ Lavado en la incorporacion de poliacrilamida catidnica [PAM (+)]

Se ha incorporado poliacrilamida catidnica al 1% y al 2% en peso. En el anexo se han recogido
los resultados completos de las propiedades mecdnicas para la incorporacidn Unica de

poliacrilamida catidnica con y sin lavado posterior.

Se han comparado los resultados obtenidos en compresidn, estallido, traccién y médulo de
Young. La incorporacién de poliacrilamida catiénica al 1% a la pasta de papel ha supuesto un
incremento claro en todas las propiedades mecdnicas, como puede observarse en la Figura 4.1.
En esta figura (y en las posteriores) se han incluido los promedios de los resultados obtenidos y

las barras de error se corresponden con un intervalo de confianza del 95%.
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Analizando los resultados obtenidos tras la etapa de lavado, se observa que algunas propiedades
mecanicas (como el indice de compresidn, iscr, 0 el médulo de Young) disminuyen. Este hecho

podria indicar que durante el lavado se perderia parte de la poliacrilamida catidnica incorporada.
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Figura 4.2. Comparativa en el proceso de lavado tras la incorporacion de la poliacrilamida catidnica al 1% en masa
(AGF).

Cuando la poliacrilamida se incorpora al 2% en masa los incrementos son ligeramente mayores
cuando se lleva a cabo el lavado; sin embargo, estas diferencias no son significativas, dado que
se encuentran dentro de los intervalos de confianza de las medidas como se puede observar en

la Figura 4.2.
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Figura 4.3. Comparativa en el proceso de lavado tras la incorporacion de la poliacrilamida catidnica al 2% en masa
(AGF).

Esta diferencia entre las dos concentraciones de poliacrilamida catidnica ensayada, puede
deberse a las propias repulsiones entre cargas electrostaticas. A concentraciones mas bajas de
PAM (+), el polimero aumenta las interacciones entre las fibras y reduce la repulsion entre las
superficies de celulosa anidnica. Sin embargo, una vez que se agrega polimero suficiente para
neutralizar e invertir la carga de la suspension, se crean nuevamente fuerzas de repulsién entre
las fibras recubiertas de polimero catidnico [1,2]. Es decir, la dosis del 2% en masa de PAM (+)
podria ser excesiva y, por ese motivo, el lavado eliminaria parte del exceso de polimero

incorporado, mejorando asi las propiedades mecanicas del papel.

¢ Lavado en la incorporacion de poliacrilamida cationica [PAM (+)] y anidnica [PAM (-)]:

incorporacion en capas

Como se observa en la Figura 4.4, en las incorporaciones al 1% se han obtenido resultados
andlogos en algunas propiedades, como el iscr 0 el mddulo de Young, independientemente del

lavado. Otras propiedades (indice de estallido, iestaido, © indice de traccidn, irraccion) han
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aumentado ligeramente con el lavado. Estas variaciones observadas entran dentro del intervalo

de confianza de las medidas.
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Figura 4.4. Comparativa en el proceso de lavado tras la incorporacion de poliacrilamidas catiénica y anidnica al

1% en masa, respectivamente (AGF).

En la incorporacidn al 2% en peso se obtienen mejores resultados tras el lavado, como se puede

observar en la Figura 4.5. Estas tendencias son similares a las observadas al incorporar

Unicamente la poliacrilamida catidnica al 2% (Figura 4.3).
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Figura 4.5. Comparativa en el proceso de lavado tras la incorporacion de poliacrilamidas catidnica y anidnica al
2% en masa, respectivamente (AGF).

Segun lo descrito en la bibliografia por Mosse et al. [1], con la adsorcidn de pequefias cantidades
de polimero catidnico, la carga promedio en las fibras (inicialmente negativas) se reduce y
eventualmente la carga superficial puede neutralizarse. Sin embargo, si se aumenta la dosis es
posible que se adsorba mas polimero en las fibras de celulosa del que se requiere para
neutralizar la carga superficial, provocando la inversién de la carga total de la fibra y
reintroduciendo una repulsion electrostatica entre las fibras ahora cargadas positivamente. De
acuerdo con esta teoria, y tras la medida del potencial Z al incorporar la poliacrilamida catidnica
a la pasta de papel (Tabla 4.2) se observa que la dosis del 2% podria suponer un exceso de
polimero incorporando a la pasta, lo que podria provocar repulsiones [1] debido a su carga
eléctrica. Esto podria afectar a la formacidn del papel y, en consecuencia, a sus propiedades
mecanicas [3,4]. Por eso al lavar se elimina el exceso y al desaparecer esas repulsiones aumentan

las propiedades.

Tabla 4.2. Medidas del potencial Z tras la incorporacion de PAM (+) a la pasta de papel (AGF).

Dosis PAM (+) Potencial Z

0% -29,5
1% -1,4
2% 12,8

Otras teorias [5—7] exponen que los polimeros catidnicos provocan una mayor floculacidn. En
exceso, la presencia de estos fléculos supone perturbaciones en las interacciones entre las fibras

y afectan a las propiedades mecdanicas del papel.

En el anexo se han recogido los resultados completos de las propiedades mecanicas para la

incorporacién de poliacrilamida catiénica y anidnica, con y sin lavado posterior.
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La influencia del lavado en dosis del 1% en masa no ha sido significativa. Esto, junto con la
dificultad que resultaria de afiadir posteriormente una etapa de lavado intermedia tras cada
incorporacién polimérica en una planta industrial, ha supuesto la eliminacién de la etapa de

lavado en el resto de ensayos realizados para este trabajo.

4.1.2. Influencia de la dosis en la incorporacién de poliacrilamidas (PAM)

En este apartado, se han considerado las incorporaciones en capas sucesivas de poliacrilamida
catidnica y anidnica sin etapa de lavado intermedio, incluidas en el apartado anterior, y se han

comparado los resultados entre ambas dosis de incorporacion en masa.

En concreto las incorporaciones estudiadas han sido:

Tabla 4.3. Dosis de poliacrilamida incorporada.

Incorooracion Dosis de cada capa Dosis total de polimero
P (% masa) (% masa)
1% 1%
PAM (+)
2% 2%
1% 2%
PAM (+) + PAM (-)
2% 1%

Los resultados mostrados en este apartado son un promedio entre los incluidos en el apartado

anterior y nuevos valores de repeticiones realizadas.

Para verificar la incorporacion vy fijacion de los distintos tipos de poliacrilamidas a la pasta de
papel se han realizado medidas del potencial Z. Tal y como puede verse en la Figura 4.6 la
incorporacién a la pasta de 1% de PAM(+) aumenta el potencial Z sin llegar a alcanzarse valores
positivos, lo que podria apuntar a que la pasta admite concentraciones mayores del producto.
Con la incorporacion de la poliacrilamida catidnica al 2% en el primer paso se obtienen
potenciales positivos. Como se ha comentado en el apartado anterior, estos potenciales
positivos estarian de acuerdo con la teoria de Mosse et al. [1], segun la cual se generan

repulsiones debidas a las dosis del polimero al invertir la carga de la suspension.
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Figura 4.6. Variacion del potencial Z con la incorporacion de poliacrilamida con aguas frescas (AGF).

¢ Dosis en la incorporacion de poliacrilamida catiénica [PAM (+)]

En general, el incremento en la dosis de poliacrilamida catiénica produce un incremento de las
propiedades mecanicas del papel. Como puede observarse en la Figura 4.7, el incremento en las
propiedades no es lineal, especialmente en el iestalido € itraccion, & Modo que el doble de la dosis

de PAM (+) no ha duplicado el incremento en las propiedades.
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Figura 4.7. Variacion de las propiedades mecanicas con la dosis de poliacrilamida catidonica incorporada con aguas

frescas (AGF).

En la Figura 4.8, se han comparado estos resultados con los obtenidos por Main et al. [8] en
papel obtenido de fibras de coco para la traccién y el estallido. Se puede observar que los
incrementos obtenidos son similares, teniendo en cuenta que las propiedades del blanco
difieren notablemente al estar utilizando en nuestro caso fibra reciclada. Los incrementos
obtenidos en la traccién estdn alrededor del 32-40%, frente a los incrementos obtenidos por
Main et al. del 27-36%, mientras que en el estallido se han obtenido incrementos del 43-48%

frente al 24-36% obtenido por Main et al.
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Figura 4.8. Comparacion de los resultados experimentales (de la Figura 4.7) con los resultados de Main et al. con
fibra de coco [8].
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¢ Dosis en la incorporacién en 2 capas sucesivas de poliacrilamida catiénica [PAM (+)] y

anionica [PAM (-)].

Como sucede con la poliacrilamida catiénica (Figura 4.7), la variacién de la dosis de
poliacrilamida al incorporar en dos capas (catidnica y anidnica) se traduce en un incremento de
las propiedades mecanicas. Igual que para la dosis del 1% este incremento no es aditivo, de
modo que el doble de dosis no duplica las mejoras obtenidas en las propiedades mecdnicas, y
en casi todas las propiedades estos incrementos entran dentro del intervalo de confianza de las

medidas por lo que no serian significativos, como se puede observar en la Figura 4.9.
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Figura 4.9. Variacion de las propiedades mecanicas con la dosis de poliacrilamida en la incorporacion en dos
capas: PAM(+) + PAM(-), con aguas frescas (AGF).

No se han encontrado datos en la bibliografia a las dosis tan altas de poliacrilamidas en
multicapas, probablemente porque el uso habitual de las poliacrilamidas en el papel es como
agente de retencién o retentivo y no como reforzante de las propiedades mecdnicas, por lo que
suele utilizarse a dosis mas bajas. Otro inconveniente ha sido que, aunque la poliacrilamida
cationica es de uso habitual, en la mayoria de los casos va acompafiada de otros polimeros

anidnicos [9] o incluso de nanocelulosa. Salminen et al. [10] realizaron pruebas de incorporacion
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de poliacrilamida catidnica y anidnica a dosis de 5kg/t (0.5% en masa), en las que obtuvieron
incrementos en torno al 20% en el itacisn. En comparacion, los resultados obtenidos
experimentalmente en este trabajo permiten observar incrementos del 30.8% en el itraccisn para
las dosis del 1% en masa. Estos resultados serian légicos, dado que el incremento en las
propiedades depende de la adsorcion del polimero [10]. También habria que tener en cuenta
que las caracteristicas de los polimeros utilizados varian con respecto a la bibliografia, y tanto el
peso molecular como la densidad de carga son pardmetros que afectan en la adsorcién del

mismo [10,11].

4.1.3. Influencia del nimero de capas en la incorporacion de poliacrilamidas.

Uno de los factores de interés a estudiar en este apartado ha sido la influencia de la
incorporaciéon en capas en las propiedades mecanicas del papel. Por este motivo se han
comparado por un lado el efecto del nimero de capas de incorporacion vy, por otro lado, el

efecto del nimero de capas para una misma dosis de polimero incorporada.

Tabla 4.4. Estudios realizados para comparar los efectos derivados de la incorporacidon en capas.

Efecto del nimero de capas Efecto del nimero de capas
con dosis variable para la misma dosis de alimentacion
- 1%PAM (+) - 2% PAM (+) + 2% PAM (-)
- 1% PAM (+) + 1% PAM (-) - 1% PAM (+) + 1% PAM (-) + 1% PAM (+) + 1%
- 1% PAM (+) + 1% PAM (-) + 1% PAM (+) + 1% PAM (-)
PAM (-)

Igual que en el apartado anterior, la medida de potencial Z se realizé en el caso de la
incorporacién de cuatro capas consecutivas de poliacrilamida al 1% en masa (Figura 4.10).
Durante el seguimiento se ha observado que, con la primera capa de poliacrilamida catidnica al
1% no se alcanza potenciales positivos; sin embargo, al incorporar la tercera capa de
poliacrilamida, catidnica, si se alcanzan potenciales positivos, lo que podria indicar una mayor

adsorcion de los polimeros en las sucesivas capas incorporadas.
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Figura 4.10. Variacion del potencial Z con la incorporacion de 4 capas de poliacrilamida con aguas frescas (AGF).

e Efecto del nimero de capas

Como se observa en la Figura 4.11, al comparar entre la incorporacién Unica de poliacrilamida
catidnica o la incorporacién en dos capas (catidnica - anidnica), no hay diferencias significativas
en las propiedades mecdnicas. Es decir, la incorporacién de la poliacrilamida anidnica no afecta
a las propiedades mecdnica del papel. A pesar de no tener efecto en las propiedades, si
contribuye a evitar la cationizacion del sistema y como nexo de unién para la siguiente capa de

poliacrilamida catidnica.

Por otro lado, los incrementos en las propiedades al pasar de 2 a 4 capas de incorporacion han
sido significativos (con una dosis de cada capa del 1%). Se han obtenido incrementos en torno
al 48% del iscr, 84% del iestalido, 64% de itraccion Y del 33% para el médulo de Young, para la
incorporacién de 4 capas. Estas mejoras han sido, aproximadamente, el doble de las obtenidas

con dos capas de poliacrilamida catidnica-anidnica al 1%.

En varios estudios se incluyen conclusiones sobre el efecto de la ultima capa, o el polimero
incorporado como Uultima capa en la formacion de multicapas [11,12]. Para los estudios
incluidos en este trabajo, salvo en el caso de incorporacion Unica de poliacrilamida catidnica, en
el resto de incorporaciones en capas con poliacrilamidas se ha finalizado con la poliacrilamida
anionica, debido a las complicaciones derivadas de una cationizar el sistema en maquina (planta

industrial).
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Figura 4.11. Efecto en las propiedades mecanicas del papel del nimero de capas de incorporacion de
poliacrilamida con aguas frescas (AGF).

Efecto del nimero de capas para una dosis total de incorporacion constante

Si se compara la incorporacién de dos capas de polimero al 2% con la de 4 capas al 1% (Figura

4.11), se puede observar que la mejora aportada en las propiedades mecanicas es mayor en el

segundo caso. Esto corroboraria la hipdtesis de Lingstréom [12] segun la cual, la estructura de

capas seria termodindmicamente favorable.
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Las poliacrilamidas tienden a mejorar las fuerza especifica de enlace [8,13], y su adsorcion en
capas de carga opuesta contribuiria a incrementar también el area de enlace [11], por lo que

mejoran las propiedades mecanicas del papel.

Uno de los motivos de interés para el uso de multicapas segin Salminen et al. [10] seria que
incrementan las propiedades del papel sin afectar practicamente a la densidad del mismo. En la
Figura 4.12 se han incluido los resultados para la densidad del papel en la incorporacidn de
poliacrilamida observdndose, sin embargo, que las modificaciones si que han producido un
incremento en la densidad. Este incremento puede deberse a la disminucién del espesor del
papel. Al mejorar las uniones entre las fibras se reduce el espesor y en consecuencia aumenta

la densidad del papel.
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Figura 4.12. Efecto de la incorporacion de poliacrilamidas en la densidad y el espesor del papel (AGF).

4.1.4. Andlisis morfoldgico

Se ha analizado mediante microscopia SEM, la superficie de las muestras de papel tras la
incorporacién de poliacrilamida. En la Figura 4.13 se observa como la incorporacion de los
polimeros disminuye los espacios vacios entre las fibras respecto a lo observado para el blanco
de referencia (Figura 4.13.a). Esto explicaria los incrementos de la densidad observados en el

apartado anterior.
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a) Blanco

b) 2 capas
poliacrilamida

al 1%

c) 4 capas
poliacrilamida

al 1%

Figura 4.13. Comparativa de las imagenes microscopia SEM de las hojas de ensayo con 2 y 4 capas de

poliacrilamida y el blanco.

Esta disminucidn de espacios entre las fibras apreciada en las imagenes de microscopia SEM,
podria hacer pensar en que se produjese una disminucion en la porosidad de los papeles tras la
adicion de las diferentes capas de poliacrilamida; sin embargo, esto no se refleja en los valores
obtenidos para la porosidad Gurley, muy similares en todos los casos e incluso inferiores a los
del blanco, como se observa en la Figura 4.14. Aunque no hay mucha bibliografia al respecto,
los resultados obtenidos por Tajik et al. [14] muestran un aumento del Gurley con la adicién de
poliacrilamida catidnica, aunque este incremento es menor al aumentar el peso molecular de la

poliacrilamida.
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Figura 4.14. Efecto de la incorporacion de poliacrilamida en el Gurley (AGF).

En la Figura 4.15 se ha relacionado los resultados del Gurley con el contenido en cenizas del
papel. A la vista de los datos parece que el contenido en cenizas tiene un mayor efecto sobre el

Gurley que la cantidad de polimero incorporado.
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Figura 4.15. Efecto del resido sdlido o cenizas del papel en el Gurley (AGF).

4.1.5. Pruebas de repulpabilidad del material

Como se ha comentado, uno de los objetivos esenciales para cualquier modificacion realizada
en el papel, es que tras la misma se mantenga la repulpabilidad del material. Para ello se han
realizado pruebas de repulpado de las hojas de ensayo siguiendo el procedimiento descrito en

TAPPI T 205 sp-95 [15].
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Tabla 4.5. Repulpabilidad de las hojas de ensayo con poliacrilamida realizadas con AGF.

Muestras/ Andlisis MM PAM(+) +PAM(-) 1?:,}&?::\““5;().;

promedio 18,3 22,7 23,9 71,0

Formacion optica
CV % 3,9 3,3 2,2 4,1

En la industria papelera se considera como materiales no repulpables aquellos que aportan
valores de formacidn dptica superiores a 30 y los valores de formacién dptica ideales para

garantizar la repulpabilidad se encontrarian por debajo de 25.

Como puede verse en la Tabla 4.5, la incorporacidon de 1 y 2 capas de poliacrilamida no da
problemas de repulpabilidad del papel. Sin embargo, al incorporar las cuatro capas de
poliacrilamida al 1% se dificulta la produccion de nuevas hojas de ensayo. Las dificultades de
repulpado tras la incorporacidn de ciertos polimeros pueden deberse a que, ademds de mejorar
las propiedades en seco del papel, mejoran su resistencia en humedo, lo que dificulta su

descomposicion posterior [16—18].

El procedimiento habitual para comprobar la repulpabilidad (TAPPI T 205 sp-95[15]) se lleva a
cabo con agua fria y 30.000rpm en el pulper. Dado que en estas condiciones no son repulpables
las hojas de ensayo con cuatro capas de poliacrilamidas, se han variado las condiciones respecto
a las de la norma, intentando mejorar la repulpabilidad del material. Los factores que se
consideran pueden influir en esta descomposicion de los materiales han sido la temperatura del

agua y las revoluciones del pulper.
Las variaciones en las condiciones estudiadas han sido las siguientes:
- Realizaciéon de un segundo repulpado, bajo las mismas condiciones de agua fria y

30.000rpm.

- Repulpado con agua caliente (entre 60-802C) y 30.000rpm, y realizaciéon de un segundo

repulpado con estas condiciones.
- Repulpado con agua caliente (entre 60-802C) y 60.000rpm.

- Repulpado con agua a 302C y 90.000rpm.
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Con el aumento en la temperatura y las revoluciones se logra mejorar la repulpabilidad del

material, pero sigue sin poder considerarse completamente repulpable, obteniendo datos de

formacién dptica por encima de 30 en todas las pruebas (Tabla 4.6).

Proceso
seguido

Formacion

Optica

Imagen
hoja de
ensayo

Tabla 4.6. Pruebas de repulpado de las 4 capas de poliacrilamida al 1%

Proced!mlento Repulpada Repulpada a Repulpada Repulpada a Repulpada a
habitual dos veces a 30000rom dos veces a 60000rom 90000rom
(TAPPIT 205 | 30000rpm coe Cp 30000rpm o0 Cp 200 Cp
sp-95) 20°C 602C
71,0 51,1 55,5 35,6 36,1 34,2
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4.2. Incorporacion de quitosano al papel reciclado

La incorporacién de quitosano al papel ha supuesto mejoras en las propiedades mecdnicas del
mismo. Estas mejoras han sido mas significativas en el caso de propiedades como el estallido, la
compresion y la traccion donde se han llegado a obtener mejoras del 29%, 24% y 21%,
respectivamente, en comparacién con las propiedades del papel sin modificar. Estas mejoras
han sido menos significativas en otras propiedades como el médulo de Young, con mejoras en

torno al 8-14%.

Para obtener estas mejoras en el papel se han estudiado distintos factores de incorporacién
(cdmo se explicaba mas detalladamente en el apartado 3.10.2.2.). Estos factores han sido la
dosis de incorporaciéon (apartado 4.2.1), el tiempo de preparacion (apartado 4.2.2) y el pH de
incorporacién (apartado 4.2.3) del quitosano. Igual que en el caso de las poliacrilamidas, se ha
incluido un estudio con microscopia SEM para observar los cambios morfoldgicos sobre el papel
derivados de la incorporacion de quitosano (apartado 4.2.4) y un estudio de repulpabilidad de

las modificaciones realizadas en el papel (apartado 4.2.5).

4.2.1. Influencia de la dosis de incorporacién del quitosano

Para el seguimiento de la incorporacién del quitosano a la pasta de papel recuperado y su
fijacidn sobre las fibras de celulosa, se han realizado medidas de potencial Z. Como se puede
observar en la Figura 4.16 la incorporacion del quitosano eleva el potencial a valores positivos;
sin embargo, la realizacién de un lavado posterior de la pasta vuelve a bajarlo hasta potenciales
proximos a los de la pasta, lo que podria indicarnos una mala fijacidn del quitosano a las fibras
y su pérdida con el lavado. Asi mismo, la incorporacion el aumento de la dosis de quitosano del

1% al 3% en peso no ha proporcionado diferencias en las medidas del potencial.

40,0 -
30,0 -
20,0 - % N

10,0 + ’ N

0,0 7 <

Blanco P Quitosano Quitosano tras lavado
-10,0 - % S
/7 N\
7 N
N\

Potencial Z (mV)
\
/7

-20,0 - 2,

-30,0 -
- ®- 1% Quitosano 3% Quitosano

Figura 4.16. Medidas potencial Z en la incorporacién de quitosano al 1% y al 3% con aguas frescas (AGF).
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Para optimizar la cantidad de quitosano a incorporar se han realizado pruebas de incorporaciéon
al 1y 3% en peso, con tiempos de preparacion largos (14 horas) y con los pH de incorporacidn

acido (pH=5) debido a la naturaleza catiénica del quitosano a estos pH [13,19,20].

En estas condiciones, se ha comprobado el efecto del incremento en la dosis de quitosano en
las propiedades mecdnicas del papel. Como puede observarse en la Figura 4.17, el aumento del
porcentaje en peso de quitosano incorporado no ha proporcionado mejoras significativas
respecto a las incorporaciones al 1%, igual que sucedia con el potencial Z. Estos resultados van
en concordancia con los resultados obtenidos por otros autores de la bibliografia. Asi, Hamzeh
et al. [21,22] observaron como las mejoras alcanzadas en las propiedades mecanicas se
estabilizaban al subir la dosis de quitosano a partir de ciertos valores, no obteniéndose
posteriores mejoras en los resultados. Por otra parte, los resultados obtenidos por Jahan et al.
[23] y Habibie et al. [24], muestran incluso una disminucién de las propiedades al incrementar
las dosis de quitosano. Segun Habibie et al. [24] esta reduccidn de la resistencia del papel podria

estar ligada a un aumento de la rigidez del mismo.

Los incrementos encontrados por Hamzeh et al. [22] para la dosis de incorporacion del 1% de
quitosano, con un producto de mayor peso molecular (9-:10°Da) y en papel generado a partir de
virutas de bagazo, se encuentran alrededor del 27,5% para itraccisn Y 13,3% para el iestaliido. POr su
parte, los resultados obtenidos por Habibie et al. [24], con quitosanos de bajo y medio peso
molecular, para dosis del 1% en pulpa de Kraft blanqueada muestran incrementos en la traccion
en torno al 22%. Los resultados obtenidos para este trabajo han permitido alcanzar incrementos

del mismo orden en la traccidn (25,3%) y superiores para el estallido (24,4%).

A la vista de los resultados, el resto de experimentos llevados a cabo con quitosano se han

realizado manteniendo el porcentaje del 1% en peso.
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Figura 4.17. Efecto en las propiedades mecanicas del papel de la dosis de incorporacion del quitosano, con aguas

frescas (AGF)

En la Figura 4.17, se ha incluido en la comparativa un blanco realizado bajo las mismas

condiciones de pH (pH=5), observando que una parte importante de las mejoras en las

propiedades obtenidas son debidas al pH acido aplicado a la pasta y no al polimero. El pH de

trabajo utilizado (pH=5) produce la eliminacién de las cenizas que acompaiian al papel (como se

observa en la Figura 4.18), y afecta directamente a las propiedades del mismo (a mayor

contenido en cenizas, peores propiedades mecanicas) [25].
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12,0 -
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Cenizas (%)
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0,0 T T T 1
Blanco (AGF)  Blanco pH=5 1% Quitosano 3% Quitosano

----- ®---- Quitosano

Figura 4.18. Porcentaje en cenizas del papel tras el tratamiento acido del mismo (Blanco pH=5) y las distintas
incorporaciones de quitosano al 1% y 3% en peso con AGF.

Los cambio en el pH también pueden producir una disminucién de la carga aniénica de las fibras
de celulosa y provocar que la interaccion con polielectrolitos catidnicos este menos favorecida

[26].

4.2.2. Influencia del tiempo de preparacién del quitosano

Se han ensayado dos tiempos de preparacion del quitosano: 14 horas y 2 horas. En ambos casos
se han obtenido mejoras en las propiedades respecto al blanco, y aunque se ha observado un
mayor incremento en las propiedades al aumentar el tiempo de preparacidn, este efecto no es
estadisticamente significativo, como puede observarse en la Figura 4.19. A la vista de los
resultados, se ha seleccionado el tiempo de preparacién de 2 horas para futuras

incorporaciones.
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Figura 4.19. Efecto del tiempo de preparacion del quitosano en las propiedades mecanicas del papel realizado con
aguas frescas (AGF).

4.2.3. Influencia del pH en la incorporacién del quitosano

Junto con los experimentos llevados a cabo a pH 5, se han realizado pruebas de incorporacién
del quitosano a su pH de precipitacion (pH=6,5) [27]. El objeto de este pH ha sido facilitar el
proceso de incorporacidn, al mismo tiempo que se podria mejorar la fijacién del quitosano a las

fibras por la precipitacién en su superficie.

Como se observa en la Figura 4.20, los incrementos en las propiedades mecdnicas al aumentar
el pH de incorporacién han sido menores que al realizar la incorporacién a pH=5, estas
diferencias podrian ser debidas a que a pH=6,5 no se produce la eliminacidn de las cenizas que
acompafan al papel reciclado, efecto que si se aprecia a pH=5. En el caso del iscr y del iestaliido, [0S
resultados son andlogos con ambos pH de incorporacién; sin embargo, los resultados de itraccisn

y médulo de Young presentan diferencias significativas.
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Figura 4.20. Efecto del pH de la pasta en la incorporacion de quitosano en las propiedades mecanicas del papel
realizado con aguas frescas.

Los resultados obtenidos en traccion (incrementos del 16,9% para dosis del 1% a pH=6,5)
concuerdan con los resultados obtenidos por Khantayanuwong et al. [28] donde obtienen
incrementos del 15% para la traccién, con dosis del 0,75% de quitosano y sin modificar el pH, y
con los obtenidos por Nazarnejad et al. [29] para la incorporacion del 1% de quitosano sobre
pulpa NSSC (pulpa semiquimica al sulfito neutro) que muestran incrementos del 10% en el
estallidoy 16% en la traccidn. Sin embargo, se ha apreciado una diferencia sustancial en el efecto
del pH con algunos autores como Rojsitthisak et al. [30]. Rojsitthisak et al. [30] obtuvieron
resultados similares para la traccion en condiciones acidas y neutras, mientras que en este

trabajo se ha visto una clara mejora en la traccién con el pH de 6,5 (Figura 4.20.c).
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4.2.4. Analisis morfoldgico

Se ha realizado un analisis superficial por microscopia de barrido electrénico que se ha incluido
en la Figura 4.21. En una primera observacién se puede apreciar una disminucidn de las cargas
entre las fibras, dado que estas cargas se observan como puntos mas brillantes y blancos con
aspecto granulado. Comparando las imagenes a 500um, el Blanco (Figura 4.21.a) tiene varias
zonas mas claras, que se deben a las cargas presentes en el papel. Estas zonas mas brillantes
desaparecen en el caso de las incorporaciones de quitosano (Figura 4.21.b) probablemente
debido al tratamiento acido realizado y la disminucién de las cenizas que observabamos en la

Figura 4.18.

Aunque en los resultados obtenidos por Habibie et al. [24], en dosis de quitosano del 2% se
apreciaba sobre las fibras restos de quitosano, que no se observaban con dosis del 1% en las
imagenes SEM. En este trabajo las imagenes SEM no muestran una presencia clara de quitosano.
Esto podria deberse a distintas caracteristicas de los quitosanos utilizados, o a que el quitosano
este ocupando los huecos entre las fibras favoreciendo enlaces nuevos entre ellas. La uUltima
teoria podria explicar también porque la hoja se observa mas homogénea y los huecos entre las

fibras mas cubiertos.

a) Blanco

500um

b) Quitosano
1% [pH=5]
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c) Quitosano
3% [pH=5]

Figura 4.21. Imagenes microscopia SEM de las hojas de ensayo con distintos porcentajes de adicién de quitosano,

realizadas con aguas frescas (AGF).

4.2.5. Pruebas de repulpabilidad del material

Como se ha comentado a lo largo del texto, uno de los objetivos buscados en este trabajo es
que los aditivos utilizados no hicieran perder la condicién de repulpabilidad del papel. Para ello
se han llevado a cabo estudios siguiendo la norma TAPPI T 205 sp-95 [15], con agua fria y
30.000rpm en el pulper. Las hojas de ensayo modificadas con quitosano no han dado lugar a
problemas de repulpabilidad dado que los valores de formacién éptica son inferiores a 30, como

se observa en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7. Medida formacion dptica para las muestras repulpadas de incorporacién de quitosano (AGF).

Muestras repulpadas Formacion dptica Histograma

Quitosano al 3% 22,0

| —
0 2

Count 563422 Min: 23
Mean: 109.588 Max: 197
StdDev: 21.996 Mode: 108 (10155)
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4.3. Incorporacion en capas de distintos polielectrolitos
cationicos con carboximetilcelulosa (CMC) al papel reciclado

El uso de la CMC como aditivo estd muy extendido en la industria del papel debido a su capacidad
para dispersar las fibras y reducir su floculacién. En este trabajo se plantea su utilizacién para
mejorar las propiedades mecdnicas del papel, sin embargo, su uso también podria provocar un
detrimento de las propiedades de desgote, debido al aumento de interacciones entre el agua y
las fibras [31]. Para evitar estas interacciones y al mismo tiempo atenuar problemas de repulsion
con las fibras, debida a su carga anidnica, se ha planteado su uso con un polielectrolito catiénico

como son la polietilenimina (PEI), polivinilamina (PVA) e hidrocloruro de polialilamina (PAH).

En el apartado 4.3.1 se han estudiado estos tres polielectrolitos catidnicos, para seleccionar
aquel que proporcione mejores propiedades mecanicas al papel reciclado (apartado 4.3.1.4). En
los tres casos (PEl, PVA y PAH) las modificaciones sobre el papel han proporcionado mejoras en
las propiedades mecdnicas. Los mejores resultados en los tres casos han supuesto mejoras entre
un 21y un 61% en el estallido, entre 21-24% en la compresion, 31y 44% en la tracciony el 10y

20% para el mddulo de Young (Figura 4.29).

Con el polielectrolito catidénico con mejores resultados (PVA) se ha incluido un estudio del efecto

del nimero de capas en las propiedades del papel (apartado 4.3.1.4).

En todos los casos se ha estudiado la morfologia del papel tras la modificacién realizada

(apartado 4.3.3) y se ha comprobado la repulpabilidad del material (apartado 4.3.4).
4.3.1. Seleccion del polielectrolito catidnico

4.3.1.1. Incorporacion polietilenimina (PEIl) y carboximetilcelulosa (CMC)

e Optimizacion del pH de incorporacion de polietilenimina (PEIl) y carboximetilcelulosa

(cMmC)

Se ha optimizado el procedimiento de incorporacién de la polietilenimina, cuya carga estara
afectada por las variaciones del pH debido a los grupos amino primarios, secundarios y terciarios
que contiene [32]. Por ello, se ha comprobado el efecto del pH sobre la incorporacién de la
polietilenimina utilizando valores de pH de 7 y de 10 [33]. También se ha estudiado el pH de la
incorporacién de la CMC anidnica, ensayando la incorporacion de la CMC a pH 7 y 6,4 [33]. Los
ensayos realizados han sido los incluidos en la Tabla 3.14. para optimizacidn de la incorporacion

de polietilenimina.
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Se ha llevado a cabo el seguimiento de la incorporacién en capas de polietilenimina y
carboximetilcelulosa mediante la medida del potencial Z tras cada incorporaciéon. Como se
puede ver en la Figura 4.22, al disminuir el pH de incorporacidn de la polietilenimina aumenta
el potencial Z a valores mas positivos, lo que indicard una mayor adsorcién del polimero sobre
las fibras de celulosa. Debido a los grupos amina presentes en la molécula, es muy sensible al
pH vy la carga del polimero aumenta al disminuir su valor [32,34—-36]. Estos datos concuerdan con
lo obtenido por Aulin et al. [37], en los que la densidad de carga del PEI cambiaba de 9,5 a
1,8meq/g al cambiar de pH 6,5 a 10, y podrian explicar las diferencias obtenidas en los valores

de potencial Z.
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10,0 A
2 00 - A . .
N Blanco . 1%PEI* " 1%PEl+1%CMC 1% PEI + 1% CMC
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§ : CMC) CMC)
S -20,0 A _
a E 4

-30,0 A
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--------- pH de incorporacion 7 pH de incorporacion 10/6,4

Figura 4.22. Medida potencial Z en las incorporaciones de PEl y CMC con aguas frescas (AGF).

La incorporacion Unica de la polietilenimina (PEI) ha dado lugar a problemas de formacion en las
hojas de ensayo. Estas imperfecciones podrian ser debidas al tamafio del polimero, al ser
altamente ramificado. A diferencia de otros polielectrolitos, los grupos cargados en la
polietilenimina estan separados sélo por dos grupos etileno [38]. Una separacidn tan pequefia
de las cargas, puede provocar problemas de repulsion que se reducen al introducir el
polielectrolito anidonico [34]. A causa de estas imperfecciones no se ha podido analizar el efecto

Unico del PEIl en las propiedades mecanicas.

Una de las dificultades, a nivel industrial, de la incorporacién de la PEI podria derivarse de la
necesidad de cambiar el pH para su incorporacién, que podria complicar el trabajo si se quisiera
trasladar estas modificaciones a la planta industrial. Por este motivo, se han estudiado las

propiedades mecanicas del papel obtenido modificando el pH solé en la preparacion del
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polimero y del obtenido modificando el pH tanto en la preparacidn del polimero como el pH de

la pasta durante la incorporacién del mismo.

De los resultados obtenidos (Figura 4.23) no se han apreciado diferencias significativas entre el
efecto que supone la variacién del pH sélo durante la preparacion del polimero (pH sélo en
polimero) o en la preparacidn del polimero y en la pasta para la incorporacién del mismo (pH en
polimero y pasta), excepto en el caso del iestalido donde la modificacion del pH sélo en el polimero
ha mejorado los resultados. En consecuencia, se podria omitir la modificacién del pH en la pasta

que resultaba tan problematica para futuros estudios.
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Figura 4.23. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporaciéon de PEl y CMC a pH 10/6,4 modificando el pH
solo en el polimero o en el polimero y en la pasta de papel (AGF).

Tras comprobar que Unicamente es necesario cambiar el pH durante la preparacién del
polimero, en la Figura 4.24, se ha incluido los resultados obtenidos en las propiedades mecanicas
para la incorporacion de PEl y CMC modificando el pH de preparacién (PEl a pH=10y de la CMC
a pH=6,4) o sin modificar (PEl a pH=7 y de la CMC a pH=7) de incorporacidn ensayados. En ambos
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casos se han obtenido mejoras en las propiedades mecdanicas de las hojas de ensayo, pero a la
vista de que las incorporaciones de PEl a pH=10 y de la CMC a pH=6,4 han sido superiores, se

han realizado el resto de ensayos manteniendo estos pH de incorporacion.
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Figura 4.24. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de PEl y CMC a diferentes pH (AGF).

No estdn claras las interacciones involucradas entre el PEl y la celulosa. En la agregacién de
polimeros la interaccién se debe tanto a interacciones electrostaticas como no electrostaticas.
Las interacciones electrostaticas estdn asociadas con los electrolitos, que estdn ionizados. Estas
interacciones pueden ser atractivas o repulsivas y dependen en gran medida de la densidad de
carga de los componentes (por ejemplo, agregados y moléculas disueltas), asi como de la fuerza
idnica de la solucidn. Las interacciones no electrostaticas siempre son atractivas; incluyen
fuerzas de van der Waals, interacciones hidrofébicas y enlaces de hidrogeno [34]. Inicialmente,
los resultados esperados eran que, a pH neutro, algunos grupos amina del PEl estuvieran

protonados provocando mayor interaccién con las cadenas de celulosa debido a su carga
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opuesta. Sin embargo, los hallazgos experimentales muestran unos resultados mejores en la
incorporacién a pH basico. Por lo tanto, estas interacciones podrian deberse a interacciones no
electrostaticas, atractivas, en las que podrian estar involucrados los enlaces de hidrégeno
[34,39]. Esta teoria ya estd considerada en las propias agregaciones del polimero por Curtis et
al. [34] y Gallops et al. [40], que consideran, ademds, que la protonacion del PEl supone
interacciones electrostaticas de repulsion en la propia cadena del polimero que conllevan el

alargamiento de la misma y a un aumento de su rigidez.

Otras teorias [41,42] defienden que a pH basico la polietilenimina (PEl) se difunde en las
microcavidades y poros de la superficie de la fibra, donde puede penetrar. Al reducirse el pH, las
cadenas de PEl quedan atrapadas fisicamente debié a un aumento de su volumen hidrodinamico
cuando los atomos de nitrégeno de PEl se protonan. Arumughan et al. [41] sugieren que gracias
a este comportamiento aumentan las interacciones idnicas entre los grupos carboxilo de la

celulosa y los grupos catidnicos del PEl, aumentando asi las propiedades fisicas del papel.

e Estudio del efecto del tiempo de contacto de la carboximetilcelulosa (CMC)

Al incorporar la CMC como polimero anidnico para la formacion de capas sobre la celulosa, es
habitual utilizar altos tiempo de contacto, como proponen Aulin et al. [33] con que utiliza
tiempos en torno a los veinte minutos. Debido a los estudios previos realizados en este trabajo
sobre la formacién de capas, en los que los tiempos de incorporacion mantenidos han sido de
diez minutos, se han realizado experimentos con los dos tiempos de interaccion. Como puede
observarse en la Figura 4.25, en el caso del iscr y del igstalico NO se han obtenido diferencias
significativas en las propiedades mecanicas; sin embargo, tanto en irraccisn COMO en el médulo de
Young los resultados han sido mejores para los tiempos de incorporacion de la CMC de 20

minutos.

Ademas de las diferencias en la traccion, en la realizacién practica se observaron imperfecciones
visuales en las hojas de ensayo con el tiempo de interaccion de diez minutos y un aumento en
el tiempo desgote, por lo que se han mantenido el tiempo de 20 minutos de interaccion entre

la pasta modificada con PEl y la CMC.
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Figura 4.25. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de PEl y CMC a pH 10/6,4 modificando el
tiempo de incorporacion de la CMC (AGF).

e Estudio del efecto del tiempo de desarrollo de la polietilenimina (PElI) y la

carboximetilcelulosa (CMC)

Otra de las variables estudiadas ha sido el tiempo de desarrollo tanto del PEI como de la CMC
en la preparacién previa a su uso. El tiempo de desarrollo recomendado en otros trabajos con
este tipo de aditivos oscila entre 8 horas y 14 horas, por lo que los ensayos iniciales se realizaron
con un tiempo de desarrollo de ambos polimeros de 14 horas. A modo complementario se han
realizado ensayos manteniendo tiempo de desarrollo poliméricos inferiores. En concreto se han

probado tiempos de 30 minutos y de dos horas.

En los resultados para los tres tiempos de desarrollo ensayados no han mostrado diferencias

significativas (Figura 4.26), lo que podria indicar que serian innecesarios tiempos de desarrollo
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de los polimeros tan largos como los recomendados en bibliografia, adoptando para siguientes

ensayos tiempos de 30 minutos para la preparacién de los polimeros.
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Figura 4.26. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporaciéon de PEI y CMC modificando los tiempos de
preparacion de los polimeros (AGF).
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4.3.1.2. Incorporacion polivinilamina (PVA) y carboximetilcelulosa (CMC)

La incorporacion de PVAy CMC en 2 capas al 1% ha proporcionado mejoras significativas en las
propiedades mecanicas (Figura 4.27), lo que parece estar de acuerdo con otros resultados
disponibles en la bibliografia en los que la polivinilamina contribuyé a mejorar el enlace entre
las fibras de celulosa y, en consecuencia, mejorar las propiedades mecanicas [42—-46]. Dada las
diferencias en los papeles utilizados y las caracteristicas de los PVA utilizados, ha sido
complicado comparar los resultados con la bibliografia existente. A pesar de ello, con los
resultados obtenidos (Figura 4.27) se confirma la capacidad del PVA para incrementar las

propiedades mecdnicas del papel, en su incorporacién con la CMC.

En fibras recicladas, los datos aportados por Schall et al. [47] muestran incrementos en torno al
8-12% en la compresidn y 10-15 % en el estallido con la incorporacién de PVA. Estos mismos
autores, encontraron incrementos del 15-20% en compresién y 25-30% en el estallido, al
incorporar tras el PVA catidénico un PVA anidnico. En nuestro caso, los resultados obtenidos en
la incorporacién de PVA con CMC han dado incrementos de alrededor del 24% en la compresion
y el 61% en el estallido. Estos incrementos contribuyen y refuerzan la idea de que el uso conjunto
del PVA catidnico con un polielectrolito anidnico, da mejores resultados finales en las
propiedades del papel. En el caso de su uso concreto con la CMC, algunos autores como Feng et
al. [48] llegan a proponer una fuerte contribucion de los enlaces de hidrogeno entre ambos
polimeros, aunque con el predominio de las interacciones electrostaticas en sus interacciones

en disolucion.
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Figura 4.27. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de PVA y CMC, en dosis del 1% en peso (AGF).

4.3.1.3. Incorporacion hidrocloruro de polialilamina (PAH) y
carboximetilcelulosa (CMC)

El PAH es un polielectrolito catidénico débil que presenta diferentes propiedades de agregacion
segun el pH y el tiempo de preparacién de la disolucién. Se puede utilizar en combinacién con
un polielectrolito aniénico para formar capas layer-by-layer de polimeros cargados

negativamente y positivamente [49-51].

La incorporacién en capas al 1% de PAH y CMC a la pasta de papel reciclado ha producido
mejoras en las propiedades mecanicas de las hojas de ensayo, como puede observarse en la
Figura 4.28. Lingstrom et al. [11] en su incorporacidn del PAH junto con un polimero aniénico
(acido poliacrilico o PAA) obtuvieron mejoras en torno al 40% en la traccién, algo superiores a
las obtenidas en este trabajo con las fibras recicladas. Igual que en el estudio de Lingstrom et al.
[11], las mejoras en las propiedades mecdnicas son importantes con la incorporacion del
polimero catidnico (PAH), y la incorporacién de la CMC no tiene un efecto estadisticamente

significativo sobre las mismas.
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Figura 4.28. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de PAH y CMC (AGF).

4.3.1.4. Comparacion entre las incorporaciones: PEI-CMC, PVA-CMC y PAH-
CMC

En la Figura 4.29, se ha incluido una comparacién de los resultados con los tres polielectrolitos
cationicos y la CMC. Como se puede observar, las mejores propiedades mecanicas se han
obtenido con la incorporacidon de PVA y CMC. Estos resultados son especialmente significativos
en los resultados de iesalido € itraccion, donde las diferencias en los resultados, respecto a los

obtenidos con los otros polielectrolitos son mayores al 10%.

Comparando el PVA y el PEl, la PVA difiere del PEl en que es un polimero lineal que contiene
solo aminas primarias. Estos grupos amino primarios son mas accesibles y, ademas de los
enlaces electrostaticos, pueden formar enlaces de hidrégeno con grupos hidroxilo en la

superficie de la fibra, mejorando asi la union entre fibras [41,42,52]. Esto podria facilitar su unién
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con las fibras y también con el propio polimero anidnico, CMC, lo que daria lugar a mejores

propiedades mecanicas.

iEstallido  (kPa m?/g)
70% l

Moddulo de Young —&e%—

(MPa) (kNm/kg)

iTraccion (kNm/kg)

....... ¢ PEl-CMC B PVA-CMC ~ ~d PAH-CMC

Figura 4.29. Comparacion de los porcentajes de mejora de las propiedades mecanicas con las incorporaciones de
PEI, PVA y PAH con CMC (AGF).

Si se compara el efecto de los polimeros catidnicos sobre las fibras con el potencial Z (Figura
4.30), se observa que el PVA incrementa mas el potencial Z que el PAH, pero sin llegar a

cationizar las fibras como el PEI.

5,0 -~

Blanco Polimero cagionico (1%)

Potencial Z (mV)

PAH PEI --—-#--- PVA

Figura 4.30. Potencial Z en la incorporacion a las fibras de PAH, PEl y PVA (AGF).

Este mayor efecto en el potencial Z, parece estar relacionado con el peso molecular del polimero

catidnico, dado que el PEI tiene mayor peso molecular que el PVA y éste a su vez que el PAH.
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4.3.2. Incorporacion PVA-CMC: Comparacion nimero de capas incorporadas

Se ha realizado la incorporacion de PVA-CMC en 2 y 4 capas, y la incorporacién de una Unica
capa de PVA, sin adicion posterior de CMC (en dosis del 1% en peso, por cada incorporacion,
como se indicaba en la Tabla 4.3), a fin de comparar los resultados obtenidos en las propiedades
mecanicas. En la Figura 4.31 se pueden observar los incrementos en las propiedades mecanicas

gue se producen al aumentar el nUmero de capas.

El incremento del nimero de capas incorporadas de 2 a 4 no ha duplicado los incrementos
obtenidos en las propiedades mecanicas, pero si que se han obtenido mejoras significativas en
algunas propiedades mecanicas como en el iscr € itraccisn. EStos incrementos son inferiores a lo
gue aparecen en la bibliografia consultada sobre la incorporacién de multicapas [12,20,50,53],
resultando mejores los resultados obtenidos con las poliacrilamidas incorporadas en cuatro

capas (apartado 4.1.3).

La adicion de la CMC ha aportado en general un incremento en las propiedades mecanicas
respecto a las muestras con PVA en una Unica capa, aunque este incremento sélo ha sido
significativo en el estallido. Este comportamiento difiere de lo observado en la incorporacion en
capas con las poliacrilamidas (apartado 4.1.3), en las que el polielectrolito aniénico Unicamente
tenia una funcidn de nexo entre las capas catidnicas. En este caso la CMC contribuye también a

las propiedades mecanicas, aunque gran parte del incremento se debe a la incorporacion del

PVA.
31,00 T 3,50 T
29,00 - 3,30 1
3,10 A .
27,00 - - = /,
= 2,90 - Vs
& 25,00 1 . € 2,70 - ara—
E .’ PR © s
2 23,00 1 L el £ 2,50 /0 =
"E 21,00 - /ﬂ;,,.’-v"' %2,30 g /
- 2,10 - v
19,00 4 L = v/
1,90 - g
17,00 A 1,70 +
15,00 T ) 1,50 T )
Blanco PVA Blanco PVA/CMC
----- ® - PVA - -@ - PVA-CMC ---@--- PVA-CMC PVA --@-- PVA-CMC — @— PVA-CMC
a) (2 capas) (4 capas) ) (2 capas) (4 capas)
b

Pagina | 173



Capitulo 4

55,0 - 5000 -
>0,0 1 /'} T 4600 -
5 / 3
2 45,0 L, = .
~ 4 -’
£ R S 4200 - /,%
£ 400 - 2 e
3 (] L
S © 3800 - T o
§ 35,0 - 2 -
= >
- -8 J_
300 4 S 3400 -
25,0 T ) 3000 T )
Blanco PVA/CMC Blanco PVA/CMC
~~~~~~ ® - PVA --@ - PVA-CMC — ®— PVA-CMC @ PVA - -@ - PVA-CMC PVA-CMC
) (2 capas) (4 capas) ) (2 capas) (4 capas)
c d

Figura 4.31. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de PVA-CMC en capas.
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4.3.3. Analisis morfoldgico

De los estudios realizados, se ha seleccionado los mas representativos para su observacion
mediante microscopia de barrido electrénico (SEM), para caracterizar diferencias morfoldgicas;
observandose en la mayor parte de los casos una disminucién de los espacios entre las fibras, o
una mayor compactacion, debida a la presencia de los polimeros. Las imagenes de microscopia

SEM se han incluido en la Figura 4.32, Figura 4.33 y Figura 4.34.

En el caso de las incorporaciones de PEl y CMC, al disminuir el tiempo de interaccién y el tiempo
de desarrollo, se observa un aspecto mas compacto, con menos espacios vacios entre las fibras,
e incluso zonas lisas en la superficie de las hojas de ensayo (Figura 4.32.c) que pueden ser las
que luego proporcionaban imperfecciones a simple vista. Estas imperfecciones son similares a

las que se observaban al incorporar sélo el PEI.

a) Blanco

b) 1% PEI + ;
1%CMC
(tiempo de
desarrollo de
14 horas, con
20 minutos de
interaccion de
la CMC)
 ogwwre  WETRS AT TR R TN it
+1%CMC
(tiempo de
desarrollo de
2 horas, con
10 minutos de

interaccion de

la CMC)

Figura 4.32. Imagenes microscopia SEM de las hojas de ensayo modificadas con PEl y CMC (AGF).
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Como se observa en la Figura 4.33, la incorporacién de PVA, homogeniza la superficie del papel,
observando que se rellenan los huecos entre las fibras (Figura 4.33.b). Y la posterior
incorporaciéon de CMC (Figura 4.33.c), no modifica sustancialmente el aspecto producido por la

incorporacion Unica de PVA.

a) Blanco

b) 1% PVA

¢) 1% PVA
+1%CMC

Figura 4.33. Imagenes microscopia SEM de las hojas de ensayo modificadas con PVA y CMC (AGF).

Igual que en el caso anterior, la incorporacién de PAH y CMC proporciona un aspecto mas
homogéneo de la superficie de la hoja. En las imdgenes obtenidas por microscopia SEM (Figura
4.34), se observa como los huecos entre las fibras que aparecen en las imagenes de la hoja de

ensayo en blanco, parecen rellenarse con la incorporacidn de los polimeros (Figura 4.34.b).
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a) Blanco

b) 1% PAH
+1%CMC

Figura 4.34. Imagenes microscopia SEM de las hojas de ensayo modificadas con PAH y CMC (AGF).
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4.3.4. Pruebas de repulpabilidad del material

Siguiendo el procedimiento descrito en el capitulo 3, norma TAPPI T 205 sp-95 [15], las hojas de
ensayo modificadas con PEl y PVA no han dado lugar a problemas de repulpabilidad, mientras
que la incorporacién de PAH si que ha producido un empeoramiento en la repulpabilidad del

material, como puede observarse en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8. Medida de la repulpabilidad de las distintas modificaciones realizadas.

Muestra repulpada Formacion i Histograma
1% PEI + 1% CMC 21,9
Count: 6EE568 Min: 16
Mean: 121.576 Max: 201
StdDev: 21 878 Mode: 120 (11925)
1% PVA 20,5 ‘
[
255
Count: 570000 Min: 12
Mean: 110539 Mae 210
StdDev: 20.491 Mode: 108 (11395)
1% PVA+ 1% CMC 17,8 ‘
|
255
Count: 631216 Min: 23
Mean: 113.437 Mae 203
StdDev: 17.7890 Mode: 112 (14077)
|
0 255
Count: 636538 Min: 15
Mean: 106.330 Max: 247
StdDev. 31.581 Mode: 104 (7720)
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4.4. Comparacion de las modificaciones realizadas con aguas
frescas

Al comparar los resultados con aguas frescas producido por la incorporacién de los distintos
polimeros: poliacrilamidas, quitosano y polivinilamina con carboximetilcelulosa, podemos
observar (Figura 4.35.a) que los resultados en compresidn (isct) han resultado similares. Sin
embargo, en el caso del estallido (Figura 4.35.b) la incorporacién de los polimeros en capas
proporciona incrementos mayores. Este efecto también se ha observado en la traccién (Figura

4.35.c).

Dada la diferente naturaleza de los polimeros, las diferencias en las propiedades mecanica
pueden deberse a que interaccionan de forma diferente con las fibras de celulosa
(incrementando el drea de enlace o aumentando la fuerza de estos enlaces entre las fibras), o a
la estructura en capas, que mejoraria las interacciones. Estas posibilidades se han estudiado con
mayor profundidad en el capitulo 6, con la aplicacién de modelos tedricos para calcular la fuerza

del enlace con los diferentes polimeros.

papel reciclado, una de las incognitas al empezar la

Dadas las caracteristicas del
experimentacion, era si todos estos aditivos de resistencia en seco iban a tener efecto en las
propiedades mecdnicas o si alguno de ellos, a pesar de tener resultados favorables con fibra
virgen en la bibliografia, no iba a aportar mejoras en el caso de las fibras recicladas. En todos los
casos las propiedades con las modificaciones han proporcionado mejoras en las propiedades
mecanicas, lo que confirma el uso de estos polimeros como aditivos de resistencia en seco del

papel reciclado.
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Figura 4.35. Comparacion de los resultados obtenidos en las propiedades mecanicas con las incorporaciones de
PAM, PVA-CMC y quitosano, utilizando aguas frescas.
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Efecto de las aguas de proceso en la incorporacién de los aditivos

En el presente capitulo, se van a exponer los resultados de los estudios de modificacién del papel
reciclado con los distintos aditivos utilizando aguas de proceso en la produccién de las hojas de

ensayo.

Como se explica en el capitulo 2, las aguas de proceso contienen tanto materia orgdnica como
inorganica, cuyos contenidos varian segun la calidad del papel producido en cada maquina. En
el apartado 3.1.3, se han reportado contenidos de cargas minerales, medidas con el ensayo de
residuo de ignicidn, de hasta el 50% del total de materia seca presente en las aguas de proceso
(Tabla 3.1). Asi pues, se puede estimar que la mitad del contenido de materia seca de las aguas
de proceso son cargas minerales y pigmentos, y la otra mitad corresponden a finos, restos de
almiddn y otras sustancias orgdnicas. Esas caracteristicas de las aguas de proceso, producen una
disminucién en las propiedades mecanicas del papel, probablemente debida al incremento de
las cenizas en el mismo [1-3]. Examinando las propiedades de hojas de ensayo sin aditivo
preparadas utilizando agua de proceso (Figura 5.1), se observa que hay una gran dispersion de
los resultados, lo que esta ligado a la variacidon en composicién que presentan estas aguas, tal y
como se ha comentado en el apartado 3.1.3. Si que se observa, como tendencia general, que las

propiedades mecanicas disminuyen con el aumento en el contenido de cenizas en estas aguas.
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Figura 5.1. Propiedades mecanicas de distintos blancos realizados con aguas de proceso (AGP).

A modo de ejemplo, comparando los valores promedios de varias repeticiones de las
propiedades de papeles producidos con aguas frescas y aguas de proceso, se observa como
aumenta el contenido de cenizas del papel preparado con aguas de proceso a la par que

disminuyen las propiedades mecanicas (Tabla 5.1).

Tabla 5.1. Comparacién de las propiedades mecanicas del papel de gramaje 130g/m?2 fabricado con aguas
frescas y aguas de proceso.

Muestra ‘ Aguas Frescas (AGF) Aguas de proceso (AGP)
g:]or:zgi:e repeticiones en el 17 grupos de 5 hojas de ensayo 38 grupos de 5 hojas de ensayo
Gramaje (g/m?) 132,5+1,7 134,5+5,7
Cenizas (%) 10,0+0,1 20,2+0,9
Gurley (s) 19+1 464
iscr (KNm/kg) 19,92 + 0,37 19,15 + 0,42
iestatiido (kPa m?/g) 1,87 £0,05 1,69 £ 0,05
itraccion (kNm/kg) 32,0+0,7 28,5+0,7
Alargamiento (%) 1,72 £0,05 1,84 +£0,05
Moddulo de Young (MPa) 3643 +116 3440 + 47

El comportamiento de la adsorcidon de aditivos poliméricos, especialmente de naturaleza
catidnica, sobre las fibras de celulosa para la fabricacién de papel se ha estudiado extensamente
durante las ultimas décadas [4-9]; sin embargo, el nimero de estudios relacionados con el
efecto del reciclado de papel sobre la adsorcion de polimeros es escaso y, en la mayor parte, se
trata de fibras que han sido recicladas en condiciones de laboratorio sin incorporar aguas de
proceso. El reciclaje puede influir no sdlo en las propiedades del papel, sino también en las
caracteristicas de adsorcion de los polielectrolitos, ya que durante el reciclaje se producen
diversos cambios, incluidos cambios en el area de la superficie, el radio de los poros y las

propiedades quimicas de la superficie [10].
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Por estas razones se considera necesario realizar un estudio exhaustivo de la influencia que los
aditivos tienen en las fibras recicladas en condiciones mas cercanas a la produccién industrial,
utilizando las aguas de proceso que, tal y como se ha explicado en el apartado 3.1.3, han sido
obtenidos de una maquina de produccién cada dia de la preparacién de las hojas de ensayo. De
esta forma se podra estudiar los beneficios en condiciones mas cercana a un posible escalado

industrial.
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5.1. Incorporacion de poliacrilamidas (PAM) al papel reciclado

Para el estudio de optimizacién de la incorporacidn de poliacrilamidas con aguas de proceso de

maquina se ha seguido el esquema de trabajo incluido en el apartado 3.10.3.1.

5.1.1. Efecto de las aguas de proceso en la incorporacién de poliacrilamidas

Con las mismas poliacrilamidas utilizadas en el estudio inicial con aguas frescas (apartado 4.1),

se ha estudiado el efecto de las aguas de proceso en la incorporacidn de las poliacrilamidas en

1, 2y 4 capas, alternando catidnica y anidnica, incorporando en todos los casos cada capa a una

dosis del 1% en peso.

Los resultados obtenidos (Figura 5.2) muestran incrementos porcentuales, en las propiedades

mecanicas, similares a los obtenidos con aguas frescas. Tal y como se observa en la Tabla 5.1,

las propiedades de partida del papel sin aditivos preparado con aguas de proceso son inferiores

al preparado en condiciones de laboratorio o con aguas frescas; con las pruebas realizadas se

observa que la incorporacién de las poliacrilamidas, mejora estas propiedades, lo que indicaria

que la presencia de las cenizas y otros componentes de las aguas de proceso, no evitan el

incremento de las propiedades mecdnicas que otorgan las poliacrilamidas al papel.
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Figura 5.2. Comparacion de los incrementos en las propiedades mecanicas obtenidos con las poliacrilamidas
(PAMSs) con aguas frescas (AGF) y aguas de proceso (AGP).

5.1.2. Estudio de distintos factores de incorporacién

Como parte de este trabajo, se han realizado pruebas para la optimizacion de la dosis, el nimero

de capas y el orden de incorporacidon de las poliacrilamidas.

Las primeras pruebas de optimizacidn de dosis se realizaron mediante seguimiento de las
medidas del potencial Z y de la demanda catidnica, tras la incorporacion en distintas dosis de la
poliacrilamida catiénica [EKA FIX 54] con poliacrilamida aniénica [EKA PL 7430]. Los resultados

obtenidos se representan en las Figura 5.3 y Figura 5.4.
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Figura 5.3. Medida del potencial Z para la incorporacion a distintas dosis de poliacrilamida cationica y anidnica
con aguas de proceso (AGP).
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Figura 5.4. Medida de la demanda catidnica para la incorporacién a distintas dosis de poliacrilamida cationica y
anidnica con aguas de proceso (AGP).

El aumento del potencial Z al incorporar la poliacrilamida catidnica junto con la disminucidn de
la demanda catidnica es indicativo de la fijacién de los polimeros en las fibras. La posterior
adicién del polimero anidnico, devuelve las fibras a potenciales negativos, esencial para evitar
posibles problemas posteriores en maquina. Sin embargo, la demanda catidnica es inferior a la
inicial lo que indicaria que parte de las particulas anidnicas de las aguas se estan fijando a las

fibras junto con los aditivos.

A partir de estos resultados del potencial Z y de la demanda catidnica se seleccionaron 4 dosis
distintas de aplicacidn, con el fin de seleccionar entre estas la dosis de incorporacién éptima
para maximizar las propiedades mecdanicas. Se considerd que era de interés el incluir una dosis
inferior a la minima estudiada con el potencial Z, y se elimind la de mayor dosis por tratarse de
valores muy elevados para su posterior aplicacion industrial. La tabla siguiente muestra los

experimentos finalmente realizados.

Tabla 5.2. Dosis de incorporacion de PAM

Dosis PAM (+) Dosis PAM (-)

EKA FIX 54 EKA PL 7430
Dosis 1 0,3% 0,15%
Dosis 2 0,6% 0,3%
Dosis 3 1% 0,5%
Dosis 4 1,5% 0,8%

Las pruebas en relacion al nimero de capas incorporadas y el orden de incorporacion se han

explicado el apartado 3.10.3.1.
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5.1.2.1. Dosis de incorporacion

¢ Incorporacién unica de poliacrilamida catidnica [PAM (+)]

Al incorporar una capa de poliacrilamida catidnica, se observa que las propiedades mecdnicas
se incrementan de forma considerable a partir de una dosis de 0,6% en peso. Para dosis
superiores se ve una estabilizacidn de las propiedades mecanicas, a excepcién del estallido y el

madulo de Young, con incrementos significativos en la dosis del 1,5%.
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Figura 5.5. Propiedades mecanicas a distintas dosis de PAM (+) con aguas de proceso (AGP).
e Incorporacion en dos capas: PAM (+) + PAM (-)
En el caso de la incorporacién en dos capas, los resultados han sido para las distintas dosis
ensayadas han sido similares entre si (Figura 5.6), encontrando que las diferencias entran dentro

de la variacion propia de las medidas. Los resultados obtenidos siguen la linea de lo obtenido

con la incorporacién de las dos capas de poliacrilamida con aguas frescas (apartado 4.1), no
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observandose un aumento en las propiedades mecanicas tras la incorporacién de la capa de

poliacrilamida anidnica.
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Figura 5.6. Propiedades mecdnicas a distintas dosis de PAM (+) + PAM(-) con aguas de proceso (AGP).

e Incorporacidn en cuatro capas: PAM (+) + PAM (-) + PAM (+) + PAM (-)

Se ha estudiado la incorporacién en cuatro capas para dos dosis diferentes de cada polimero por
capa. Por un lado, para las dosis del 0,6% PAM (+) y 0,3% PAM (-) y, por otro lado, la dosis de 1%
PAM (+) y 0,5% PAM (-).

En ambos casos, el incremento en el nimero de capas lleva asociado un incremento en las
propiedades mecdnicas. Sin embargo, las diferencias entre las dos dosis ensayadas no son

significativas, a excepcion de los resultados de traccion.

Estos resultados concuerdan con lo observado con dos capas, en los que dosis mayores no

producian mejores resultados.
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Figura 5.7. Propiedades mecanicas a distintas dosis incorporada en capas: PAM (+) + PAM(-) + PAM (+) + PAM(-)
con aguas de proceso (AGP).

Al estudiar el efecto del incremento en el nimero de capas incorporadas (Figura 5.8 y Figura
5.9), se observa que la adicién del polimero anidnico disminuye algunas de las propiedades con
respecto a las obtenidas con el polimero catidnico, especialmente el estallido. Las propiedades

de traccidon y médulo de Young no disminuyen con la incorporacion del polimero aniénico.

Esta disminucion de algunas propiedades podria deberse a que el polimero anidnico, en lugar
de unirse al polimero catidnico, compitiera con las fibras por el mismo y perjudicara finalmente
las propiedades del papel. También es posible, como indican algunos autores [11,12], que las
uniones creadas por este polimero anidnico sean mas débiles y por eso afectaran asi a las

propiedades.

Comparando con los resultados obtenidos con aguas frescas (Figura 4.11) se observa un
comportamiento diferente ya que, aunque el polimero aniénico no aportaba mejora en las

propiedades tampoco producia una disminucion de las mismas.
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Figura 5.9. Propiedades mecanicas para dosis de 1% PAM (+) y 0,5% PAM(-) aplicadas en diferentes capas con
aguas de proceso (AGP).

Otra causa de los efectos observados podria ser que la basura anidnica presente en las aguas de
proceso, se esté fijando con la adicién del polimero anidnico (como veiamos en la reduccién de
la demanda catidnica de las aguas en la Figura 5.4). Las poliacrilamidas catidnicas son
habitualmente utilizadas como retentivo, por lo que es habitual un incremento de las cenizas
del papel como consecuencia de su incorporacidn. Sin embargo, el incremento en la dosis de las

poliacrilamidas (Figura 5.10) no ha dado lugar a un incremento claro de las cenizas.

También se ha observado que el incremento en las dosis de polimero, supone una disminucién
del Gurley de los papeles (aumenta su porosidad), como se puede ver en la Figura 5.10.b. Al
afiadir los polimeros, con los que se pretende incrementar el drea de enlace entre las fibras,
cabria esperar que este parametro, que indica la resistencia de la hoja de papel al paso de aire,
pudiera verse afectado negativamente, aumentando la resistencia de la misma. Sin embargo,
los datos reflejan resultados muy distintos. Con aguas frescas (Figura 4.14) también disminuia el
Gurley respecto a los valores obtenidos con el blanco, pero esta variacion se podia atribuir a la
cantidad de cenizas del papel final. Esto no ocurre asi con las aguas de proceso, en las que no se

ha observado una relacion directa entre las cenizas y el Gurley.

La disminucién del Gurley esta relacionada con un aumento en la porosidad del papel. Esto
podria deberse a la forma en que las poliacrilamidas se unen a las fibras, posiblemente
recubriendo la fibra en lugar de formar mds uniones en los huecos entre las mismas. Tajik et al.
[13] en sus estudios con poliacrilamida catiénica y nanocelulosa, mostraron resultados bastante
similares en la incorporacion uUnica de poliacrilamida, observando también disminuciones del

valor del Gurley al afiadir la PAM(+), que en su caso aumentaba al incrementar la dosis.
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Figura 5.10. Contenido en cenizas y Gurley en funcidon de la dosis de polimero total incorporada (AGP).
En general, tanto para las dos como para las cuatro capas de incorporacién, y con todas las dosis,
la utilizacién de aguas de proceso para la produccidn de las hojas de mano ha proporcionado
incrementos menores en las propiedades a los que se obtuvieron con aguas frescas. A pesar de
los resultados obtenidos para el potencial Z y la demanda catidnica al variar la cantidad de
aditivo, se decidid estudiar si la cantidad de poliacrilamida anidnica similar a la cantidad de

poliacrilamida catidnica pudiera ser un factor importante a considerar.

En la Figura 5.11 se muestran los efectos que sobre las propiedades mecdnicas del papel al

incorporar cantidades iguales de poliacrilamida catidnica y anidnica.
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Figura 5.11. Propiedades mecanicas para dosis de 1% PAM (+) y 1% PAM(-) aplicadas en diferentes capas con
aguas de proceso (AGP).

En el caso de las dos capas de incorporacion, los resultados obtenidos son similares a los que se
obtenian con las dosis del 1% PAM(+) + 0,5% PAM(-), que pueden verse en la Figura 5.9. Sin
embargo, el aumento en la dosis de la poliacrilamida anidnica tiene un efecto significativo en las
propiedades obtenidas en las 4 capas de incorporacién. Estos resultados han sido mds parecidos
a los obtenidos con aguas frescas. Esto podria deberse a que, al aumentar la dosis de la segunda
capa de poliacrilamida (anidnica), facilitamos mas puntos de unidén para la tercera capa
(catidnica), aumentando la cantidad de polimero adsorbido y por tanto las propiedades finales.
De esta manera, de acuerdo a los resultados obtenidos con las aguas frescas, el aumento de las
propiedades mecdnicas seria debido principalmente al polimero catidnico, pero el aumento en
la dosis de polimero aniénico nos facilitaria la adsorcion de la siguiente capa catidnica

aumentando también las propiedades.

5.1.2.2. Numero de capas

Observando los resultados obtenidos en el apartado 5.1.2.1, la incorporacién de la
poliacrilamida anidnica (paso de 1 a 2 capas) no aporta variaciones significativas en las
propiedades mecanicas (incrementos inferiores al 10%). El incremento de las propiedades
mecanicas es debido a la incorporacién de la primera capa (catiénica), mientras que la segunda
capa (anidnica) permitira evitar cationizar el sistema y mejora la adsorcion de la tercera capa,

catidnica.

La incorporacion de la tercera y cuarta capas de poliacrilamida (catidnica-anidnica) ha supuesto
un incremento mayor al utilizar dosis iguales para ambos polimeros. Estos resultados corroboran

la funcién de la poliacrilamida aniénica como nexo de unidn entre capas catidnicas.
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5.1.2.3. Orden de las capas

Uno de los inconvenientes del uso de poliacrilamida catiénica es su funcién como retentivo y
fijador, lo que supone que las cargas presentes en las aguas de proceso actlan como
competencia directa de las fibras en la adsorcién del polimero catiénico, debido a la carga
anidénica de ambas. Por este motivo, se ha planteado la posibilidad de invertir el orden de
incorporacién de los polimeros, es decir, incorporar como primera capa la poliacrilamida

anidnica y como segunda capa la poliacrilamida catidnica.

En general, las poliacrilamidas anidnicas tienen en su estructura grupos amida y grupos carboxilo
(Figura 3.1) susceptibles de interaccionar por puentes de hidrégeno (Figura 5.12) con las fibras

formando y anionizar adin mas la superficie de las fibras, facilitando la adsorcién de la

poliacrilamida catidnica.

Amida-carbonilo Amida-hidroxilo

R R R R
\N—H esese O=—C N—H +ses+ O

/ N/ \
R R R H

Figura 5.12. Esquema posibilidades puentes de H con amidas [14].

Las pruebas de cambio de orden de incorporacidn de las capas de poliacrilamidas se han

realizado para distintas dosis (tabla 3.16 del apartado 3.10.3.1.).
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Figura 5.13. Propiedades mecanicas para incorporacion en PAM (+) y PAM (-) de orden directo e inverso a
distintas dosis con aguas de proceso (AGP).

Como se puede ver en la Figura 5.13, los resultados obtenidos de las propiedades mecanicas
para las dos dosis mas bajas muestran inferiores para el orden inverso, aunque con variaciones
dentro del intervalo de confianza de las medidas. Sin embargo, con las dosis mayores de
poliacrilamida (1,5% y 2,5%) se observan algunos incrementos para la incorporaciéon de la capa
de poliacrilamida anidnica en primer lugar. Estos resultados apuntan a que el orden de
incorporacién mas favorable es el orden directo, pero no es un factor determinante en las
propiedades mecanicas en la incorporacion de poliacrilamidas catidnicas y anidnicas a las fibras

de papel reciclado con aguas de proceso.

Analizando los valores del Gurley (Figura 5.14), con objeto de comparar con los resultados
obtenidos con otras incorporaciones (Figura 5.10), se observa que en el orden de incorporacion
directo (primera capa catidnica) los resultados son similares a lo obtenido previamente (Figura
5.10). El incremento en la dosis de los polimeros aumenta la porosidad del papel v,
contrariamente a lo esperado, disminuye la cantidad de cenizas del mismo. Sin embargo, en el
orden de incorporacion inverso (primero la capa anidnica), los resultados varian segun la dosis

de incorporacion sin una tendencia clara.
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Figura 5.14. Contenido en cenizas y Gurley en funcidon de la dosis de polimero total incorporada (AGP).

5.1.2.4. Seleccién de las mejores condiciones ensayadas

Como resumen del trabajo mostrado, se muestran en este punto las condiciones en las que se

han conseguido los mejores resultados en los ensayos mecanicos:

- Dosis: incorporacidon de ambos polimeros a la misma dosis (1% en peso).

- Capas: Los mejores resultados se obtienen con las 4 capas de incorporacidn a dosis

iguales de poliacrilamida catidnica y anidnica, a la dosis del 1% en peso para ambas.

- Orden de incorporacién: para las dosis bajas no se ha visto un efecto significativo del
orden de incorporacion, sin embargo, en las dosis mayores se han observado algun leve
incremento en las propiedades mecanicas con el orden de incorporacion inverso. Sin

embargo, no resulta un factor determinante al no ser diferentes estadisticamente.

5.1.2.5. Medida del drea de enlace (RBA)

Se ha llevado a cabo una medida del area de enlace sobre las hojas de ensayo modificadas para
evaluar si la incorporacidon de los distintos polimeros produce un aumento de las interacciones
y enlaces entre las fibras. La medida se ha realizado segun el procedimiento descrito en el punto

X.Y.Z.
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Figura 5.15. Medida del RBA para hojas de ensayo con incorporacion de poliacrilamida catidnica y anidnica al
1%wt con aguas frescas y aguas de proceso, utilizando como poliacrilamida catiénica: EKA FIX 54.

Como puede verse en la Figura 5.15, se observa un aumento del drea de enlace en todos los
casos al incorporar las poliacrilamidas, tanto con aguas frescas como con aguas de proceso. Este

aumento puede deberse a dos causas diferentes:

o Una primera seria que las poliacrilamidas se unieran a las fibras directamente

facilitando las interacciones entre las mismas.

o Otra posible causa es que las propias poliacrilamidas formen una red interna

entrecruzada con la celulosa.

Para obtener una mayor informacién a este respecto se realizé el marcado de las poliacrilamidas

con productos fluorescentes y la observacion por microscopia confocal.

5.1.2.6. Microscopia confocal

En la observacion de las hojas de ensayo modificadas con poliacrilamida marcada para dar sefial

en fluorescencia se diferencian tres rangos de longitudes de onda:

- Una primera correspondiente a las fibras recicladas que poseen autofluorescencia en el
canal DAPI, es decir, presentan emision de luz a 461 nm lo que permite observar su

estructura sin necesidad del marcado.

- Otro correspondiente a la poliacrilamida catidonica marcada con fluoresceina 5-

isotiocianato (FITC) que presenta emision de luz a 520nm, en el canal Green-Narrow.
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- Y por ultimo la poliacrilamida aniénica marcada con isotiocianato de rodamina B (RBITC)

presenta emisién de luz a 578nm en el canal TRITC.

En la Figura 5.16, de color azul pueden observarse las fibras de celulosa, en color verde las fibras

la FITC-PAM (+) y en color rojo la RBITC-PAM (-).

Tal y como puede verse en la imagen obtenida (Figura 5.16), la poliacrilamida catiénica
interacciona con algunas de las fibras permitiendo que la poliacrilamida aniénica se fije
posteriormente sobre ella. Esto respaldaria la teoria planteada en el apartado anterior, en
referencia a que las poliacrilamidas se unen a las fibras facilitando las interacciones entre las
mismas. Asi mismo, también quedaria descartada la teoria que proponiamos en la que las

poliacrilamidas formaran una red interna entrecruzada con la celulosa.

Fibras de celulosa
(Color azul)

RBITC-PAM (-)
(Color rojo)

FITC-PAM (+)
(Color verde)

Figura 5.16. Microscopia 6ptica de fluorescencia de una hoja de ensayo modificada con dos capas de
poliacrilamida: 1%wt PAM(+) + 1%wt PAM(-).
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5.1.3. Comparacién entre la adicion de diferentes poliacrilamidas catidnicas

Como se ha explicado previamente en el capitulo 4, debido a factores externos a este trabajo
(cambio en las casas comerciales), no se logré adquirir la poliacrilamida catidnica utilizada en la
mayor parte de los estudios (EKA FIX 54). Por este motivo, fue necesario seleccionar una nueva

poliacrilamida catidnica para continuar con los ensayos.

Se ha realizado un estudio comparativo entre distintos productos de poliacrilamida catidnica
disponibles comercialmente (incluidos en el apartado 3.1.4), utilizando aguas de proceso. Los

datos de los productos catidnicos comerciales empleados son los incluidos en la tabla 3.1.

Como poliacrilamida anidnica se utiliza en todos los casos el producto EKA PL 7430.

e Incorporacion en dos capas: PAM (+) + PAM (-)

Para la comparacién entre los cinco productos catidnicos diferentes, se ha realizado Ia
incorporacion en 2 capas al 1% en peso. Para conocer la dosis real del polimero incorporado, se
aplicé una correccidn, segin informacidn facilitada por el proveedor del polimero, teniendo en
cuenta que el porcentaje en seco del producto se correspondia, no solamente con el peso del

polimero sino también con compuestos adicionales como sales, aceites...
Las dosis de aplicacién reales se han calculado e incluido en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Composicion de los productos PAM (+) comerciales.

Dosis real en que se ha

Poliacrilamida catiénica Sequedad Cantidad real polimero )
aplicado
PAM 1 100% 90-95% 0,93%
PAM 2 40% 30-32% 0,80%
PAM 3 40% 15% 0,38%
PAM 4* 40% 30-32% 0,80%
PAM 5 100% 90-95% 0,93%
(*) Segun la informacion de la casa comercial la PAM 4 se corresponderia con la poliacrilamida de los ensayos
previos (EKA FIX 54).

El producto mas afectado al hacer los calculos para conocer la dosis real descontando los liquidos
y disolventes ha sido la PAM 3 en la que la dosis real de aplicacidn, segun los célculos estimados
ha sido en torno al 0.38% en peso. Las variaciones encontradas en algunas propiedades del papel

(como el iSCT) obtenidas tras la realizacidn de tres aplicaciones de este producto (Figura 5.17),
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que podrian apuntar a una degradacion del mismo, hicieron desestimar la repeticién de la
aplicacion del producto al 1%. Por este motivo, este producto no se ha considerado en las

comparativas posteriores.

B 30% -
S

£

4

=

5 20% -
E

c

[}

g 10% -
[}

£

[

2

-_— 0% - — — —

12 repeticidn 22 repeticidn 32 repeticidn

Figura 5.17. Variaciones en los incrementos del iscr entre las 3 repeticiones de la incorporacion en dos capas de

1%PAM (+) 3y 1% PAM (-), con aguas de proceso (AGP).

Los resultados de la incorporacién en dos capas de las 4 poliacrilamidas catidnicas estudiadas

mostraron incrementos mayores al utilizar: PAM 1y PAM 5.
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Figura 5.18. Comparacion de resultados obtenidos en la incorporacion en dos capas de 1%PAM (+) y 1% PAM (-),

con las distintas poliacrilamidas cationicas ensayadas (AGP).

Estos resultados se relacionan con las caracteristicas propias de las poliacrilamidas. La absorcién
de la poliacrilamida cationica en las fibras de celulosa depende principalmente del peso
molecular del polimero y de su densidad de carga [15—-17]. Si comparamos la carga y el peso
molecular de los diferentes polimeros con las propiedades finales obtenidas en el papel (Figura
5.19), observamos que el incremento en la carga catidnica de los polimeros, lejos de favorecer
las propiedades mecanicas del papel, las disminuye. Sin embargo, el incremento del peso
molecular de los polimeros si que supone un incremento en las propiedades mecanicas finales

del papel.

Estos resultados concuerdan con lo obtenido por Lingstrém et al. para la adicién de polimeros
en multicapas, donde peso molecular menor produciria un menor incremento en las
propiedades mecanicas del papel [17]. Lee et al. [16] consideran que el peso molecular es una
caracteristica clave en el caso de las poliacrilamidas que determinaria su adsorcion,
reconfiguracion y floculacion, considerando que un mayor peso molecular de la poliacrilamida
aumentaria la capacidad de adsorcion y la capacidad de floculacién. Estas cadenas poliméricas
mas largas, de mayor peso molecular, se estirarian mas y disminuirian las repulsiones

electrostaticas en la superficie de las fibras, lo que aumentaria su capacidad de adsorcidn.

Igualmente, segln los estudios de Mahanta et al. [15] a medida que aumenta la densidad de
carga del polimero, este se expande y se vuelve mas rigido. Esto afecta negativamente a la

adsorcién del polimero.

Las dos poliacrilamidas catidnicas que han dado mejores resultados (PAM 1 y PAM 5) son

poliacrilamidas con baja carga catidnica y pesos moleculares mayores.
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Figura 5.19. Variacion en las propiedades mecanicas del papel en funcion de la carga y peso molecular de la

PAM(+) utilizada (AGP).

e Incorporacién en cuatro capas: PAM (+) + PAM (-) + PAM (+) + PAM (-)

Con las dos poliacrilamidas catidnicas en las que se ha observado mejores resultados (PAM 1y
PAM 5) se realizé la incorporacion de 4 capas al 1% en peso, para seleccionar aquella con
mejores resultados en las propiedades mecanicas. Sin embargo, los resultados obtenidos para
ambas han sido similares (Figura 5.20), debido probablemente a la similitud en las caracteristicas

de ambas poliacrilamidas catidnicas, como se ha comentado previamente.
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Figura 5.20. Comparacion de resultados obtenidos en la incorporacién en cuatro capas: 1%PAM (+) + 1% PAM (-) +

1%PAM (+) + 1% PAM (-), con las distintas poliacrilamidas cationicas ensayadas.

5.1.3.1.

Potencial Zy demanda catidnica

Se ha realizado una comprobacién del efecto de todos los polimeros estudiados sobre la pasta

y sobre las aguas de proceso mediante la medida del potencial Z y la demanda catiénica al final

de la incorporacion. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.21 y Figura 5.22.
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Figura 5.21. Medidas del Potencial Z (a) y la demanda catidnica (b) para las distintas incorporaciones en dos capas
de poliacrilamida realizadas con aguas de proceso (AGP).
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Figura 5.22. Medidas del Potencial Z (a) y la demanda catidnica (b) para las distintas incorporaciones en cuatro
capas de poliacrilamida realizadas con aguas de proceso (AGP).

En todos los casos, la incorporacién de las dos capas de poliacrilamida ha provocado una
disminucién de la demanda catidnica y del potencial Z de las fibras. Los resultados indicarian
que, aunque existe cierta adsorciéon de los polimeros sobre la superficie de las fibras
(disminucion del potencial Z), también se esta neutralizando una parte la basura anidnica de las
aguas de proceso, provocando la disminucién de la demanda catidnica. Estos resultados tienen
sentido dado que uno de los principales usos de los productos de poliacrilamida catidénicos es

como producto de retencidn o fijadores de basura anidnica [18].

Se ha seguido la incorporacion de los polimeros en cada capa mediante la medida del potencial
Z y demanda para las dos poliacrilamidas catidnicas con mejores resultados en las propiedades
mecanicas (PAM 1y PAM 5). Cada nueva capa de polielectrolito adsorbido neutraliza casi todas
las cargas del previamente adsorbido, proporcionando simplemente una pequefia cantidad de
exceso de carga. Este exceso de carga superficial constituye entonces la fuerza impulsora para
una mayor adsorcién de un polielectrolito con carga opuesta [20]. Se han observado variaciones
en los valores medidos para cada capa depositada (Figura 5.23 y Figura 5.24), que parece indicar
que la absorcidn de los polimeros en la superficie de las fibras en la 32 y 42 capa es menor que
en la 12 y 22 capa de incorporacidon y explicaria también las diferencias en la demanda catidnica

de las aguas.

Estos resultados podrian deberse a la presencia de sales en las aguas que interfieren en la

formacién de las multicapas, dificultando la fijacién de las capas posteriores o a que las capa
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incorporadas podrian tener una distribucién y conformacién molecular diferente afectando

estos cambios a la carga superficial [21].
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Figura 5.23. Medidas del Potencial Z a lo largo de las distintas capas de incorporacidon con las poliacrilamidas
catidnicas PAM1 y PAM5 (AGP).
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Figura 5.24. Medidas de la demanda catiénica a lo largo de las distintas capas de incorporacion con las
poliacrilamidas catidénicas PAM1 y PAM5 (AGP).

5.1.3.2. Medidas del area de enlace (RBA)

Del mismo modo que se realizd con los productos iniciales estudiados (apartado 5.1.2.5), se ha
verificado, mediante las medidas de RBA, cuales de las nuevas poliacrilamidas genera un mayor
aumento de las interacciones y enlaces entre fibras. Para evitar el efecto de los colorantes u
otros compuestos presentes en las aguas de proceso, se ha realizado la medida del drea de
enlace en hojas de ensayo realizadas con aguas frescas, eliminando posibles interferencias de

las aguas.
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Los resultados obtenidos en las incorporaciones de poliacrilamidas se muestran en la Figura

5.25.
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Figura 5.25. Medidas del area de enlace (RBA) para la incorporacion en 2 capas de las distintas poliacrilamidas
catidnicas ensayadas (AGF).

La incorporacion de las poliacrilamidas no ha dado lugar a un incremento en el area de enlace
en todos los casos. La PAM 2 y la PAM 4, tienen valores de area de enlace similares a la hoja de
papel previa a la modificacién. En ocasiones las diferencias en el peso molecular y grado de
cationicidad de los polimeros pueden afectar a la dispersion de la luz [22-24], lo que podria
afectar a la medida del RBA. Este resultado observado también podria ser debido a que la mejora
de las propiedades mecdnicas no sélo depende del drea de enlace, sino también de la fuerza del
enlace que se forma. Estos polimeros, PAM 2 y 4 podrian actuar mejorando Unicamente la fuerza

del enlace entre las fibras y sin modificar sustancialmente el drea de enlace.

Comparando el area de enlace con las propiedades mecanicas finales del papel (Figura 5.26),
para las dos poliacrilamidas catidnicas que daban mejores resultados en su incorporacién con la
poliacrilamida anidnica (PAM 1y PAM 5), si que se ha podido observar un incremento en el drea
de enlace. La PAM 4, con un area de enlace similar al papel sin modificar (blanco) ha dado
propiedades similares a este, sin embargo, la PAM 2 ha mejorado las propiedades respecto al
blanco a pesar de tener un drea de enlace similar. Como se ha comentado, este material podria
estar mejorando la fuerza del enlace entre las fibras y provocando estas mejoras en las

propiedades mecanicas.
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Figura 5.26. Relacion entre las propiedades mecdanicas obtenidas y el area de enlace (RBA) para la incorporacion
en 2 capas de poliacrilamida, utilizando en la primera capa las distintas poliacrilamidas catidnicas ensayadas.

Adicionalmente, se ha comparado el efecto en el drea de enlace del incremento en el nimero

de capas (Figura 5.27 y Figura 5.28). Tanto con la PAM 1 como con la PAMS5 el incremento en el

numero de capas supuso un incremento en el area de enlace. La superposiciéon de capas

catidnicas y anidnicas de los polimeros contribuye a aumentar los enlaces en el papel,

mejorando asi las propiedades mecdanicas del mismo.
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Figura 5.27. Comparativa del RBA de la incorporacion en 2 y 4 capas, utilizando como poliacrilamida catidnica la

PAM 1 (AGF).
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Figura 5.28. Comparativa del RBA de la incorporacion en 2 y 4 capas, utilizando como poliacrilamida catidnica la
PAM 5 (AGF).

5.1.3.3. Repulpabilidad con las distintas poliacrilamidas catidnicas

Uno de los criterios de seleccidn de la poliacrilamida catiénica adecuada para la incorporacién
en capas ha sido la posibilidad de repulpado posterior. A este respecto se han incluido los

resultados en la Tabla 5.4.
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Tabla 5.4. Repulpabilidad de las modificaciones con cada una de las PAMs(+) con aguas de proceso (AGP).

Recorte foto

Desv. Std.

Histograma

Los resultados obtenidos han demostrado que en ninguno de los casos la formacidn éptica tras
el repulpado seria considerada éptima (valores Desv. Std. menores que 30); sin embargo, las
modificaciones en las que se ha empleado las poliacrilamidas catidnicas PAM 1 y PAM 5

repulparian mejor que aquellas con la PAM 2 y PAM 4.

5.1.4. Optimizacion de los factores de incorporacion utilizando la poliacrilamida
cationica seleccionada

Con la PAM (+) FennoPol K 6330T, que se identificd como PAM (+) 5, y la poliacrilamida anidnica,
EKA PL 7430, se ha llevado a cabo la optimizacién de factores de incorporacion: tiempo de
interaccion de los polimeros con la pasta, agitacién durante la incorporacion, orden y dosis de

incorporacion de los polimeros (Tabla 3.19).

De forma previa a la incorporacidon a la pasta de estos materiales, la preparacién de los
productos de poliacrilamida (apartado 3.2.1) se ha llevado a cabo disolviéndolos en agua
ultrapura (en una relacion 1:1000, es decir al 0.1% en peso), y manteniéndolos bajo agitacion
magnética entre 20-30 minutos. Con objeto de disminuir la cantidad de agua ultrapura utilizada,
en estas pruebas de optimizacién se prepararon ambos productos mds concentrados. En
concreto, la poliacrilamida catidnica se ha preparado al 0.5% y la poliacrilamida anidnica al 0.3%.
La distinta dilucién de ambos materiales se ha debido a la imposibilidad de preparar la
poliacrilamida aniénica mds concentrada en el laboratorio, ya que a estas concentraciones

aumenta mucho la viscosidad, y se dificulta su manipulacién.

También se ha modificado el procedimiento de incorporacidn del polimero en masa sobre la
pasta, dado que inicialmente se realizaba con agitacidon suave en un agitador de hélice y un
tiempo de interaccion de 10 minutos (apartado 3.4.1.). Como industrialmente serd necesario
ajustar estas variables, se han incluido estudios de optimizaciéon de los tiempos, agitacién y

orden de incorporacion.
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Se ha mantenido, con respecto a los estudios previos, la consistencia de la pasta durante la
incorporacién de los polimeros, pero se ha omitido el uso de retentivo para la realizacion de las
hojas de ensayo, dado que el producto de poliacrilamida catiénica utilizado para la modificacion

es el mismo producto usado como retentivo.

5.1.4.1. Efecto de la dilucion en la preparacién de los polimeros

El cambio en la dilucién de preparacién de los polimeros ha generado ligeras diferencias en las
propiedades mecanicas. Estas diferencias han sido en todos los casos inferiores al 10% y no se

han considerado significativas.

La causa de estas pequeiias diferencias se podria encontrar tanto en el cambio de viscosidad de
la disolucidn, como en la incorporacién final de una cantidad diferente de aguas de proceso en

cada uno de los dos casos con sus correspondientes cenizas, cargas, etc.

En la Figura 5.29 se ha incluido una comparacion de los incrementos en el iscr, iestaliido, iTraccion Y
modulo de Young, al incorporar dos capas al 1%, con 10 minutos de incorporacion y orden

directo (cationico + anidnico).

35% A . 70% -
530% - - < 60% -
T 25% A = 50%
; 20% - = S 40% - I
£ 15% A 8 30% -
[=
€ 10% 2 20% -
2 5% A = S 10% -
— <
0% - ) - 0% = )
1% PAM(+) + 1% PAM (-) 1% PAM(+) + 1% PAM (-)
i PAMs preparadas al 0,1% PAMs preparadas al 0,1%
a) = PAM(+) preparada al 0,5% y PAM(-) al 0,3% b) = PAM(+) preparada al 0,5% y PAM(-) al 0,3%
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—=—|
1% PAM(+) + 1% PAM (-)
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Young

1% PAM(+) + 1% PAM (-)

PAMs preparadas al 0,1%

d) = PAM(+) preparada al 0,5% y PAM(-) al 0,3%

Figura 5.29. Incremento porcentual de las propiedades mecanicas respecto al blanco con la incorporacion de
poliacrilamidas preparadas a diferente concentracion (AGP). a) Incremento del isct, b) Incremento del igstaliido, €)
Incremento del itraccisn, d) Incremento del médulo de Young.

5.1.4.2.

Optimizacion de la incorporacion de la poliacrilamida al papel: orden de
incorporacion, tiempo y agitacion.

Para el estudio de los diferentes factores de incorporacidn (orden de incorporacién de las capas,

tiempo de contacto con la pasta y agitacion) se ha llevado a cabo un disefio de experimentos

(DOE), descrito en el apartado 3.10.3.1. Todos los factores de estudio se han incluido en la Tabla

3.19.

Para el andlisis de los resultados se han realizado los distintos diagramas de Pareto, con el fin de

analizar la importancia de los distintos factores en las propiedades mecdnicas finales del papel

(Figura 5.30). El factor mas significativo, entre los estudiados ha sido el orden de incorporacién.
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Diagrama de Pareto para iTraccion
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Figura 5.30. Diagramas de Pareto para el estudio de la contribucién en la incorporacion de poliacrilamidas del
orden de incorporacion de las capas de poliacrilamida, el tiempo de contacto de las poliacrilamidas y la velocidad
de la agitacion en: a) la variacion del iscry b) la variacion del irraccion.
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Revisando los efectos principales en los incrementos del indice de compresién (Figura 5.31) y de
traccidn (Figura 5.32), podemos ver que para el factor tiempo, a partir de los 2 minutos de
agitacién, se obtienen resultados similares. En el caso del orden, es claramente superior el
incremento obtenido para el orden directo. Por su parte, aunque el aumento en la agitacidon no

afecta en el caso de la compresidn, si que produce un cierto incremento en la traccién.

53F 3
49+ -
&
£ 45} -
2
=
5 41 -
.('_; e
o
< 3.7+ -
£
7]
S 33+ 4
£
29+ 4
0 2 5 10 |Inverso Directo 900 1250
tiempo Orden Agitacion

Figura 5.31. Grafica de efectos principales del tiempo de contacto (min), el orden de incorporacion de las capas de
PAM vy la agitacion (rpm) en el iscr.

[/

0 2 5 10 Inverso Directo ggg 1250
tiempo Orden Agitacion

| YT SR T [NV W S S (VT WO ST S TS S U T |

Incrementos en itraccisn (KNmM/kg)
-~
————— ]

Figura 5.32. Grafica de efectos principales del tiempo de contacto (min), el orden de incorporacién de las capas de
PAM y la agitacion (rpm) en el itraccion.

Se ha estudiado el efecto de cada uno de los factores de forma individual, observandose los

siguientes efectos.
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- Efecto del orden de incorporacion

En la Figura 5.33 se han incluido los resultados estudio sobre el efecto del orden de
incorporacién en los incrementos obtenidos en las propiedades mecdnicas. Los mejores

resultados se han logrado para el orden de incorporacion directo.
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g * £ 40% - T
= 2
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3 <30%
g ¢ 3 I
g 2 20% -
€ 10% A o 1
g £
£ S 10%
£
0% ' - 0% : .
PAM () + PAM (+) PAM(+) + PAM (-) PAM (-) + PAM (+) PAM(+) + PAM (-)
a) Orden inverso Orden Directo b) Orden inverso Orden Directo
40% -~ 30% -+
— r =
°\° —
S o0
5 30% A g |
1 2 20% - I
= .
= =
S 20% - T 5 !
2 S L
3 L £ 10% -
§ 10% - g
g g
£ 3]
£
0% T ) 0% T |
PAM () + PAM (+) PAM(+) + PAM (-) PAM (-) + PAM (+) PAM(+) + PAM (-)
) Orden inverso Orden Directo d) Orden inverso Orden Directo

Figura 5.33. Efecto del orden de incorporacién de las capas de poliacrilamida catiénica y anidnica en las
propiedades mecanicas del papel.

En contraposicion al mayor aumento de propiedades que produce la incorporacion de los
productos en orden directo, este procedimiento produce peor formacién en el papel (Tabla 5.5).
La mala formacion (valores superiore a 30) supone peores propiedades mecanicas. Esto afecta,
especialmente, a la incorporacién inmediata (0 minutos) en orden directo, y son resultado de la
alta floculacién producida por las poliacrilamidas en la pasta. Estos problemas de formacion

disminuyen al aumentar el tiempo de incorporacién y la agitacion.
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Tabla 5.5. Formacion optica del papel modificado en las distintas condiciones con AGP.

Orden Tiempo de agitacién

Agitacion de . .
incorporacién 2 min 5 min

Directo 40,6 28,8 27,0 23,0
900rpm

Inverso 31,3 24,7 23,0 21,2

Directo 38,2 29,15 22,2 20,1
1250rpm

Inverso 27,3 21,3 20,2 18,3

Dado el efecto significativo del orden de incorporacién en las propiedades mecanicas, para el

analisis del resto de los efectos sdlo se ha considerado el orden directo.

- Efecto del tiempo de agitacion:

El tiempo de agitacidn ha resultado tener menos influencia sobre las propiedades mecanicas, no

obstante, su efecto resulta algo mas significativo para la traccién, seglin el diagrama de Pareto

(Figura 5.30).

A partir de los resultados (Figura 5.34) se observa un efecto significativo al pasar de la

incorporaciéon a tiempo inmediato a los 2 minutos de incorporacién. Este efecto, como se ha

comentado previamente, podria ser debido a la mala formacidn dptica en los tiempos cortos de

incorporacion debida a la formacién de fléculos, como se ha comentado previamente.
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Figura 5.34. Efecto del tiempo de incorporacion en las propiedades mecanicas para la incorporacion en orden
directo.

Los tiempos de incorporacién éptimos para obtener las mejores propiedades mecdnicas se

encontrarian entre los 2-5 minutos.

- Efecto de la velocidad de agitacién:

La velocidad de agitacion durante la incorporacion de los polimeros en la pasta no ha sido un

factor significativo en ninguna de las propiedades mecdanicas medidas (Figura 5.30y Figura 5.35).

El aumento en la agitacién ha producido una mejora en la formacién, debida principalmente a

la rotura del floculo formado en la incorporacidn de las poliacrilamidas.

30% A 40% A
> % 4
T 25% & 35% T
< $30% - T
'7_:’ 20% 4 @ sy l
2 =
9 15% 1 S 20% - l
€ o
- 0, n
£ 10% - g 15%
g £ 10%
= 5% 2 59 -
0% T 1 0% T 1
900rpm 1250rpm 900rpm 1250rpm
Agitacion Agitacion
a) b)

Pagina | 222



Efecto de las aguas de proceso en la incorporacién de los aditivos

35% A _25% -
< X
X 30% A '[ o
p 2 20% - T T
S eo |
'—§ > T l ; 15% J'
< 20% - J_ = ° l
° T
g 15% 1 ; 10% -
€ 10% - g
s £ s
£ 5% 1 S
[=
0% . . T 0% . .
900rpm 1250rpm 900rpm 1250rpm
Agitacion Agitacion
c) d)

Figura 5.35. Efecto de la agitacion en las propiedades mecanicas para la incorporacion en orden directo.

Aunque los incrementos en las propiedades mecdnicas no han sido significativos, seria

recomendable el uso de una mayor agitacidon para mejorar la formacidn dptica.

5.1.4.3. Potencial Zy demanda catidnica

Durante los dias de ensayo se han realizado medidas de potencial Z y demanda catiénica sobre
la pasta ya modificada con las poliacrilamidas y diluida al 1% de consistencia, utilizando aguas
de proceso. El promedio de los resultados de las tres repeticiones se ha incluido en la Figura

5.36.

La demanda catidnica ha tenido pocas variaciones en funcién de las condiciones ensayadas. Las
Unicas variaciones significativas respecto del blanco se han dado a tiempo 0 (inmediato) para el

orden directo de incorporacion.

En el caso del Potencial Z los resultados han sido similares independientemente de si la
incorporacién se ha realizado en orden directo o inverso. Los resultados para tiempo inmediato
podrian indicar una falta de adsorcién del polimero catidnico, especialmente con agitaciones
mas suaves. Los resultados para tiempo inmediato podrian indicar una falta de adsorcion del
polimero catidnico, especialmente con agitaciones mas suaves. En el orden de incorporacion
directo, a partir de los dos minutos de contacto se estabiliza el potencial, mientras que en orden

inverso no se estabiliza hasta los 5 minutos de contacto.
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Figura 5.36. Medida del potencial Z (a) y la demanda cationica (b) tras la incorporacion de poliacrilamida cationica

y anidnica en las distintas condiciones de ensayo (AGP).

Siguiendo las incorporaciones de cada capa de poliacrilamida en funcién del tiempo de agitacién

y del orden de incorporacion (Figura 5.37) se ha observado que:

Para el orden directo de incorporacidn, el comportamiento es similar en todos los casos.
En la incorporacion Unica del polimero catidnico, se obtiene un potencial Z mas positivo
en los tiempos mas cortos lo que podria indicar que, aunque el polimero catidnico se
adsorbe sobre las superficies de las fibras, necesita un tiempo mayor para formar
uniones con las mismas y estabilizarse en su superficie. Es preciso recordar que a

tiempos cortos también se producia una mayor floculacion.

Para el orden inverso de incorporacion, se ha encontrado una mayor adsorcién del
polimero anidnico a las fibras a tiempos cortos. Esta disminucién de la adsorcion del
polimero anidnico con el tiempo puede deberse a los efectos de repulsidén entre las
cargas anidnicas. La capa catidnica posterior, se adsorber mejor a tiempos mas largos
(5-10 minutos). En este caso, el polimero catidnico tiene en la disolucién, ademas de las
fibras de celulosa con carga superficial anidnica, la basura anidnica de las aguas de
proceso y el propio polimero anidnico, todo esto puede competir con las fibras y

ralentizar la adsorcidn del polimero catidnico.
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Figura 5.37. Efecto del orden de incorporacion de las poliacrilamidas, a distintos tiempos, en el Potencial Z: a)
corresponde a la representacion del orden directo de incorporacion y el b) al orden inverso. (AGP).

5.1.4.4. Mejores condiciones de incorporacion

A la vista de los resultados obtenidos, las mejores condiciones establecidas serian:

- Orden de incorporacion: orden directo. Esto supone la incorporacién en primer lugar

de la poliacrilamida catidénica y en segundo lugar la poliacrilamida anidnica.
- Tiempo de incorporacion: tiempos entre 2 y 5 minutos.

- Agitacion: No hay un efecto significativo de la agitacidn, pero recomendable el uso de

una mayor agitacion para mejorar la formacidn dptica.
5.1.4.5. Estudio de la repulpabilidad

Para la optimizacion de las condiciones de incorporacion adecuadas se ha estudiado la
repulpabilidad de los diferentes papeles producidos. Los resultados se han incluido en la Tabla

5.6.

Debido a la falta de efecto de la agitacidn en las propiedades mecanicas, para el estudio de
repulpabilidad se han utilizado hojas de ensayo con distintas agitaciones, es decir, se ha

diferenciado por orden de incorporacidn y tiempos, pero no por agitacion.

Los resultados obtenidos han demostrado que en ninguno de los casos la formacién dptica tras
el repulpado seria considerada éptima (valores Desv. Std. menores que 30), lo que supondria un

problema para futuras aplicaciones industriales de este tipo de aditivos.
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Tabla 5.6. Formacion 6ptica tras el repulpado.

Tiempo de incorporacion

Orden directo
PAM(+) +
PAM(-)

Orden inverso
PAM(-) +
PAM(+)

5.1.5. Analisis morfoldgico

De los papeles en los que se han obtenido las mejores propiedades, se ha realizado la
caracterizacion mediante microscopia de barrido electrénico (SEM) y se ha comparado con el
blanco, para observar posibles diferencias morfoldgicas. Como se puede observar en la Figura

5.38, al incorporar las poliacrilamidas las cargas aparecen mas aglutinadas, como formando

placas.

a) Blanco AGP

b)
1% PAMS5(+)
+1% PAM (-)
(AGP)

(I Bt B
100um

Figura 5.38. Imagenes microscopia SEM de las hojas de ensayo modificadas con PAM 5(+) y PAM(-), con aguas de
proceso.
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5.1.6. Andlisis de la viabilidad industrial

Uno de los impedimentos para el uso industrial de las poliacrilamidas es la necesidad de realizar
una dilucién previa de las mismas. La dilucion necesaria para preparar los polimeros de
poliacrilamida es tan alta que industrialmente resultaria complicado mover el volumen
necesario para la incorporacién de las dosis que se han manejado en el laboratorio. Por ello, se
ha llevado a cabo un estudio de viabilidad del escalado industrial de las condiciones ensayadas

en el laboratorio.

En el calculo se ha considerado una produccién de 50 toneladas de papel a la hora y la dilucién
industrial necesaria de los productos (7g/l para la poliacrilamida catidnica y 3g/l para la
anionica). Se ha calculado el consumo que supondria tanto la dosis del 1% en peso (mejores

condiciones en laboratorio), como del 0,2% (dosis maxima viable en maquina).

A la vista de los resultados (Tabla 5.7), industrialmente seria complicada la incorporacién de las
dosis del 1% en peso manejadas en el laboratorio. La dosis del 0,2% en peso ya supondria

consumos de 40m3/h de aguas frescas.

Tabla 5.7. Consumo de aguas en el escalado industrial de las condiciones de laboratorio.

Consideraciones Generales

Produccion 50 Ton papel/h
Preparacion PAM (+) industrial 7 g/l
Preparacion PAM (-) industrial 4¢g/|

Necesidades en funcion de la dosis DOSIS 1% DOSIS 0.2%

Kg de producto en cada capaala 500 Kg/h 100 Kg/h

hora

Caudal PAM (+) 75 m3/h 15 m3/h

Caudal PAM (-) 125 m3/h 25 m3/h

Consumo aguas frescas 200 m3/h 40 m3/h
5.1.6.1. Incorporacion de PAM en dosis inferiores

Como se ha comentado, debido a los altos requerimientos de agua para la preparacién de la
PAM, se estudié la incorporacién al 0.2% en peso con las condiciones optimizadas para de 2

capas de poliacrilamida (orden directo, 1250 rpm y tiempo 5 minutos).
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Figura 5.39. Propiedades mecanicas obtenidas con la incorporacion de dos capas de poliacrilamida al 0,2% en

peso (AGP).

Aungque sigue existiendo una mejora en las propiedades mecdnicas debida a la incorporacién,

estos incrementos son inferiores en todos los casos a un 10%, y Unicamente son significativos

en el caso de la traccidn, con un incremento del 9,4%.
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5.2. Incorporacion de quitosano al papel reciclado

Como se ha indicado en el apartado 3.10.3.2, para la incorporacion de quitosano, se ha
estudiado el efecto de la utilizacién de aguas de proceso en la produccién de papel y se han
comparado los resultados con los obtenidos para incorporar almiddn catidnico, utilizado

actualmente en parte de la industria papelera.

5.2.1. Andlisis de las propiedades mecanicas

5.2.1.1. Incorporacion con aguas de proceso

Los resultados obtenidos para la incorporacion al papel del quitosano con aguas de proceso
(Figura 5.40) muestran un incremento significativo de las propiedades mecdnicas, llegando a
obtener incrementos del 52,2% en el indice de estallido (iestanico), del 33,7% en el indice de

compresion (iscr), 37,3% en el indice de traccion (itraccisn) Y 21,6% en el médulo de Young.

Como se observo en los resultados con aguas frescas (apartado 4.2), la eliminacién de las cenizas
gue acompafian al papel supuso gran parte de las mejoras de las propiedades mecanicas. En las
incorporaciones con aguas de proceso, la modificacidn del pH e incorporacién de quitosan han
supuesto una disminucion de las cenizas del papel, cerca de un 67% menos. Por lo que los

incrementos obtenidos podrian ser debidos a esta disminucidn de las cenizas.
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Figura 5.40. Propiedades mecanicas obtenidas con la incorporacion de quitosano con aguas de proceso.

5.2.1.2. Potencial Zy demanda catidnica

Se ha realizado un seguimiento de la incorporacién del quitosano a través la medida del
potencial Zy la demanda catidnica, comparando con los resultados obtenidos para aguas frescas
(Figura 5.41 y Figura 5.42). La incorporacion del quitosano produce un incremento del potencial
Z, que se desplaza hacia valores positivos, y una disminucion de la demanda catidnica. En el caso
de las aguas frescas, el cambio de pH en el blanco ya produce la eliminacién de la basura anidnica
de las aguas (valores de demanda catidnica de 0); sin embargo, con aguas de proceso, el cambio

de pH disminuye parte de la basura anidnica pero no totalmente (Figura 5.42).
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Figura 5.41. Medida del potencial Z para la incorporacién de quitosano con aguas frescas (AGF) y aguas de
proceso (AGP).
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Figura 5.42. Medida del potencial Z para la incorporacién de quitosano con aguas frescas (AGF) y aguas de
proceso (AGP).

5.2.1.3. Area de enlace (RBA)

Se ha analizado el efecto de la incorporacion del quitosano sobre el area de enlace (RBA). De
esta manera se ha observado que la adicién del quitosano a la pasta, junto con el cambio de pH

de las aguas ha supuesto un incremento en el area de enlace.
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0,300 A
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0,100 -+

0,000 - — T — |
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Figura 5.43. Medidas del area de enlace (RBA) al incorporar quitosano al 1%.
5.2.2. Efecto de las aguas de proceso
El efecto de la utilizacién de aguas de proceso en la incorporacion de quitosano al 1%, ha
supuesto un incremento de las mejoras obtenidas en las propiedades mecanicas respecto a la

utilizacién de aguas frescas (Figura 5.44). Estos incrementos han sido especialmente

significativos, en el estallido y la compresion.
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Figura 5.44. Incrementos en las propiedades mecanicas de la incorporacion del 1% de quitosano con aguas frescas
y aguas de proceso

Para el analisis de estos resultados es preciso tener en cuenta que la cantidad de cenizas
disminuye significativamente con el tratamiento acido previo a la incorporacién del quitosano.
Estas cenizas, como se ha comentado al principio del capitulo, afectan negativamente a las
propiedades finales del papel. En el caso de las aguas frescas, se aprecia una disminucion de las
cenizas del 37% mientras que con las aguas de proceso esta disminucién es del 67%. Este hecho

podria afectar significativamente a los resultados obtenidos.

5.2.3. Comparacion con la incorporacion al papel de almiddn catidnico

El almiddn catidnico es un aditivo para mejorar la resistencia en seco del papel habitualmente
utilizado en laindustria papelera [25,26]. Este reactivo contiene un nitrégeno cuaternario, lo que
produce que tenga una carga positiva independiente del pH, facilitando su interaccion con las
fibras de celulosa anidnicas. En el uso del almiddn catidnico, es especialmente relevanta la dosis
empleada, dado que un exceso de almiddn, mas alla de lo cantidad que es capaz de adherirse a

las fibras, podria causar espuma y problemas de drenaje.

Se ha realizado una comparacién entre la incorporacién de quitosano y de almiddn catidnico
(Figura 5.45). La incorporacién de ambos a la misma dosis (1% en peso) produce unas mayores
propiedades mecdnicas en el caso del quitosano. Para obtener resultados similares en las
propiedades mecdnicas ha sido necesario incorporar una dosis del 5% en peso de almidoén
cationico (AC). Sin embargo, el hecho de modificar el pH para la adicién del quitosano dificulta

su uso como aditivo a nivel industrial.
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Figura 5.45. Comparacion de las propiedades mecanicas obtenidas con la incorporacion de quitosano y almidén
cationico (AC) con aguas de proceso (AGP).

La incorporacion del quitosano tiene mayor efecto sobre la demanda catidnica de la pasta de

papel, probablemente debido a la eliminacién de las cargas, como se ha comentado

anteriormente. Sin embargo, el efecto sobre el potencial Z de ambos polimeros es similar.
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Efecto sobre la demanda catidnica y el potencial Z de la incorporacion de quitosano y de almidon

catidnico con aguas de proceso.
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5.2.4. Andlisis morfoldgico

Se ha realizado la observacion de la incorporacién de quitosano al 1% mediante microscopia de
barrido electréonico (SEM), para caracterizar posibles diferencias morfoldgicas respecto del
blanco producido con aguas de proceso. Como puede observarse en la Figura 5.47, la
disminucién del pH necesaria para la incorporacion del quitosano se traduce en una disminucion
de las cargas presentes en el papel. Sin embargo, no es posible apreciar propiamente el

quitosano en las imagenes de microscopia.

a) Blanco AGP

b) 1%
quitosano

(AGP)

Figura 5.47. Imagenes microscopia SEM de las hojas de ensayo modificadas con quitosano, con aguas de proceso.
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5.3. Incorporacion de Polivinilamina y Carboximetilcelulosa al
papel reciclado

Los distintos factores estudiados en la incorporacién del PVA y la CMC con las aguas de proceso

se han comentado en el apartado 3.10.3.3.

5.3.1. Efecto de las aguas de proceso en la incorporacion de polivinilamina y
carboximetilcelulosa

Como se puede observar en la Figura 5.48, las variaciones observadas en las propiedades
mecanicas de los papeles producidos, al pasar de aguas frescas a aguas de proceso en la
incorporacién de Polivinilamina (PVA) y Carboximetilcelulosa (CMC) son diferentes segun la
propiedad estudiada. Los incrementos respecto del blanco en el caso de la compresidn (iSCT) y
moédulo de Young, se han mantenido e incluso aumentado cuando se han incorporado
conjuntamente ambos polimeros. Sin embargo, el estallido y la traccion ha disminuido
sensiblemente para ambas incorporaciones. Contrariamente a lo ocurrido con las
poliacrilamidas, en todos los casos la incorporacién de la CMC tras el PVA supone un incremento

en las propiedades mecanicas respecto a la incorporacion unica del PVA.
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Figura 5.48. Comparacion de los incrementos en las propiedades mecdnicas respecto al blanco obtenidos con PVA
y CMC con aguas frescas (AGF) y aguas de proceso (AGP).
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Comparando los valores en las propiedades (incluidos en la Figura 5.49), aunque en ambos casos

se incrementan las propiedades mecdanicas del papel final, en el caso de las aguas frescas el

incremento debido a la incorporacion de la polivinilamina es mayor, mientras que el uso

posterior de la carboximetilcelulosa tiene un efecto inferior en algunas de las propiedades

mecanicas, como la compresidn y el médulo de Young. Con aguas de proceso, el incremento en

las propiedades al incorporar la polivinilamina es menor, debido probablemente a la

competencia de la basura anidnica para la fijacién del polimero en las fibras, sin embargo, la

incorporacién de

significativo en las propiedades mecanicas.
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Figura 5.49. Efecto en las propiedades mecanicas de la incorporacion del PVA VT y la CMC con aguas frescas (AGF)

y aguas de proceso (AGP).

Pagina | 236



Efecto de las aguas de proceso en la incorporacién de los aditivos

5.3.2. Estudio de distintos factores de incorporacion

5.3.2.1. Optimizacion de las dosis de incorporacién de los polimeros

e Optimizacion dosis PVA

Para la optimizacidn de las dosis de incorporacion del PVA se han estudiado distintas dosis entre
0y 5%, midiendo el potencial Z y la demanda catidnica con objeto de estudiar la adsorcion del

polimero sobre las fibras y como le afecta la basura anidnica del medio.

En el caso del PVA (Polymin VT) se han visto afectados tanto el potencial Z como la demanda
catidnica en funcidn de la dosis incorporada. Sin embargo, no se ha llegado a obtener un
potencial Z positivo hasta dosis muy altas de polimero, esto podria ser indicativo de una baja
adsorcién del polimero sobre las fibras o deberse a las caracteristicas del propio producto, cuya
cationicidad no sea lo suficientemente alta como para poder compensar la carga anidnica de las
fibras hasta llegar a dosis muy altas. Adicionalmente, los resultados en la demanda catidnica, el
descenso rapido a bajas concentraciones, podrian ser indicativos de una selectividad o

preferencia del reactivo con la basura anidnica existente en las aguas de proceso.
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Figura 5.50. Potencial Z y demanda catidnica para las distintas dosis de PVA VT.
Uno de los grandes problemas en el uso de reactivos catidnicos con aguas de proceso es la
basura anidnica presente en las mismas que actiia en competencia con la superficie de las fibras.
Con objeto de eliminar o enmascarar esta competencia de las aguas se ha estudiado el empleo

de cloruro de polialuminio (PAC), un conocido coagulante de la basura aniénica [25]. Este
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producto se incorporé previamente a la adicion de los polimeros, aunque los resultados no han
resultado satisfactorios (Figura 5.51) observandose que, a pesar de la incorporacion de del
material al 1 y al 2% en peso, no se han dado diferencias en las curvas del potencial Z ni en la

demanda catidnica.
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Figura 5.51. Estudio del potencial Z y demanda catidnica para las distintas dosis de PVA VT con PAC.

Debido a este comportamiento idéntico el incorporar o no PAC tanto en el Potencial Z como en

la demanda catidnica no se ha planteado el uso de PAC para futuras incorporaciones.

Para verificar si este mismo comportamiento ocurria también en el otro PVA utilizado para este
trabajo (PVA VZ), se ha llevado a cabo el estudio del efecto en el potencial Z y la demanda
cationica de distintas dosis de incorporacién de PVA VZ (Figura 5.52). Se han obtenido resultados
similares para ambas polivinilaminas, con valores algo inferiores de potencial Z para el PVA VZ,

como era de esperar debido a su menor cationicidad.
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Figura 5.52. Potencial Z y demanda catidnica para las distintas dosis de PVA VZ.

A la vista de los resultados se seleccionaron las dosis del 1%wt y 2.5%wt de ambos PVA para la

optimizacion de la dosis de CMC a incorporar a posteriori.
e Optimizacion dosis CMC

Los resultados sobre el potencial Z y la demanda catidnica de la adicién de las dos dosis de PVA
seleccionadas y distintas dosis de CMC CARBOCEL vienen recogidos en las Figura 5.53 y Figura

5.54. En estas figuras el porcentaje representado es el porcentaje acumulativo de ambos

polimeros.
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Figura 5.53. Estudio del potencial Z (a) y demanda catidnica (b) en la incorporacion de 1% PVA VT y CMC.
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Figura 5.54. Estudio del potencial Z (a) y demanda catidnica (b) en la incorporacién de 2,5% PVA VT y CMC.
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Figura 5.55. Estudio del potencial Z (a) y demanda catidnica (b) en la incorporacién de 1% PVA VZ y CMC.

Segun los resultados que se han obtenido, con dosis muy bajas de carboximetilcelulosa ya se
compensaria la subida del potencial Z que tiene lugar al incorporar la polivinilamina sobre la

pasta.
e Propiedades del papel para diferentes dosis de adiciéon (PVA VT)

Puesto que entre los productos PVA disponibles, el PVA VT tiene mayor cationicidad, se realizé
también una medida de las propiedades para las distintas dosis del PVA VT estudiadas hasta el
1%wt (que se corresponde con un 2% del producto comercial). Los resultados dieron pocas

variaciones a bajas dosis y un incremento de propiedades en torno al 0,75-1%.
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Figura 5.56. Propiedades mecanicas obtenidas en funcidn de las dosis de PVA VT incorporada.

Los resultados obtenidos no muestran una tendencia Unica en funcion de la dosis (Figura 5.56).
Por ejemplo, en el caso de la traccion, a dosis mas bajas, los cambios no son significativos (se
solapan los intervalos de confianza), pero se observa un claro aumento de la propiedad para las

dosis mas elevadas, especialmente para el 1%.

En funcidn de los resultados obtenidos, las dosis de incorporacién seleccionadas para el estudio
de incorporacién con aguas de proceso han sido del 1% en peso para ambos polimeros (PVA VT

y CMC Carbocel).

5.3.2.2. Optimizacion del orden de incorporacion

Se ha analizado el cambio en el orden de incorporacidn de los polimeros, afiadiendo
previamente la carboximetilcelulosa con el objetivo de que contribuya a anionizar en mayor
medida la superficie de las fibras de celulosa y contribuir asi a favorecer la fijacién del polimero
catidnico, polivinilamina, sobre las mismas. En ambos casos, aguas frescas y aguas de proceso,
las propiedades mecdnicas han sido inferiores cuando se ha llevado a cabo en el orden de adiciéon

contrario (Figura 5.57).
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Figura 5.57. Comparacion en los incrementos obtenidos al cambiar el orden de incorporacién de PVAy CMC en
las propiedades mecdnicas con aguas frescas (AGF) y con aguas de proceso (AGP).

5.3.2.3. Medidas del drea de enlace (RBA)

Se ha llevado a cabo el estudio del area de enlace para la incorporacién de un 1% en peso de
PVA VT sélo, y para la incorporacion de capas de PVAVTy CMC CARBOCEL, ambas al 1% en peso.
Igual que en el caso de las propiedades mecanicas, se ve un pequefio aumento del area del
enlace con la incorporacién del PVA y un incremento mayor con la incorporacién de la CMC
CARBOCEL, permitiendo relacionar, en este caso, el incremento en el area de enlace, mayor

interaccion entre las fibras, con un incremento en las propiedades mecanicas.
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Figura 5.58. Medida del RBA para las incorporaciones de 1% PVA VT, y 1%PVA VT + 1% CMC (AGF).

Las incorporaciones para la medida del area de enlace se han realizado con aguas frescas para
evitar posibles interferencias de las aguas de proceso (colorantes y otras sustancias) que puedan

falsear la medida.

5.3.3. Incorporacion Unica de la carboximetilcelulosa (CMC)

A la vista de las mejoras proporcionadas por la carboximetilcelulosa (CMC) y del incremento que
ha supuesto sobre el drea de enlace en su incorporaciéon con el PVA. Se ha planteado la

posibilidad de realizar su incorporacion de forma unica.

Aunque la CMC es un producto anidnico, que se usa normalmente en combinacién con un
componente catidnico para su adsorcion, o en aplicacion Size Press, se ha planteado la
posibilidad de su incorporacidn Unica en masa sobre las fibras de celulosa previa a la formacion
del papel. Como en su estructura quimica hay grupos acidos presentes permitirian la interaccion

con las fibras a través de la formacién de puentes de hidrégeno.

A pesar de que tanto las fibras como la CMC tendrian cierta carga anidnica, la similitud en la
estructura de ambos polimeros, podria favorecer la formacion de puentes de hidréogeno entre
ellas. Dado que se trata de un polimero anidnico, seria de esperar, que no se fijara a la basura
anidnica y se adsorbiera, preferentemente, a las fibras a través de interacciones no

electrostaticas.

Como se ha comentado en el capitulo 4, se han comparado cuatro CMCs comerciales (apartado

3.1.4) al 1% en peso.
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5.3.3.1. Caracterizacion disoluciones CMCs

Determinacién grupos carboxilo y grado de sustitucién

Los resultados de la determinacion de los grupos carboxilo y el grado de sustitucion de las

distintas CMCs comerciales vienen recogidos en la Tabla 5.8.

El grado de sustitucion (DS) se corresponde con el nimero de grupos de carboximetilo
sustituidos por unidad de anhidrido de glucosa (Figura 5.59). La Ecuacidon 5.1 describe la relacién

para la determinacion del grado de sustitucidn a partir del valor obtenido en la determinacién

de los grupos acido.

mmolcoon g
A ( g ' PMunidad anhidrido de glucosa (mmol)

mmol
1-4 (%) : PMgrupo carboximetilo (ﬁ)

DS = Ecuacidon 5.1 [27]

Donde:
- Aeselvalor de grupos carboxilo determinado expresado en mmol COOH / g

- PMes el peso molecular.

- PMunidad anhidrido de glucosa — 0'162 g/mm0l

- PMgrupo carboximetilo = 0.058 g/mmOl

OR
RO -}.. R=H or CH,COH
k-0 o DSmax=3
OR n

Figura 5.59. Estructura quimica de la unidad de anhidrido de glucosa para la carboximetilcelulosa.

Tabla 5.8. Determinacion grupos carboxilo de las CMCs

Grupos carboxilo

Muestra - Grado de sustitucion (DS)
umoles/g CV%
CARBOCEL MM 8C 3370,48 0,31% 0,68
CALEXIS HMB 2671,85 2,34% 0,51
Finnfix 300 2649,87 1,58% 0,51
Finnfix 150 2604,55 1,60% 0,50

Los resultados que se han obtenido del grado de sustitucion de las CMCs concuerdan con los
valores aportados en las hojas técnicas de los productos. En ellas se especifica un rango de grado

de sustitucion para la CARBOCEL entre 0,65 y 0,85, y para el resto de CMCs entre 0,5y 1,5.
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Segun estos resultados la CMC CARBOCEL tendria un mayor niumero de grupos carboxilo y por

tanto un mayor grado de sustitucién del polimero.

Medida potencial Z en disolucidn

Los resultados de la medida del potencial Z en disolucién para las distintas disoluciones de las

CMCs comerciales vienen recogidos en la Tabla 5.9.

Tabla 5.9. Medida potencial Z en disolucion

Potencial Z
Muestra
11\ CV %
CARBOCEL MM 8C -45,2 7,5%
CALEXIS HMB -42,1 9,0%
Finnfix 300 -35,4 7,9%
Finnfix 150 -39,3 8,0%

Estos resultados han coincidido con las medidas del grado de sustitucién, advirtiendo que la CMC
CARBOCEL que poseeria un mayor numero de grupos carboxilos ha tenido también un potencial Z

mas negativo.

Entre la CMC FINNFIX 300 Y 150, a pesar de tener la FINNFIX 300 un mayor nimero de grupos
carboxilos, el potencial Z en disolucién es mayor para la FINNFIX 150. Esto podria ser debido a la

variacion en los resultados que se ha dado en estos andlisis.

Analisis FTIR

Para conocer en mas detalle la estructura quimica de las CMC, y relacionar su comportamiento en
el papel con estos cambios de estructura se han analizado las muestras de CMC mediante FTIR,
representado en el espectro de la Figura 5.60, donde el eje x representa la longitud de onda (cm"

1) y el eje Y la transmitancia de luz a través de la muestra.

En los 4 espectros FTIR de las muestras se observan bandas de absorcién entre 3800-3000 cm?,
asociadas a grupos hidroxilo enlazados y libres, y a la presencia de agua. Las bandas asociadas con
C=0 estiramiento asimétrico (grupos carboxilo) se observan entre 1587 y 1589 cm™ en todos los
casos. La bandas observadas entre 1415 y 1320 cm™ se suelen asociar a C-O estiramiento simétrico

(grupos carboxilo) [28—-30].
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Figura 5.60. Analisis FTIR CMCs comerciales.

Con estos resultados del espectro no han encontrado diferencias en la estructura quimica de las

distintas muestras, entre los grupos funcionales de las mismas.

Esto nos sefialaria como los grupos funcionales de interés en todas ellas los grupos carboximetilo
e hidroxilo, dado que son aquellos grupos funcionales con mayor posibilidad de formar
interacciones con la celulosa. Es decir, las interacciones de las distintas CMC con las fibras serian

similares en todos los casos porque todas tienen los mismos grupos funcionales.

5.3.3.2. Analisis de las propiedades mecanicas

Caracterizados las diferentes CMCs se compararon las propiedades mecdnicas obtenidas al
incorporarlas a la pasta de papel recuperado al 1% en peso. En todos los casos la incorporacién de
las CMCs ha dado lugar a un incremento significativo en las propiedades mecanicas (= 10%). Los
mejores resultados se han dado para la incorporacion de la CMC Calexis, con incrementos de 4,1
en valor absoluto para el isct (21%), 0,5 en el iestalido (28%), 7,4 para itraccion (25%) y 713 para el
maddulo de Young (20%).
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Figura 5.61. Propiedades mecanicas de las modificaciones con CMC al 1%wt con aguas de proceso (AGP).

En todos los casos la incorporacion de las CMCs al papel ha supuesto una disminucion del

potencial Z de la pasta y un aumento de la demanda catidnica. El potencial Z mas negativo con

la CMC Calexis concuerda con lo esperado dado los resultados en las propiedades mecanicas, lo

que confirmaria una mejor adsorcidn sobre las fibras de este polimero (Figura 5.62). Aunque

todas las incorporaciones han supuesto un aumento de la demanda catidnica, lo que era de

esperar dada la naturaleza anidnica de las CMCs (Figura 5.63), en el caso de la CMC Calexis este

valor es algo inferior al resto, corroborando la mejor adsorcién de la misma.
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Figura 5.62. Potencial Z de la pasta tras la incorporacion las distintas CMCs ensayadas, al 1% en peso con aguas de
proceso (AGP).
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Figura 5.63. Demanda catidnica tras la incorporacién de las distintas CMCs ensayadas, al 1% en peso con aguas de
proceso (AGP).

Comparando los resultados en el potencial Z con los incrementos obtenidos en las propiedades
mecanicas, se ha observado una correlacién clara. De tal forma, que cuanto mas negativo se ha
vuelto el potencial Z mayores incrementos ha supuesto en las propiedades mecanicas. Estos
resultados se corresponden con lo esperado, dado que un potencial Z mas negativo indica una

mejor adsorcién de la CMC sobre las fibras.
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Figura 5.64. Relacion entre el potencial Z sobre la pasta tras la incorporacion de las CMCs y los incrementos
obtenidos en las propiedades mecanicas (AGP).

Uno de los inconvenientes encontrados en el trabajo que se ha realizado utilizando aguas de
proceso es la variacion de los resultados en funcidn del dia. Estas variaciones en algunos casos mas
de 1 punto en valor absoluto para el iscr, lo que supone un 5% de variacion porcentual. Para evaluar
si la variacidn en las medidas es debida a las variaciones de las aguas de proceso entre los distintos
dias de incorporacion o podria haber otras causas que nos influencien en los resultados finales de
las propiedades mecdnicas, se ha realizado una prueba de incorporacién de la CMC CALEXIS

realizando tres repeticiones de incorporacidn (con sus cinco réplicas cada una) en un mismo dia.

Los resultados obtenidos se han incluido en la Figura 5.65. Dentro de un mismo dia de ensayos,
utilizando las mismas aguas de proceso, ya existen diferencias en torno al 5% para los incrementos
del indice de compresion (iscr), indice de estallido (iestalido) Y del Mddulo de Young. Estas variaciones

entrarian aun asi dentro de las dispersiones propias de la medida.
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Figura 5.65. Propiedades mecanicas de 3 repeticiones de incorporacion de CMC CALEXIS al 1%wt realizadas con
las mismas aguas de proceso en un mismo dia de ensayo (AGP).

A partir de estos resultados se decidié realizar una ultima comparacién entre la CMC CALEXIS y la
CMC CARBOCEL con objeto de seleccionar aquella que tenga mejores resultados. Para ello se
incorporaron ambos materiales al papel en distintas dosis: 0,25%wt, 0,5%wt, 1,0%wt y 2,0%wt.
Los motivos por los que se seleccionaron estos dos productos fueron la diferencia entre los
resultados (CMCs que habian dado mejores y peores incrementos, respectivamente) y las
diferencias en sus caracteristicas (distinto grado de sustitucién y peso molecular). Los resultados
se han expresado en incremento en valor absoluto respecto al blanco (Figura 5.66) debido a que
los blancos de referencia entre las dos series han sido muy diferentes y complicaba la comparacion

en los valores de las propiedades obtenidas

En la Figura 5.66 se aprecia que en la mayoria de las propiedades no hay diferencias significativas
entre ambas CMC, sdlo siendo observables a dosis mas altas en el igstaliido € itraccisn, €N las que la CMC

CALEXIS proporciona mejores resultados.

Pagina | 250



Efecto de las aguas de proceso en la incorporacién de los aditivos

4,50 - 0,70 -
—_— b0
% 4,00 - X
2 E 060 1 .
0,50
-Ee 3,00 e =7 +
22,50 - £ 0,40 | ¢ A
] Sl kd g
T 2,00 = 0,30
2 150 T 3 ;&
£ 1,00 + £ iy
£ 0,50 - £010 1 &
0,00 . . . £ 0,00 . . .
0,0% 1,0% 2,0% 3,0% 0,0% 1,0% 2,0% 3,0%
Dosis CMC Dosis CMC
""" ® - CMC CALEXIS ---#--- CMC CARBOCEL CMC CALEXIS ---@---- CMC CARBOCEL
a) b)
9,0 - 600
8,0 1 500 -
7,0 - i i

Y

6,0 - %
5,0 - {

Incremento del ;. s, (KNM/kg)

o
=]
T -
g &
32 )
4,0 1 o & 200 A
3,0 - £3 /
X E g> 1004 [ /
2,0 A /, g o 0 __I 1/
1,0 { &/ £ % . | |
0, %lf 1,0% 2,0% 3,0%
0,0 . . . -100 4
-1,00,0% 1,0% 2,0% 3,0% 200 4
Dosis CMC Dosis CMC
----- @ CMC CALEXIS ---@--- CMC CARBOCEL CMC CALEXIS ---@--- CMC CARBOCEL
<) d)

Figura 5.66. Incremento en valor absoluto con las distintas dosis incorporadas de CMC CARBOCEL y CMC CALEXIS
(AGP).

A la vista de los resultados y de las variaciones previas obtenidas entre repeticiones (Figura 5.65),

se ha comparado también la incorporacién de la CMC Calexis y Carbocel en papeles producidos en

un mismo dia, con las mismas aguas de proceso. En este caso, los incrementos de la CMC Calexis

son superiores a los de la CMC Carbocel (Figura 5.67).
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Figura 5.67. Propiedades mecanicas con las distintas dosis incorporadas de CMC CARBOCEL y CMC CALEXIS, con
las mismas aguas de proceso (1 repeticidn).

Con los resultados obtenidos, la CMC mas prometedora seria la CMC Calexis. Esta CMC, es la que
tiene mayor peso molecular con un grado de sustitucién bajo. Igual que pasaba previamente con
las poliacrilamidas (apartado 5.1.3), el incremento en la carga no va acompanado con un
incremento en las propiedades, lo que podria deberse a interacciones o repulsiones del propio
polimero. Sin embargo, el incremento del peso molecular de los polimeros supone un

incremento en las propiedades mecdnicas finales del papel.

En estudios recientes con CMC, Zhae et al. [31] no apreciaron diferencias en la resistencia de la
hoja final al incorporar CMC (hasta 5 mg/g) sobre papel Kraft. Seguin sus estudios, el incremento
significativo en las propiedades mecdnicas podria darse debido a que facilita la incorporacion
posterior de otros agentes de resistencia catidnicos. Sin embargo, como hemos comprobado
previamente, en nuestro caso el cambio del orden de incorporacion en los polimeros no ha dado

efectos significativos en las propiedades mecénicas.
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Relacion entre las propiedades mecanicas y las propiedades de las CMC

Como se ha comentado previamente, dos de los puntos importantes al seleccionar un polimero

CMC para su uso en incorporacién a la pasta de papel son el peso molecular del producto y el

grado de sustitucién [32]. En la Figura 5.68 se ha incluido una comparacién del efecto de las

mismas sobre las propiedades mecanicas del papel.

26,00 -
24,00 - ¢
5 3 ?
L
< 22,00 - +
£
2 ¢
= 20,00 A1
3
18,00 -
16,00 T T 1
0 100 200 300
PM (KDa)
® CMC Carbocel CMC Calexis
a) CMC Finnfix 300 @ CMC Finnfix 150
2,40 A~
2,20 - =
bo
~ — b 4
E 2,00 8
© [ ]
g 1,80 -
£ 1,60 -
~ 1,40
1,20 T T 1
0 100 200 300
PM (KDa)
® CMC Carbocel CMC Calexis

) CMC Finnfix 300 @ CMC Finnfix 150

26,00 -
24,00 7 _:-
o)
< 22,00 - =
£
2 ¢
= 20,00 A1
3
18,00 -
16,00 T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80
DS
® CMC Carbocel CMC Calexis
b) CMC Finnfix 300 @ CMC Finnfix 150
2,40 A~
2,20 - =
bo
~ -+
E 2,00 ¥
© [ ]
g 1,80 -
% 1,60
~ 1,40
1,20 T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80
DS
® CMC Carbocel CMC Calexis
d) CMC Finnfix 300 @ CMC Finnfix 150

Pagina | 253



Capitulo 5

300

29,0 4
2
_£260 A
23,0 A
20,0 T T 1
0 100 200 300
PM (KDa)
® CMC Carbocel CMC Calexis
e) CMC Finnfix 300 @ CMC Finnfix 150
4600 A
©
o 4300 -
2 T
@ 4000 - I
g L
> 3700 -
()]
el
o 3400 A
3
© 3100 A
S
2800 T T 1
0 100 200
PM (KDa)
® CMC Carbocel CMC Calexis
g) CMC Finnfix 300 @ CMC Finnfix 150

)
=]

Modulo de Young (MPa)

h)

41,0 -
38,0 - -
35,0 1 ¥
32,0 ¢ -
29,0
26,0
23,0 4
20,0 T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80
DS
® CMC Carbocel CMC Calexis
CMC Finnfix 300 @ CMC Finnfix 150
4600 -
4300 A &
+
4000 A =
L
3700 -
]
3400
3100 -
2800 T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80
DS
® CMC Carbocel CMC Calexis
CMC Finnfix 300 @ CMC Finnfix 150

Figura 5.68. Comparacion de las propiedades mecanicas obtenidas con la incorporacién de las CMCs al 1% en
peso, con el peso molecular (PM) y grado de sustitucion (DS) de las propias CMCs (AGP).

Las tres CMCs de la casa comercial CP KELCO (Calexis y las dos Finnfix), que tienen un grado de

sustitucion similar, presentan diferencias en el incremento de las propiedades mecanicas que son

funcion de su peso molecular. Al aumentar el peso molecular han aumentado los incrementos

obtenidos en las propiedades mecanicas. Sin embargo, la CMC Carbocel con un mayor grado de

sustitucidn no sigue la misma tendencia en el peso molecular.

La CMC CARBOCEL tiene un mayor grado de sustitucion y una mayor carga anidnica. Este hecho

podria provocar repulsiones electrostaticas con los grupos anidnicos de las fibras. Un mayor grado

de sustitucion también aumenta las posibles interacciones intramoleculares, estabilizando el

polimero en disolucidn y disminuyendo los grupos libres para su interaccidn con las fibras [32].
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Se ha calculado el peso molecular (PM) correspondiente a los grupos carboxilo y comparado en
este caso las propiedades mecanicas para estos valores para cada CMC (Figura 5.69). Las tres CMC
de la misma casa comercial (CMC Calexis, Finnfix 300 y Finnfix 150) comparten una misma
tendencia en las propiedades mecanicas, de modo que, a mayores PM, mayores son los valores
de las propiedades mecanicas. Sin embargo, en la CMC Carbocel presenta un comportamiento
diferente. Todas las CMCs tienen unos mismos grupos funcionales, como puede observarse en el
espectro FTIR (Figura 5.60), por lo que este comportamiento podria deberse a que la CMC
Carbocel presenta alguna caracteristica diferente al resto que no hemos identificado (mayores

ramificaciones, colocacion de los grupos funcionales en la cadena, etc.) que pudiera afectar a los

resultados.
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Figura 5.69. Efecto de la cantidad de grupos carboxilo en las propiedades mecanicas finales del papel en las
incorporaciones de CMC al 1% en peso.
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5.3.3.3. Medida del drea de enlace (RBA)

Como se ha comentado, y queda reflejado ampliamente en la bibliografia [33—37], los enlaces
formados por los grupos carboxilo pueden tener un gran impacto en la resistencia de la hoja final.
Segun los estudios de Laine et al. [34] las CMCs no modificarian la estructura interna de la fibra
provocando su hinchamiento, sino que su conformacién seria en la superficie de las fibras. En este
sentido, Zhae et al. [31] proponen que la mejora en las propiedades de los papeles cuando se
utilizan las fibras tratadas con CMC se debe a una combinacion de mejora de la resistencia de las

uniones y un aumento en el niumero total de uniones activas por volumen de hoja.

Con objeto de comprobar si las CMCs influyen en el aumento del drea de unién entre las fibras se
han realizado medidas del RBA elaborando las hojas de ensayo con las mejores condiciones
posibles (aguas frescas). En este caso se midié el RBA para la incorporacién al 1% en peso con los

cuatro productos de CMC estudiados.

0,400 -
0,300 -
S 0,200 -
[-'4
0,100 -
0,000 = @ 0= 9= = @ =
BLANCO 1% CMC 1% CMC 1% CMC 1% CMC
CARBOCEL CALEXIS  FINNFIX300  FINNFIX 150

Figura 5.70. Medidas del area de enlace para la incorporacion de las distintas CMCs al 1%wt, con aguas frescas.

Todas las incorporaciones de CMC han supuesto un incremento del area de enlace, lo que refuerza
las teorias de que actuan aumentando los enlaces activos en el papel y, de esta manera,
contribuyen a aumentar las propiedades mecdnicas de la hoja. Sin embargo, los efectos son
similares entre las distintas CMCs e incluso la CMC Carbocel (con menores incrementos en las
propiedades mecdnicas) proporciona un incremento mayor de area de enlace (Figura 5.70),

aunque estas diferencias no son significativas.

Las diferencias en el peso molecular y grado de sustitucion de los polimeros pueden afectar a la

dispersion de la luz [22—24], afectando a la medida del RBA (Figura 5.71). En general, el incremento
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en el peso molecular del polimero y mas concretamente, en la cantidad de grupos carboxilo ha

supuesto un incremento en el area de enlace, a excepcién de la CMC Calexis.

0,360 -~ ° 0,360 -~ °
0,355 A 0,355
0,350 - 0,350 -
= 0,345 - = 0,345 -
o o
0,340 - 0,340 -
0,335 A 0,335 A
0,330 T T | 0,330 T T |
0 100 200 300 0 5 10 15
PM (KDa) PM grupos carboxilo (KDa)
® CMC Carbocel CMC Calexis ® CMC Carbocel CMC Calexis
a) CMC Finnfix 300 @ CMC Finnfix 150 a) CMC Finnfix 300 @ CMC Finnfix 150

Figura 5.71. Efecto del peso molecular (PM) de las CMCs (a) y del peso molecular total de los grupos carboxilo

presentes en las CMCs (b) en el area de enlace.

De la misma manera, un potencial Z mas negativo en disolucion (mayor carga anidnica del
polimero) esta relacionado con un incremento del drea de enlace en la hoja. Es decir, la
modificacién en el drea de enlace depende mucho de la carga anidnica del polimero, y por lo tanto

de la cantidad de grupos carboxilo capaces de generar puentes de hidrégeno con el papel.

7 0,360
4 0,355
4 0,350

1 0,345

RBA

1 0,340

1 0,335

r T T T 0,330
-50,0 -40,0 -30,0 -20,0 -10,0
Potencial Z en la disolucién (mV)

® CMC Carbocel CMC Calexis
CMC Finnfix 300 © CMC Finnfix 150

Figura 5.72. Efecto del potencial Z en disolucion de las CMCs en el area de enlace.
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Aunque era esperable un aumento de las propiedades mecanicas al aumentar el drea de enlace,

los resultados obtenidos no parecen indicar ninguna relacién entre ellas (Figura 5.73). Esto podria

corroborar las experiencias previas de Zhae et al. [31], de manera que en su interaccion con las

fibras de papel, la CMC no sélo contribuya a aumentar el area de enlace sino que también pueda

reforzar los enlaces previos.
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Figura 5.73. Estudio de la relacion entre el area de enlace y los incrementos en las propiedades mecanicas, para la
incorporacion de las distintas CMCs al 1% en peso, con aguas de proceso (AGP).
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5.3.4. Andlisis morfoldgico

Se ha realizado la observacion mediante microscopia de barrido electronico (SEM), para
caracterizar posibles diferencias morfoldgicas. Al incorporar el PVA y la CMC visualmente no se
aprecian diferencias significativas en las imagenes de microscopia SEM. Esto podria deberse a la
gran cantidad de cenizas presentes en el papel, que enmascaran los efectos de los polimeros en
las imagenes. En otros polimeros, como las poliacrilamidas, la incorporacién permitia ver una
agrupacion de las cenizas, que daban la impresién de formar placas (apartado 5.1.5) y, sin
embargo, con la presencia de PVA y CMC este efecto no es tan claro. Esto puede deberse a que
la poliacrilamida catidnica tiene usos como retentivo, y la aplicacion de PVA y CMC actie mas

sobre las propias fibras que sobre las cenizas del material.

a) Blanco AGP

b) 1% PVA
+1% CMC
(AGP)

100um

Figura 5.74. Imagenes microscopia SEM de las hojas de ensayo modificadas con quitosano, con aguas de proceso.
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5.4. Comparacion de las modificaciones realizadas con aguas de
proceso

Se han comparado los datos obtenidos para la incorporacién de los diferentes productos al papel
(Figura 5.75). Observando los resultados, en todos los casos se han obtenido incrementos
superiores al 10%. Los mejores resultados (en general) se han obtenido para la incorporacion de
poliacrilamidas en cuatro capas al 1%. Esto puede deberse a la dosis mayor de polimero
incorporado y a la combinacién entre capas anidnica y catidnica que aseguran la mayor
adsorcién de los polimeros. Los incrementos mas bajos, entre las modificaciones seleccionadas,
se han dado en la incorporacion Unica del PVA. Aun asi, sus mejoras son superiores al 10% en

todos los casos.

iEstallido (kPa m%/g)
60%

50% T

0% T 1% Quitosano

1% PAM 5 (+) +1%PAM(-)

@ 1% PAM 5 (+) +1%PAM(-) +
1% PAM 5 (+) +1%PAM(-)

Modulo - iscT Py 1% PVA VT
de Young o I .
(MPa) (kNm/ke) o

@ 1% PVA VT + 1% CMC

K % 1%CMC Calexis

iTraccion  (kNm/kg)

Figura 5.75. Comparativa entre los incrementos obtenidos en las propiedades mecanicas (en porcentaje) con las
diferentes modificaciones con aguas de proceso.

Para las incorporaciones en dos capas, tanto la incorporacién del PVA con la CMC, como la
incorporacioén de las poliacrilamidas catidnica y anidnica presentan incrementos similares en la
compresion y el estallido; sin embargo, las mejoras en la traccién son superiores con las
poliacrilamidas, mientras que el mddulo de Young es superior con la incorporaciéon de PVA y
CMC. Estos cambios pueden deberse a distintas formas de actuar de los polimeros, sus
diferentes maneras de unirse a las fibras o reforzar los enlaces ademds de aumentar el drea de

enlace puede influir en las propiedades obtenidas.
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Los resultados obtenidos con el quitosano al 1%, llegan a los valores obtenidos en la
incorporacién por las capas, alcanzando incrementos similares en el estallido a los obtenidos
con las cuatro capas de poliacrilamida. Como ya se ha comentado previamente (apartado 5.2.1),
estos incrementos son debidos al cambio de pH que se provoca en las aguas para la
incorporacién del quitosano. Este cambio de pH, se realiza mediante un tratamiento acido de
las aguas, hasta un pH=5. Debido a este tratamiento, se reduce de manera significativa la

cantidad de cenizas del papel lo que produce el incremento en las propiedades mecdnicas.

Relacionando las propiedades mecanicas con el area de enlace (RBA) obtenido en cada
incorporacidn, se ha observado que la compresidn, traccidn y, especialmente, el estallido se ha
incrementado al aumentar el drea de enlace. Sin embargo, el mddulo de Young no sigue una
tendencia clara con el incremento del area de enlace (Figura 5.76). En el capitulo siguiente
(capitulo 7), se ha realizado una comparativa mas exhaustiva con las caracteristicas de las
incorporaciones, con RBA medido a partir de los datos de densidad, eliminado de esta manera

las posibles interferencias en la medida de dispersién de la luz de los polimeros.
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Figura 5.76. Comparativa del efecto del area de enlace sobre las propiedades mecanicas en diferentes
incorporaciones de aditivos (AGP).
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Capitulo 6

En este capitulo se ha estudiado la aplicacidn del modelo de Page, generado inicialmente para

fibras virgenes, a fibras recicladas que ademas han sido modificadas mediante aditivos [1].

Siguiendo el esquema planteado en el apartado 3.10, primero se han incluido valores de
caracterizacion de las fibras y de las hojas de ensayo de gramaje 60, incluyendo medidas de
densidad, del drea de enlace relativa y de la resistencia a la traccidn. Posteriormente se han
trasladado estos datos experimentales a la ecuacién de Page, obteniendo valores de resistencia

de enlace entre fibras que se utilizaran para el ajuste de la ecuacion.

Pagina | 268



Aplicacién del modelo de Page al papel reciclado y con aditivos

6.1. Caracterizacion de las fibras

Un aspecto importante del estudio que se plantea en este capitulo, es la verificacién del modelo
de Page a partir de datos experimentales. Por este motivo se han realizado la medicion de una
serie de propiedades de las fibras y del papel. De las fibras, se han determinado
experimentalmente aquellos pardmetros relacionados con la morfologia de las mismas: longitud

de las fibras, coarseness (masa por unidad de longitud) y perimetro de la fibra.
6.1.1. Analisis Kajaani

Las fibras de la pasta de celulosa no suelen ser rectas, sino que tienen muchas deformaciones a
lo largo de su longitud. Estas deformaciones afectan a sus propiedades, dando lugar a una
pérdida considerable de las mismas. Tanto la forma de la fibra, la flexibilidad, y su fibrilacién
cambian segun los tratamientos previos a los que se ha visto sometida, por ejemplo, refinado o

secado.

En la Tabla 7.1 y Tabla 7.2 aparece una recopilacion de los resultados de la caracterizacion
morfoldgica realizada para 6 muestras idénticas de pastas de la fibra reciclada, utilizada a lo
largo de esta tesis, mediante andlisis Kajaani. Se puede ver en primer lugar el valor del
coarseness?, que resultd ser de 0,208 mg/m tras el promedio de tres replicas. A continuacion, se

calcula el nimero de fibras por gramo, de acuerdo a la férmula siguiente:

1

n? fibras por gramo = m Ecuacion 7.1
w

Donde C es el coarseness (mg/m) y Lw es la longitud ponderada en peso (mm). La longitud de las

fibras se ha calculado en base a varios tipos de promedio en niumero, longitud y peso (Ln, L, Lw).

! Coarseness es el peso por unidad de longitud de la fibra.

Pagina | 269



Capitulo 6

Tabla 7.1. Datos de coarseness y longitud de las fibras.

Longitud fibras
Medi Media Media
Coarseness Fibras por gramo aritriélt?ca ponderada por ponderada por

Muestra (L) longitud el peso
. (L) (Lw)
mg/m x106 mm mm mm
1 0,213 2,73 0,44 1,01 1,72
2 0,208 2,81 0,44 1,02 1,71
3 0,203 2,77 0,45 1,03 1,78
4 0,210 2,90 0,53 1,02 1,64
5 0,205 2,77 0,54 1,07 1,76
6 0,208 2,38 0,59 1,24 2,02

Promedio 0,208 + 0,004 2,73+0,18 0,50 + 0,06 1,07 £ 0,09 1,77 £ 0,13

Tabla 7.2. Datos curvatura y cantidad de finos.

Curl Kink index
Muestra

B — Anchura
Finos (n) Finos (l)
% 1/m % % um

1 12,4 359,81 42,85 44,33 18,68

2 12,6 369,28 42,68 44,39 18,73

3 12,0 358,05 41,94 43,50 18,69

4 11,1 480,90 30,52 32,12 18,98

5 12,7 565,26 30,88 32,72 18,67

6 14,0 447,60 31,03 40,75 19,15
Promedio 12,5+0,9 430,15 * 83,64 36,65 * 6,41 44,07 5,74 18,70 £ 0,20

Comparando con la bibliografia, normalmente las fibras recicladas son mas cortas y estrechas que

la fibra virgen debido al tratamiento mecénico sufrido [2]. Por otro lado, los valores de curl y kink?

de la fibra reciclada son mas bajos (12,5 % y 430,15 m™! respectivamente) que los encontrados en

bibliografia para fibra virgen (Tabla 7.3). Esto es indicativo de una mayor rigidez y de una pérdida

de conformabilidad o flexibilidad, posiblemente por un mayor grado de envejecimiento de las

fibras recicladas, conocido como “hornification” en la industria papelera.

2 “Curl” es el enrollamiento de la fibra y “kink” es el pliegue de las fibras.
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Tabla 7.3. Datos de propiedades de las fibras en bibliografia.

Kink index Finos

Tipo de

Referencia

Johan Gérd [3]

pasta

Pasta Kraft
Softwood
blanqueada

%

Coarseness Lopgltud Curl
fibras

%

Anchura

um

2,34+0,03

24,4+1,0

1,04 +0,11

23,2+0,6

S. Borodulina et
al. [4]

pulpa de

Softwood
sulfatada sin
blanqueary

sin finos

2,19+1,68

27,82
9,63

Khantayanuwong

(5]

Fibra virgen
Hardwood
blanqueda

0,772 +
0,016 (Lw)

770+ 10

Chandra et al. [6]

Pasta Kraft
Softwood
sin blanquear

Ln=1,87
Lw = 2,62

11

1100

32

28

Kibblewhite [7]

Hardwood
blanqueada
(subabul)

0,082

0,74

12,7

Kibblewhite [7]

Hardwood

blanqueada

(eucalipto,
adlamoy
bambu)

0,243

2,14

29,5

Kibblewhite [7]

Hardwood
blanqueada
(acacia)

0,275

2,46

29,9

Kibblewhite [7]

Softwood

0,198

2,49

25,1

Yun et al. [8]

Pasta Kraft
Sotfwood
blanqueada

2,038

1330

22,9

30,1

Joutsimo et al.

19l

Fibra virgen
procedente
de Picea
comun (Picea
abies)

2,54 (Lw)

50-60

2200-2300

Robertson et al.
[10]

Harwood
blanqueda

0,085

0,65

Robertson et al.
[10]

Softwood
Blanqueada

0,140

2,22

12,5

Coplr et al. [2]

Fibra de pino
no
blanqueada
polisulfito

0,167-0,182

1,91-1,98

9,59-10,7 -

Coplr et al. [2]

Fibra de pino
no
blanqueada
kraft

0,184-0,204

1,77-1,89

10,4-16,1 -

Copdr et al. [2]

Fibra de pino
no
blanqueada
biokraft

0,184-0,189

1,88-1,98

6,34 -9,88 -

Copdr et al. [2]

Fibra de pino
no
blanqueada

soda

0,131-0,150

2,03-2,06

8,13-8,21 -
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El porcentaje de finos resulta ser también mayor en el caso de las fibras recicladas (36,65% en
numero y 44,07 % en longitud) comparando con los porcentajes encontrados en la bibliografia
para fibra virgen (Tabla 7.3). El porcentaje de finos® de las fibras recicladas es mayor en todos los
casos, y autores como Coplr et al. [2] y Yun et al. [8] han observado que con este tipo de fibras se

llega a duplicar la cantidad de finos, respecto a fibra virgen.

6.1.2. Densidad de la fibra

El valor de las fibras de celulosa oscila entre 1,10 g/cm? y 1,60 g/cm? [11-17], en funcién del

material del que provienen. Se ha utilizado para los célculos en valor de 1,50 g/cm3[11-17].

6.1.3. Morfologia de la fibra
6.1.3.1. Espesor de la pared de la fibra

Las fibras de celulosa estdn constituidas por una estructura tubular hueca. La determinacion del
espesor de dicha estructura (del espesor de pared) es una medida en general dificil y compleja
[18] debido a las pequenas dimensiones de las fibras. Los métodos de medida directa, tal y como

el aplicado en el presente estudio, se basan en técnicas de microscopia [19].

Mediante el procedimiento explicado en el apartado 3.5.3.2., se ha obtenido un valor de espesor
de pared promedio (u) y la desviacion estandar (o), para 64 fibras del papel. Para obtener el
valor se ha realizado una distribucidon normal de Gauss segun la Ecuacién 7.2. Para obtener el

valor se ha realizado una distribucién normal de Gauss segun la Ecuacién 7.2.

1 _l(ﬂ)z Ecuacién 7.2
f)=—=e2s
ovV2lm
Férmula de distribucion normal o gaussiana.

30,0 - A 2.1 um
T 250 A
-]
ZE 20,0 A
Q2
g
5 15,0 -
3
o 10,0 A
£
=]
(7] 5,0 -

0,0 T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12
Espesor de pared, pm

Figura 7.1. Distribucion del espesor de pared de las fibras.

3 Finos: particulas de longitud inferior a 0,2mm.
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Con la distribucion de poblacién (Figura 7.1) sale un pico en el valor de espesor de pared promedio

de 2,1um que seria el valor mas representativo del espesor de pared para las fibras.

6.1.3.2. Anchura de fibra

Como se indicd en el apartado 3.5.6, se ha empelado el andlisis de imagen de muestras de papel
embutidas en resina para la medida de la anchura de las fibras. Aunque esta medida se puede
realizar de una forma mucho mas rapida mediante el analizador de luz polarizada Kajaani, lo que
se mide con este equipo son las fibras que se encuentran en suspensién acuosa (pasta). Sin
embargo, con la microscopia y el analisis de imagen la medida de la anchura se realiza sobre las
fibras como realmente se van a encontrar en el papel, en el que muchas de ellas pueden estar

colapsadas (Figura 7.2).

El colapso de las fibras de celulosa se puede definir como la capacidad que tienen estas para

deformarse en la direccion transversal a su longitud maxima (Figura 7.2).

A
\ 4

A
v

Wo W1

a) Estado original b) Estado colapsado

Figura 7.2. Proceso de colapso de una fibra de celulosa: a) Estado original de una fibra sin colapsar, b) Estado de
una fibra colapsada.

En el estado original, |la fibra posee una anchura W,, pero, debido al propio proceso de formacion
del papel, las fibras sufren procesos de compactacion y de presion que terminan produciendo su
colapso (se produce un acercamiento de los dos lados opuestos del lumen de la fibra) y

aumentando la anchura original de la fibra hasta el valor W;.

El valor de W, se obtendria a partir de las medidas de anchura realizadas con fibras en pasta (en
suspensidn acuosa) mediante el analizador Kajaani (apartado 6.1.1). Por otro lado, el valor de W,
se obtendria de las medidas de anchura de fibra realizadas con muestras de papel mediante

andlisis de imagen de microscopia éptica.
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Para el andlisis de las medidas obtenidas con el microscopio dptico, se ha realizado una media
ponderada de las medidas obtenidas para 93 fibras. En la Figura 7.3 se muestra la distribucion
obtenida en forma de histograma. Con estas medidas, la anchura promedio de fibras colapsadas

ha sido de 25,0 um.

14 -
12 - =
10 - = =
0
g 8-
()
=
(%]
o 6 - =
w =
4 = % = = =
2 - sE:s: = =
O i = = = = = = = = = = = = =
Q ! Q wn Qo ! Q w\n o ! Qo |\ Qo ! o v o .
o o~ wn ~ o o wn ~ o o~ wn ~ o o wn ~ o o o
— i i i o~ o o~ (o] [22] o m o < < wn
Anchura de fibra, pm
Total de fibras contabilizadas: 93 fibras

Figura 7.3. Histograma de anchuras de fibras en el papel.

6.1.3.3. Calculo del perimetro de la fibra

El valor del perimetro P calculado depende de la geometria de fibra elegida (como se veia en la

Figura 3.17):
e para una fibra totalmente colapsada

P=2-W,+4-e=2-250+4-21=584um=>5,84-10"m Ecuacién 7.3
Donde:

- Wz es laanchura de las fibras colapsadas en el papel (microscopia éptica).

- e:es el espesor de la pared de la fibra.

e para una fibra sin colapsar

18,7 Ecuacién 7.4

Wo
P=2-Tr-(7)=2-1T-(T)=58,7um=5,87-10'5m

Donde:

- Woes laanchura de las fibras sin colapsar, en agua (Kajaani).

Los valores obtenidos para el perimetro de la fibra colapsada (Ecuacién 7.3) y sin colapsar

(Ecuacion 7.4) proporcionan valores muy similares entre si.

Pagina | 274



Aplicacién del modelo de Page al papel reciclado y con aditivos

6.2. Caracterizacion de las hojas de ensayo

Para el estudio completo, aplicando la ecuacién de Page, han sido necesarias hojas de ensayo
de gramaje 60 (para la dispersiéon de la luz y estudio del area de enlace) y diferentes valores de

densidad, obtenidas tal y como se explicaba en el apartado 3.3.3.
6.2.1. Densidad aparente

En los anexos se recogen los valores de densidad encontrados para las hojas de ensayo
producidas en las diferentes condiciones, incluyéndose también los valores de gramaje y

espesor empleados para su calculo.

Como era de esperar, al modificar el proceso de secado de las hojas de ensayo, dejando un
tiempo de secado previo a la temperatura estipulada antes de aplicar vacio, provoca que el
espesor de las hojas de ensayo se incremente y disminuya su densidad. Como se explicé en el
capitulo 3, la densidad del papel se ha modificado aumentando el tiempo de secado previo a la
aplicacion de vacio (Tabla 3.8). De esta manera el valor de PO correspondia con una
compactacién mayor (mayor densidad), seguida por P1 y finalmente P2 que se corresponderia

con una menor compactacion y, por lo tanto, una menor densidad (apartado 6.2.1).

Segun el polimero aplicado a la hoja, también se observan diferencias en la densidad. La
incorporacidon de poliacrilamidas (Figura 7.4), por ejemplo, provoca un incremento en la
densidad de las hojas de ensayo respecto del blanco, mientras que el quitosano no aporta
variaciones sustanciales en la densidad (Figura 7.5). Esto podria deberse a la distinta naturaleza
de los polimeros, siendo la estructura del quitosano similar a la de la celulosa. La modificacidn
con polivinilamina y carboximetilcelulosa (Figura 7.6), aporta también pocos cambios en la

densidad.
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Densidad (kg/m?3)

750,0
700,0
650,0
600,0
550,0
500,0
450,0

400,0

o e

PO (Densidad mayor) P1 (Densidad media) P2 (Densidad menor)
Puntos de presién

----- @ Blanco @ 1% PAM(+) + 1% PAM(-) -@- 1% PAM(+) + 1% PAM(-) + 1% PAM(+) + 1% PAM(-)

Figura 7.4. Variacion de la densidad en funcidn del secado aplicado a la hoja de ensayo, para hojas de ensayo

Densidad (kg/m?3)

Figura 7.5.

Densidad (kg/m?3)

700,0
650,0
600,0
550,0
500,0
450,0

400,0

750,0
700,0
650,0
600,0
550,0
500,0
450,0
400,0

modificadas con PAM con AGF.

@
4

PO (Densidad mayor) P1 (Densidad media) P2 (Densidad menor)

Puntos de presion

..... ® - Blanco 1% Quitosano

Variacion de la densidad en funcién del secado aplicado a la hoja de ensayo, para hojas de ensayo
modificadas con Quitosano con AGF.

PO (Densidad mayor) P1 (Densidad media) P2 (Densidad menor)

Puntos de presion

----- @ Blanco 1% PVA + 1% CMC <@ 1% PVA + 1% CMC + 1% PVA + 1% CMC

Figura 7.6. Variacion de la densidad en funcién del secado aplicado a la hoja de ensayo, para hojas de ensayo

modificadas con PVA-CMC con AGF.
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La preparacion de las hojas de ensayo con aguas de proceso no ha afectado a los cambios en las
densidades de las hojas de ensayo producidos por los aditivos. En la modificacion con
poliacrilamidas se sigue observando un incremento de la densidad (Figura 7.7), mientras que
con el quitosano (Figura 7.8) y la polivinilamina y carboximetilcelulosa (Figura 7.9) no hay

variaciones significativas en la misma.

800,0 -
750,0 A
700,0 A
650,0 -
600,0 -
550,0 A
500,0 A

450,0 - :"Q

400,0 T T 1
PO (Densidad mayor) P1 (Densidad media) P2 (Densidad menor)

Puntos de presion

Densidad (kg/m?3)

----- @ Blanco @ 1% PAM(+) + 1% PAM(-) - @-- 1% PAM(+) + 1% PAM(-) + 1% PAM(+) + 1% PAM(-)

Figura 7.7. Variacion de la densidad en funcidn del secado aplicado a la hoja de ensayo, para hojas de ensayo
modificadas con PAM con AGP.

700,0 -

650,0 - % .........
600,0 -
550,0 T

5000 4 e e

450,0 - ?

400,0 . - -
PO (Densidad mayor) P1 (Densidad media) P2 (Densidad menor)

Puntos de presion

Densidad (kg/m?3)

----- @ Blanco  -®- 1% Quitosano

Figura 7.8. Variacion de la densidad en funcidén del secado aplicado a la hoja de ensayo, para hojas de ensayo
modificadas con Quitosano con AGP.
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750,0 -
700,0 4 %
ME 650,0 4
£ 600,0 -
T 5500 1 ¥
2
& 500,0 - ,.,:,,::::::::::.” i
450,0 - R
400,0 T T )
PO (Densidad mayor) P1 (Densidad media) P2 (Densidad menor)
Puntos de presién
----- @ Blanco 1% PVA + 1% CMC o @ 1% PVA + 1% CMC + 1% PVA + 1% CMC

Figura 7.9. Variacion de la densidad en funcidn del secado aplicado a la hoja de ensayo, para hojas de ensayo
modificadas con PAM con AGP.

En el caso de la modificacidn con quitosano (Figura 7.8), las densidades obtenidas con aguas de
proceso son inferiores a las hojas de ensayo del blanco, lo que podria explicarse por el
tratamiento acido previo que pasan las fibras (pH=5) que elimina gran parte de las cenizas, lo
gue produciria una menor densidad en las hojas de ensayo. En todo caso, los cambios no son

significativos dado que entran dentro del intervalo de confianza de las medidas.

En cuanto a la adicion de las poliacrilamidas (Figura 7.7) la utilizacién de aguas de proceso
produce un menor incremento de la densidad o, lo que es lo mismo, una diferencia menor entre
los valores de densidad del blanco y del papel modificado con dos capas de poliacrilamida. Esto
podria explicarse con la cantidad de cenizas presentes en el papel (Figura 7.10), ya que en los

valores de densidad un factor significativo es la mayor o menor presencia de cenizas en el papel.
6.2.2. Cenizas del papel

En la Figura 7.10 se muestra el efecto de la incorporacién de las aguas de proceso en el contenido
de cenizas de las hojas de ensayo preparadas. Como puede observarse, en todos los casos la
utilizacion de este tipo de agua produce un incremento en las cenizas debido a las cargas que

lleva incorporadas.
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18,0% - 16,9%
16,0% - y
13,9% 135% 13,9%
14,0% - o o
12,0% 1 s -
2
0, -
.g 10,0% 8 1%
O 8,0% - 6,8%
x
6,0% - =
4,0% -+ ==
2,0% - =
0,0% - — T T — —
Blanco 1%PAM(+) +  1%PAM(+)+ 1% Quitosano 1%PVA + 1%PVA +
1%PAM(-) 1%PAM(-) + 1%CMC 1%CMC +
1%PAM(+) + 1%PVA +
1%PAM(-) 1%CMC
= AGF 1lIAGP

Figura 7.10. Porcentaje de cenizas en las hojas de ensayo con aguas frescas (AGF) y aguas de proceso (AGP).

6.2.3. Coeficiente de dispersion de luz (S) para el calculo de RBA

Una forma de cuantificar el grado de unién de las fibras y, en definitiva, del area de enlace
relativa (RBA) consiste en la medida de la dispersiéon de la luz, S (apartado 3.8.7). En los anexos

se han incluido los resultados completos de dichos ensayos.

En una primera aproximacion se puede considerar que la capacidad del papel para dispersar la
luz es directamente proporcional al area superficial expuesta de las fibras [20]. Este
razonamiento permite explicar las variaciones encontradas en la dispersidén de luz al cambiar la
presion en humedo en las hojas de ensayo. Asi, se observa que se produce una disminucion del
coeficiente de dispersion de luz conforme aumenta la densidad de las hojas de ensayo,
indicando que la interaccion entre las fibras ha aumentado (Figura 7.11, Figura 7.12 y Figura

7.13).
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30 T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Densidad (kg/m3)

#Blanco  W1%PAM(+)+ 1% PAM(-) @ 1% PAM(+) + 1% PAM(-) + 1% PAM(+) + 1% PAM(-)

Figura 7.11. Coeficiente de dispersion de luz en funcién de la densidad aparente, para hojas de ensayo
modificadas con PAM con AGF.

30 T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700

Densidad (kg/m?3)

# Blanco M 1% Quitosano

Figura 7.12. Coeficiente de dispersion de luz en funcion de la densidad aparente, para hojas de ensayo
modificadas con Quitosano con AGF.

=i

30 T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Densidad (kg/m?3)

4 Blanco 1% PVA + 1% CMC M 1% PVA + 1% CMC + 1% PVA + 1% CMC

Figura 7.13. Coeficiente de dispersion de luz en funcion de la densidad aparente, para hojas de ensayo
modificadas con PAM con AGF.
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Al utilizar a aguas de proceso para la produccion del papel sin afadir modificadores, se observa
que los valores de dispersion de la luz aumentan (Figura 7.14). Esto estaria relacionado con un
incremento en el area superficial expuesta de las fibras [20], debida a la mayor presencia de

cenizas en el papel, lo que supondria menor area de enlace.

30 T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700

Densidad (kg/m3)

@ Blanco AGF M Blanco AGP

Figura 7.14. Coeficiente de dispersion de luz en funcion de la densidad aparente, para hojas de ensayo sin
modificar con AGF y AGP.

Cuando se utilizan aguas de proceso, la incorporaciéon de poliacrilamida ha producido una
disminucién en el coeficiente de dispersidn de la luz (Figura 7.15), lo que podria suponer que la
poliacrilamida establece un mayor nimero de enlaces entre las fibras, en comparacion con el

blanco.

25 T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Densidad (kg/m?3)

#Blanco  W1%PAM(+) + 1% PAM(-) @ 1% PAM(+) + 1% PAM(-) + 1% PAM(+) + 1% PAM(-)

Figura 7.15. Coeficiente de dispersion de luz en funcion de la densidad aparente, para hojas de ensayo
modificadas con PAM con AGP.
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A diferencia de lo que sucede con las PAMs, la dispersiéon de la luz al incorporar quitosano con
aguas de proceso (Figura 7.16) es similar a la obtenida con aguas frescas, probablemente debido

a la eliminacién de las cenizas con el tratamiento acido.

50 -
3
45 - }
¥
oo 40 - i *
~
3
wn 35 4 [ |
30 -
25 T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700
Densidad (kg/m3)
¢ Blanco ® 1% Quitosano

Figura 7.16. Coeficiente de dispersion de luz en funcion de la densidad aparente, para hojas de ensayo
modificadas con Quitosano con AGP.

Del mismo modo, en el caso de la incorporacién de polivinilamina y carboximetilcelulosa con
aguas de proceso, se obtienen resultados en la dispersion de la luz similares a los obtenidos con
aguas frescas. Cuando la incorporacién se realiza en cuatro capas, disminuye la dispersion de la

luz, lo que indicaria un incremento en las zonas de unidn entre las fibras.

50 -
L
45 A
®
% 40 - =
(N\ “ T
E % X N
@ 35 - [ 5
30 A
25 T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700
Densidad (kg/m3)
4 Blanco 1% PVA + 1% CMC 1% PVA + 1% CMC+ 1% PVA + 1% CMC

Figura 7.17. Coeficiente de dispersion de luz en funcion de la densidad aparente, para hojas de ensayo
modificadas con PAM, utilizando aguas de proceso (AGP).
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6.2.4. indice de resistencia a traccion (iTraccion)

En la Tablas 47 y 48 de los anexos se recopilan los resultados del ensayo de traccidn (resistencia
a tracciéon, alargamiento, médulo de elasticidad e indice de traccidn) para cada uno de los

diferentes puntos de presidn (o densidad) estudiados.

El efecto que produce la reduccién de la presién (disminucién de la densidad) sobre las hojas de
ensayo de fibra reciclada es de fragilizacién del papel. Se observa que la resistencia a la traccion
(mdaxima carga soportada), el médulo de elasticidad (Modulo de Young) y el indice de traccion

disminuyen progresivamente.

Con aguas frescas (Figura 7.18) y para el gramaje de 60 g/m?, el paso de dos a cuatro capas de
poliacrilamida tiene poco efecto en la traccidn. Sin embargo, al amentar el nimero de capas con
PVA y CMC, se produce un incremento significativo de esta propiedad. Asi mismo, los cambios
en la densidad del papel afectan en mayor medida a los resultados en traccién del PVA-CMC,

disminuyendo significativamente.

53,0 -
50,0 §
47,0

44,0 -
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............. .
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Figura 7.18. Variacion del indice de traccion para las hojas de ensayo de gramaje 60 con aguas frescas (AGF).

Al pasar a aguas de proceso (Figura 7.19), los incrementos en la traccion han sido menores para
todas las modificaciones ensayadas. Sigue observandose una fragilizacién del papel debido a la
disminucién de la presion aplicada en el secado de las hojas de ensayo (P1y P2). Es decir, la

disminucién de la densidad va acompafnado con una diminucién de las propiedades de traccion.
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Figura 7.19. Variacion del indice de traccidn para las hojas de ensayo de gramaje 60 con aguas de proceso
(AGP).

En la Figura 7.20 se han comparado los incrementos en la traccion para las muestras de PO,
observando una disminucion clara del incremento obtenido en esta propiedad mecanica al
utilizar aguas de proceso. Esta disminucion es mas marcada en el caso de la incorporacion de
quitosano y de la polivinilamina con carboximetilcelulosa. Sin embargo, en el caso de las

poliacrilamidas, las variaciones entran dentro del rango de error de las medidas.
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Figura 7.20. Incrementos del indice de traccidn para las hojas de ensayo modificadas de gramaje 60.
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6.3. Aplicacion del modelo de Page al papel reciclado con el area
de enlace relativa (RBA) medida a partir de la dispersién de
la luz (S)

Para la verificacion de la ecuacién de Page, en este trabajo, se han medido todos los parametros
de la ecuacidén 3.17, excepto la resistencia del enlace entre las fibras (b) y la densidad de la fibra

que se asume como p = 1500 kg/m3 (Apartado 7.1.2).

6.3.1. Medida del drea de enlace relativa (RBA)
El drea de enlace relativa (RBA) es un parametro que da idea de la capacidad de enlace entre
fibras y se puede estimar por medidas de dispersién de luz (S) de acuerdo a la relaciéon mostrada

en la ecuacion 3.5.

En esta ecuacion, Xo es el valor de la propiedad (S) en el estado en el que no existe ningln enlace
entre las fibras de la hoja de ensayo. La estimacién de este valor se realiza por extrapolacion de
la curva de ajuste a abscisa cero (T =0 Nm/g) [21,22]. Segun lo explicado en el apartado 3.8.11,
la determinacion de este parametro se ha realizado mediante la representacion del valor de
indice de traccion (itraccion) frente al coeficiente de dispersion de luz (S). Aunque inicialmente se
consideraba que la relacidn entre ambas era lineal, estudios posteriores, como los de Zanutini
et al. [21], proponen que la relacidn no seria de este tipo (Figura 7.21) , lo que dificulta la
extrapolacion. Para este trabajo, se ha comprobado el ajuste tanto lineal como polindmico,
utilizando los datos obtenidos en este trabajo y datos disponibles de ensayos previos con el
mismo material a diferentes densidades, para ampliar la informacidén y mejorar los resultados

(Figura 7.20).
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Figura 7.21. Resistencia a traccion en funcion del coeficiente de dispersion de luz (Zanuttini y colaboradores [21]).
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Tanto el ajuste lineal como el polinémico tienen un coeficiente de regresién similar (Figura 7.22),
por lo que la decisidn para elegir un tipo de ajuste u otro se ha basado en el calculo del Zero

Span a partir de los datos obtenidos.
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@ Medidas estudios previos B Blanco AGF (Tesis) @ Medidas estudios previos B Blanco AGF (Tesis)
A.Sy =56,85m?/g B.S, = 55,51 m?/g

Figura 7.22. indice de traccién frente a dispersion de luz para fibras recicladas con aguas frescas. (A) Ajuste lineal.
(B) Ajuste polinémico.

Como se explica posteriormente en el apartado 6.3.4, a partir de la representacion de 1/itraccion
y 1/RBA, cuando 1/RBA es maxima (RBA — ), la traccion calculada es equivalente a la traccion
a Zero-span de las fibras [22]. Asi, al ajustar para 1/RBA=0 se obtiene como resultado para la
tracciéon un valor de 129,3N-m/g, utilizando el ajuste lineal y de 103,2N-m/g utilizando el ajuste

polinédmico.

Por otra parte, el indice de zero-span experimental es de 124,7 + 1,7 N-m/g. Este valor se ha
obtenido de ensayos previos en proyecto CDTIl de la empresa SAICA: “Investigacion de la

estructura del papel reciclado” (ESTRUCPAPER).

Comparando con el valor experimental, el ajuste lineal, seria mas adecuado en la aplicacion
posterior del modelo de Page, por lo que se ha tomado el valor de S, = 56,87m?/g para los
calculos posteriores, obtenido de la extrapolacion de la curva de ajuste a abscisa cero (itraccisn =

0 N-m/g) aplicando el ajuste lineal.

A partir del valor de Sp se puede calcular el drea de enlace relativa (RBA) para cada nivel de

presion. Los valores obtenidos se han incluido en los anexos.

Como se puede ver en la Figura 7.23, el RBA aumenta al aumentar la densidad y compactacion

del papel y al introducir los polimeros. Este incremento en el area de enlace es mayor con las
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modificaciones de quitosano y poliacrilamida, mientras que la Polivinilamina vy

carboximetilcelulosa afectarian menos al area de enlace entre las fibras.
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Puntos de Presion
----- @+ Blanco 1% Quitosano
----- @ 1%PAM(+) + 1%PAM(-) o @eeee 1%PAM(+) + 1%PAM(-) + 1%PAM(+) + 1%PAM(-)
1%PVA +1%CMC e @ 1%PVA + 1%CMC + 1%PVA + 1%CMC

Figura 7.23. Variacion del RBA para las hojas de ensayo de gramaje 60 con aguas frescas (AGF).

Para las hojas de ensayo correspondientes al blanco, al utilizar aguas de proceso, el RBA
disminuye, es decir, el area de enlace relativa es menor (Figura 7.24). Esto puede ser debido a la
presencia de las cenizas que actian como impedimento de la generacidn de enlaces entre las
fibras [23-25]. Sin embargo, este efecto no se ve en las hojas de ensayo modificadas con los
polimeros, en los que el RBA aumenta al pasar de aguas frescas a aguas de proceso. Autores
como Kumar et al. [25] han observado que, aunque la resistencia del papel disminuye con el
contenido en cenizas del mismo, este efecto puede cambiar con el uso de un aditivo de

resistencia apropiado.
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Figura 7.24. Variacion del RBA para las hojas de ensayo de gramaje 60 con aguas proceso (AGP).

Como se ha podido observar, la incorporacién de los polimeros aumenta el drea de enlace entre
las fibras. Sin embargo, la incorporacién de los polimeros no sélo afecta a la unién entre las
fibras, sino también a la fijacion de las cenizas y la basura anidnica presente en las aguas
(colorantes, etc.). Estas sustancias que se fijan, pueden influir en la medida de la dispersién de

la luz.

6.3.2. Relacion entre el RBA y densidad

Existe una relacién lineal entre el area de enlace (RBA) del papel y su densidad, como se muestra

en la Figura 7.25. A mayor la densidad el papel, mayor area de enlace entre las fibras.

Comparando los papeles en los que se han utilizado aditivos, el quitosano y la aplicacion del
resto de polimeros en dos capas tienen pendiente similar, es decir, una variacién en la densidad
produce una variacidn similar drea de enlace para todos los casos. Sin embargo, las
incorporaciones en cuatro capas han producido menores cambios en el RBA al modificar la
densidad (menor pendiente). Esto puede ser debido a la cantidad de polimero presente, dado
que el comportamiento es similar para los dos tipos de modificaciones con cuatro capas de

incorporacion.
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Figura 7.25. Relacion RBA (S) vs densidad aparente de la hoja de ensayo con aguas frescas (AGF).

Cuando se utilizan aguas de proceso (Figura 7.26), el efecto producido por las incorporaciones
de poliacrilamida (PAM) y polivinialmina (PVA) y carboximetilcelulosa (CMC) sobre el RBA, para
las distintas densidades, es menor. Sin embargo, para el quitosano la pendiente aumenta, es

decir, los cambios en la densidad suponen una variacion mayor en el RBA.
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Figura 7.26. Relacion RBA (S) vs densidad aparente de la hoja de ensayo con aguas de proceso (AGP)
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Al cambiar de aguas frescas a aguas de proceso, se ve afectada la relacidon entre ambos densidad
y RBA (Figura 7.25 y Figura 7.26). En el caso del blanco, para valores de densidad similares se
ven valores de RBA mucho menores con aguas de proceso. Sin embargo, la tendencia entre
ambos parametros es similar, como se puede apreciar al ajustar a una recta, obteniéndose
valores de pendiente similares. En las muestras con aditivos, estas diferencias no son tan claras,
y en la mayoria de los casos no hay diferencias significativas, posiblemente debido al modo en
gue afectan los polimeros a la medida del RBA. Como se ha comentado en capitulos anteriores
el peso molecular y el grado de sustitucién de los polimeros puede afectar a la dispersion de la
luz [26,27], pero también podria deberse a que, independientemente de las aguas utilizadas,
una misma cantidad de polimero afecte de la misma forma al drea de enlace entre las fibras del

papel.

6.3.3. Relacion entre el RBA vy el indice de traccion

Si se representa el indice de traccidn frente al RBA se encuentra una tendencia practicamente
semejante a la encontrada con la densidad, como consecuencia de que el indice de traccidn estd

linealmente correlacionado con la densidad de las hojas de ensayo.

En todos los casos al incorporar los polimeros se ha visto un aumento de la pendiente (Figura
7.27), es decir, en los papeles modificados, un mismo cambio en el RBA produce un cambio
mayor en la traccidn. En las dosis bajas de polimeros, independientemente del polimero el
efecto ha sido similar y las variaciones de comportamiento respecto del blanco entran dentro

de los intervalos de confianza de las medidas.

Cuando se incorporan los polimeros en cuatro capas, los cambios que sufre el itraccisn cOn €l RBA
son superiores a los obtenidos con las dos capas y en el caso concreto de la incorporacidn de las
4 capas de PVA y CMC no son significativos. Es decir, la modificacién de la densidad de las hojas
de ensayo ha afectado a los valores de traccidon, pero ha supuesto una variacién menor en los
valores de area de enlace (RBA). Esto puede deberse a que este tipo de polimeros actua de
manera diferente sobre el papel, no sélo mejorando el area de enlace sino también reforzando

la fuerza del enlace.
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Figura 7.27. Relacion RBA (S) Vs itraccisn COn aguas frescas (AGF).

En las muestras en las que se han utilizado aguas de proceso (Figura 7.28), los valores del area

de enlace del blanco son inferiores, pero observando la tendencia de la traccién frente al RBA,

la pendiente es muy similar a la observada con aguas frescas. Esto mismo se aprecia con las

poliacrilamidas y la modificacion con polivinilamina y carboximetilcelulosa. Sin embargo, el

quitosano presenta una pendiente similar a la del blanco, aunque con valores mas altos de area

de enlace. Debido a la composicién quimica del quitosano, este comportamiento se ajusta mas

a lo esperable que el obtenido con aguas frescas ya que, dadas sus similitudes con la celulosa,

seria logico pensar que actuase de forma similar.

Comparando las incorporaciones en capas (PAMs y PVA+CMC) tanto en el caso de 2 como de 4

capas de incorporacidon se observa que, aunque los valores de traccidon son similares, las

poliacrilamidas producen un incremento mayor en el area de enlace (Figura 7.28).
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Figura 7.28. Relacion RBA (S) vs itraccisn CON aguas de proceso (AGP).

En resumen, la sustitucidon del agua fresca por agua de proceso aumenta las diferencias de

comportamiento entre los diferentes aditivos. En el caso del blanco, para valores de RBA

inferiores se obtienen resultados de traccidn similares. Sin embargo, las pendientes de las rectas

de ajuste de ambos parametros (irraccion VS. RBA) son similares.

En general un aumento en el RBA, es decir, un aumento en las uniones entre las fibras, hace que

se mejoren las propiedades de traccion, incluso con aguas de proceso (Figura 7.29).
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Figura 7.29. Relacion RBA (S) vs itraccisn Para aguas frescas y de proceso para: a) blanco, b) incorporacion de
quitosano, c) incorporacion de poliacrilamidas en dos capas, d) incorporacion de poliacrilamidas en 4 capas, e)
incorporacion de PVA y CMC en dos capas, f) incorporacion de PVA y CMC en 4 capas.

6.3.4. Estimacién del Zero-Span

En la resistencia del papel tienen especial importancia la propia resistencia de las fibras, por eso
en la ecuacion de Page (ecuacion 2.2) esta incluido este término (Z). Para la medida de la
resistencia de las fibras, es posible realizar un test de traccion con mordazas a distancia cero,
Zero- Span [28]. El ensayo de traccién zero-span nos da informacion sobre la resistencia de las

fibras de un papel.

A partir de la ecuacidn de Page, si se representa 1/irraccion frente a 1/RBA, con los datos del papel

sin aditivos (Figura 7.30), es posible extrapolar los ajustes y obtener el valor de 1/itraccisn cuando
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1/RBA tiende a 0, es decir, cuando el drea de enlace es maxima (RBA - o). En ese punto, la
traccidn obtenida, por extrapolacién, es equivalente a la traccion a zero-span de las fibras (Tabla
7.4). Al considerar un area de enlace infinita, consideramos una hoja de ensayo uniforme, y por

lo tanto la resistencia esta basada sdlo en la resistencia a zero-span y la fraccidn de fibras que

se rompen.
0,05 -
_ .9
y =0,0094x + 0,0087 e
0,04 - R2=09114 e
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§0,03 1 R?=0,9955
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Figura 7.30. Representacién de 1/T frente a 1/RBA de las hojas de ensayo de blanco de acuerdo a la ecuacién de

Page.

Despejando de la ecuacion de Page (ecuacidn 2.2), si 1/RBA=0:

1 9 .
_ = — Ecuacién 7.5
T 87

Y por lo tanto:
p— 9 .z 6
= 8(1/T) Ecuacion 7.

Es decir, se puede estimar el valor del Zero Span a partir del valor de la ordenada en el origen,

como se incluye en la Tabla 7.4.

Tabla 7.4. Estimacién del zero-span (kNm/kg) a partir de la ordenada en el origen

Muestra 1/itraccion para 1/RBA = 0 (kg/kNm) itraccion Para 1/RBA = 0 (kNm/kg)
Blanco AGF 0,0087 129,3
Blanco AGP 0,0091 123,6
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El valor experimental del indice zero-span para el material utilizado es de 124,7 + 1,7 Nm/g
(apartado 6.3.1), lo que indica que los datos obtenidos se ajustan de forma satisfactoria al
modelo de Page, dado que los valores estimados mediante la regresion son bastante similares

(variaciones inferiores al 5%).

Al ser el indice de traccion zero-span (Z) una medida de la resistencia intrinseca de los enlaces
intra-fibra, tiene sentido que, independientemente del tipo de agua utilizado, los resultados

obtenidos sean similares dentro de la dispersion propia de este tipo de medidas.

6.3.5. Estimacién de la resistencia de enlace entre fibras (b)

Dentro de los términos presentes en la ecuacidn de Page, seria preciso estimar la resistencia de
enlace entre fibras por unidad de area (parametro b en la ecuacién de Page). Esta es una

propiedad que cuantifica la intensidad de enlaces fibra-fibra.

Para la determinacion de este parametro se ha partido de la ecuacion de Page (ecuacion 2.3),
despejando en ella el que se conoce como indice de Page [29], que se corresponde con:
1 91"

indice de P = |=—— Ecuacion 7.7
naice ae rage [T 82

Reorganizando la ecuacién 2.3, se obtiene

1 971t

al = () o

Ecuacion 7.8

De esta manera con la representacion del indice de Page frente al RBA, que es la recta que pasa
por el origen de coordenadas, se obtiene el valor de b/k a partir de la pendiente. Como se ha
expresado anteriormente (en el apartado 2.5.3) el pardmetro k es una constante que depende
del tipo de fibra dado, y que se calcula a partir del coarseness, del perimetro de la seccion

transversal de la fibra y la longitud media de las fibras.

A partir de la representacion del indice de Page frente al RBA para cada caso estudiado (Figura
7.32), se puede observar que en algunas incorporaciones de las poliacrilamidas y de la
polivinilamina con carboximetilcelulosa, especialmente en las incorporaciones con 4 capas y con
aguas de proceso, el ajuste es no es muy adecuado. Esto podria indicarnos que la aproximacion

de Page puede no ser adecuada para estos casos, por no estar considerando en ningun
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pardmetro de la misma el propio polimero y las cenizas presentes. También, como se ha
comentado anteriormente, la medida de la dispersién de la luz para el calculo de RBA, depende

del polimero incorporado, incluso las cenizas presentes.

Igualmente, el aumento de la pendiente de la recta (valor b/k) que se observa al utilizar aguas
frescas en la produccion del blanco, respecto a la que se aprecia con aguas de proceso no resulta
facilmente interpretable, dado que normalmente la presencia de cenizas con aguas de proceso
es mayor y tiende a perjudicar las propiedades del papel, por lo que seria previsible que los
enlaces entre las fibras se debilitaran, en vez de reforzarse. Este efecto esperado si que se ve
tras la incorporacion de los diferentes aditivos al papel, donde la sustitucién de aguas frescas
por aguas de proceso supone una disminucidn del valor de b/k, en mayor o menor medida, vy,

en consecuencia, de la fuerza del enlace entre las fibras.
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Figura 7.31. Representacion del indice de Page frente al RBA para: a) blanco, b) incorporacion de quitosano, c)
incorporacion de poliacrilamidas en dos capas, d) incorporacién de poliacrilamidas en 4 capas, e)
incorporacion de PVA y CMC en dos capas, f) incorporacion de PVA y CMC en 4 capas.

Para el célculo de la resistencia del enlace en todos los casos se ha utilizado un mismo valor de

k. Los valores utilizados para su cdlculo se han obtenido en apartados anteriores del capitulo

(apartado 6.1.1 y apartado 6.1.3.3.):

- C/(coarseness) = 0,208 + 0,004 mg/m
- Lw (longitud de fibra ponderada en peso) =1,77 £ 0,13 mm

- P (perimetro de la seccién transversal de la fibra) = 5,86 - 107° + 0,02 - 10~> m

Sustituyendo para obtener el valor de k:

12-c
k=—5—7= 2,41-10* £0,15 - 10* g/m3

A partir de este valor de k, se ha calculado para cada caso el valor de la resistencia del enlace

Ecuacién 7.9

(b). Los valores obtenidos se incluyen en la Tabla 7.5.

Tabla 7.5. Valores de resistencia de enlace entre fibras (b).

AGF AGP
Blanco 2,57+0,24 3,79+0,30
PAM (+) + PAM (-) 3,45+0,23 2,64+0,21
PAM (+) + PAM (-) + PAM (+) + PAM (-) 3,18+0,12 2,60+ 0,06
Quitosano 3,41+0,10 3,03+£0,10
PVA + CMC 3,59+0,26 3,17+0,17
PVA + CMC + PVA + CMC 4,74 +0,37 3,11+£0,20
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Observando los resultados, se puede apreciar que los valores de fuerza de enlace obtenidos con
aguas frescas resultan coherentes, encontrandose que la adiciéon de los diferentes polimeros
supone un incremento en la fuerza del enlace entre las fibras. Este incremento es mayor en el
caso del PVA y CMC. Estos resultados, también apoyarian lo predicho en el apartado 6.3.1, en el
que se veia un menor efecto del PVA y CMC en el drea de enlace. A este respecto, a la vista de
los resultados en traccion para estos materiales, previamente se consideré que podrian actuar

fortaleciendo en mayor medida el enlace, en vez de aumentando los enlaces entre las fibras.

En el caso especifico de la incorporacién de poliacrilamidas (con AGF), a pesar de tener un
aumento en las propiedades mecanicas no se observa un aumento en la fuerza del enlace por lo

que este incremento se deberia a una mayor area de enlace.

En el caso de las muestras con aguas de proceso, los valores obtenidos, en los que la adicién de
los diferentes productos supone un descenso en la fuerza de enlace, parecen indicar que el

modelo, tal y como se ha aplicado, no permitiria una aproximacion real en este caso.

La medida del drea de enlace relativa (RBA) a partir de los coeficientes de dispersion de la luz,
parece no ser el método mas adecuado en el caso de las hojas de ensayo realizadas con aguas
de proceso, posiblemente debido a la presencia de colorantes y otras sustancias en las aguas
qgue pueden afectar a la dispersion de la luz, por lo que se propone como alternativa realizar la
estimacion del RBA a partir de las medidas de densidad. Esta idea ha sido plantead previamente
por autores como Batchelor et al [15] que desarrollaron un método para para calcular el drea de

enlace relativa (RBA) a partir de la densidad de la hoja y la forma de la fibra.
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6.4. Aplicacion del modelo de Page al papel reciclado calculando
el RBA a partir de las densidades.

6.4.1. Calculo del area de enlace relativa (RBA) a partir de las densidades

Este método el cdlculo de drea de enlace [15,30,31] se basan en que existe una correlacién entre
el coeficiente de dispersidon de la luz (S) y la densidad de la hoja (como se observa en la Figura
7.32), y busca responder a la dificultad de obtener papeles con diferentes valores de tracciony
densidad, necesarios para la extrapolacion de ese parametro (So). Si fuese posible utilizar un
método mas sencillo de RBA, se podria aplicar el modelo de Page directamente sin modificar las

densidades del papel para obtener distintos puntos.
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Figura 7.32. Representacion de la dispersion de la luz (S) frente a la densidad de la hoja de ensayo para: a)
blanco, b) incorporacién de quitosano, c) incorporacion de poliacrilamidas en dos capas, d) incorporacion de
poliacrilamidas en 4 capas, e) incorporacion de PVA y CMC en dos capas, f) incorporacion de PVAy CMC en 4

capas.
En los estudios realizados por Batchelor et al. [15,30,31] se observd que S es inversamente
proporcional a la densidad aparente de la lamina, p,, siempre que la forma de la fibra sea
constante. Estos articulos proporcionaron un método para corregir Sy p, en funcion de la forma

de la fibra y con estos resultados, plantearon una expresion simple para el calculo del RBA para

[aminas fabricadas con una sola materia prima (fibras de celulosa):

RBA = f-p—A. (1 _ T) Ecuacion 7.10

w

Donde:

- py esladensidad aparente de la hoja.

- py esladensidad de la fibra.

- f (“fill factor”) es un factor que se calcula dividiendo el 4rea de la seccidn transversal de
la fibra entre el drea del cuadrado delimitador rectangular mas pequefio que puede
rodear la forma irregular de la fibra.

- resun término que proviene de la expresion tedrica de Smin, €n la que Batchelor et al.
asumen que Smin=r-So. Por lo que 1-r y r dependerian del tipo de fibra utilizada y del

gramaje.

En nuestro caso, la ecuaciéon planteada por Batchelor et al. seria insuficiente dado que se puede

utilizar exclusivamente con fibras de celulosa y en este trabajo se han incorporado diferentes
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polimeros, ademas de que en la hoja hay un gran porcentaje de cenizas. Por este motivo, se ha
planteado la modificacidn de la ecuacién de Batchelor et al. [15,30,31] de la forma que se expone

en la Ecuacion 7.11.

RBA = Pformeta . (1 _ 7")

0 0 0 Ecuacién 7.11
f ’ [(/Ofibru ’ pfibru) + (/Opolimern ! ppolimern) + (/Ocenizas ' pcenizas)]

Para las densidades se ha considerado:

* Pfibra = 1,5 g/cm? (apartado 6.1.2)

®  Peenizas = 2,7 g/cm3. El valor de la densidad de las cenizas es aproximado,
considerando los valores aportados por Chauhan et al. [32] para los productos mas
comunes en las cenizas: carbonato de calcio (2,7g/cm3), arcillas (2,7g/cm?), talco

(2,8g/cm?) y otros productos tipicos de las cenizas.

e La densidad de los polimeros se ha medido mediante el método de determinaciéon de
densidades para balanzas (balanza Metler Toledo), utilizando como medio liquido agua
miliQ (apartado 3.6.2). En el caso del Quitosano y del PAM (+) no se ha podido medir
por este método; sin embargo, en las hojas técnicas habia valores que se han tomado

para el cdlculo.

Tabla 7.6. Valores de la densidad de los aditivos.

Polimero ‘ Método de medida Densidad (g/cm3)
PAM (+) Valores hoja técnica 0,78 £ 0,03
Determinacion densidad (balanza
- +
PAM () Metler Toledo) 1,07+0,03
Quitosano Valores hoja técnica 0,23 + 0,08
Determinacion densidad (balanza
PVA 1,21+£0,02
Metler Toledo) ! 0,0
D — -
CMC Carbocel eterminacion densidad (balanza 1,58+0,05
Metler Toledo)

Para el célculo del factor f (“fill factor”) es necesario calcular el area de la seccién transversal de

la fibra. Para ello se ha supuesto una forma ovalada a la fibra. De esta forma:

_ Afibra
Wfibra ' (2 : efibra)

f

Ecuacion 7.12
Donde:

- Afiprq €s el drea de la seccion transversal de la fibra, considerandola un évalo. Afprq =

82,47 um?.
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- Wriprq €s la anchura de la fibra. Wy, = 25,0 pm. Calculada en el apartado 6.1.3.2.
- €fripra €S €l espesor de lafibra. ef;pr, = 2,1um. Calculada en el apartado 6.1.3.1.
De esta manera f = 0,79, valor que depende de las caracteristicas de las fibras. Como en este

trabajo se estan incorporando diferentes polimeros y no cambiando el tipo de fibra se ha

considerado el mismo en todos los ensayos realizados.

Para el calculo de (1-r) se ha utilizado la Ecuacion 7.13 desarrollado por el mismo Batchelor et

al. [30].

1-7) Ecuacién 7.13
Donde:

- Ay esel dreade laseccién transversal de la fibra.
- Sel coeficiente de dispersidn de la luz.

- py ladensidad de la fibra.

- Dy, eslaanchura de la fibra.

- pesladensidad aparente de la hoja.

- cesuna constante de proporcionalidad.

I Ay . .
Representando el término S;’pr frente a f'L (Ecuacion 7.13), se obtiene una recta en la cual

w Pw

la pendiente se corresponde con ¢ - (1 —r) y la ordenada en el origen con el término c. Como
se observa en la Figura 7.33, el ajuste a la recta no es bueno. Sin embargo, el valorde (1 —r) =
0,71 es del orden a los obtenidos por Batchelor et al. [30] que obtenian valores de 0,77 para
fibras de eucalipto y 0,66 para fibra softwood. Por este motivo, a pesar del ajuste se ha utilizado

este valor para los cdlculos posteriores.
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Figura 7.33. Representacion de la Ecuacion 7.13 para obtener (1-r).

Utilizando estos datos, se han obtenido los valores del RBA con la ecuacién de Batchelor
modificada (Ecuacidn 7.11) que se incluyen en los anexos, y se han representado en la Figura
7.34 y Figura 7.35. Independientemente del tipo de agua utilizada, hay una diferenciacién clara
del RBA obtenido con las poliacrilamidas respecto al resto de modificaciones realizadas y del
blanco. Sin embargo, el uso de quitosano y de la polivinilamina con la carboximetilcelulosa
aportan resultados similares a los del blanco. En el caso del quitosano se aprecian incluso areas

de enlace inferiores para la incorporacién con aguas de proceso.
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Figura 7.34. Variacion del RBAgatchelor Para las hojas de ensayo de gramaje 60 con aguas frescas (AGF).
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Figura 7.35. Variacion del RBAgatchelor Para las hojas de ensayo de gramaje 60 con aguas de proceso (AGP).

Comparando estos datos de RBA con los obtenidos a partir de las medidas de dispersion de la
luz (RBAscattering) €N €l apartado 6.3.1, se observa que los valores del area de enlace son bastante
parecidos en ambos casos. Sin embargo, los cambios en la densidad del papel suponen cambios
mas significativos en los valores del RBAgatchelor que en el RBA medido por la dispersion de luz

(Figura 7.36).

También se observa un cambio significativo en los valores obtenidos en el blanco realizado con
aguas de proceso. En este caso, con las medidas de dispersion de la luz se obtenian valores de
area de enlace muy bajos mientras que en el RBA medido con la ecuacion de Batchelor

modificada, se obtienen valores del orden a los obtenidos con aguas frescas.
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Figura 7.36. Relacion entre el RBAcattering Y €l RBAgatcherior Para: a) blanco, b) incorporacién de quitosano, c)
incorporacidon de poliacrilamidas en dos capas, d) incorporacion de poliacrilamidas en 4 capas, e) incorporacion
de PVA y CMC en dos capas, f) incorporacion de PVA y CMC en 4 capas.

6.4.2. Relacion RBAgatchelor Y €l indice de Traccion.

Del mismo modo que sucedia con el valor del RBA medido a partir dispersion de la luz (Figura
7.27), al incorporar los polimeros se ha observado un incremento de la pendiente de la figura
obtenida al representar la traccion frente al RBA (Figura 7.37). Esto indica que cambios similares
del RBA, suponen incrementos ligeramente mayores en la traccion cuando el papel esta
modificado con aditivos que en el papel sin modificar. Mientras que en los resultados previos la
dosis de polimero afectaba a esta pendiente (apartado 6.3.3), con el RBA calculado con la

ecuacion de Batchelor modificada, la pendiente es similar para un mismo aditivo.
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Figura 7.37. Relacion RBAgatchelor VS itraccisn €ON aguas frescas (AGF).

El comportamiento al utilizar aguas de proceso (Figura 7.38) es similar al obtenido con aguas
frescas, pero en los papeles modificados se observan peores resultados de traccién. EI mayor

cambio, respecto a las aguas frescas, se observa con el PVAy CMC.
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Figura 7.38. Relacion RBAgatchelor VS iTraccion CON aguas de proceso (AGP).

Al calcular el RBA a partir de la ecuacién de Batchelor modificada, se obtiene un resultado mas

parecido entre los papeles producidos con aguas frescas y los producidos con aguas de proceso

Pagina | 306



Aplicacién del modelo de Page al papel reciclado y con aditivos

(Figura 7.39). En el caso del blanco, los resultados se superponen, mientras que, al incorporar
aditivos, para valores similares de RBA se obtienen valores superiores de traccién con aguas
frescas. En el caso de las cuatro capas de PVA y CMC este comportamiento es mas acusado, dado

que los valores de traccidn bajan mucho en relacién a los obtenidos con aguas frescas.
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Figura 7.39. Relacion RBAgatchelor VS iTraccion Para aguas frescas y de proceso para: a) blanco, b) incorporacion de
quitosano, c) incorporacion de poliacrilamidas en dos capas, d) incorporacion de poliacrilamidas en 4 capas, e)
incorporacion de PVA y CMC en dos capas, f) incorporacion de PVA y CMC en 4 capas.

6.4.3. Estimacion del Zero Span con RBAgatchelor-

Calculando el Zero-Span a partir del RBAgatchelor (Figura 7.40), se obtienen valores que difieren
mas del resultado experimental que en el caso de los obtenidos con el RBA calculado por

dispersion de la luz (6.3.4), tal y como se observa en la Tabla 7.7.
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Figura 7.40. Representacion de 1/T frente a 1/RBA de las hojas de ensayo de blanco de acuerdo a la ecuacion de

Page.
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Tabla 7.7. Estimacion del zero-span (kNm/kg) a partir de la ordenada en el origen (RBAgatchelor)

Muestra 1/itraccion para 1/RBA = 0 (kg/kNm) Z (kNm/kg)

Blanco AGF 0,0167 67,4

Blanco AGP 0,0118 95,3

Como se ha indicado anteriormente el indice zero-span medido experimentalmente para el
material utilizado es de 124,7 + 1,7 KNm/kg. Del mismo modo, los resultados estimados por
regresion, en este caso, no se ajustan a los datos medidos experimentalmente como si como si

lo hacian los valores con RBA calculado mediante dispersion de la luz.

6.4.4. Estimacion de la resistencia de enlace entre las fibras (b) con RBAgatchelor.

Para el cdlculo de la resistencia del enlace se ha utilizado la Ecuacién 7.3. Comparando las
representaciones de indice de Page frente al RBA calculado con la ecuacidon de Batchelor
modificada (Figura 7.41), con las obtenidas con el RBA obtenido por dispersion de la luz (Figura
7.31), se observa una mejora clara del ajuste a la recta de los valores obtenidos en todos los

Casos.

Excepto para la incorporacidn de cuatro capas con PVA y CMC, donde la pendiente disminuye
mucho al utilizar aguas de proceso, en el resto de casos la pendiente de la recta (valor b/k) es

similar independientemente del tipo de agua utilizado.
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Figura 7.41. Representacion del indice de Page frente al RBAgatchelor Para: a) blanco, b) incorporacién de
quitosano, c) incorporacion de poliacrilamidas en dos capas, d) incorporacion de poliacrilamidas en 4 capas, e)
incorporacion de PVA y CMC en dos capas, f) incorporacion de PVA y CMC en 4 capas.

Para el calculo de la resistencia del enlace (b) se ha utilizado mismo valor de k calculado en el

apartado 6.3.5. Los valores obtenidos se incluyen en la Tabla 7.8.

Los resultados obtenidos muestran valores de resistencia del enlace entre fibras similares para

ambos blancos, lo que podria deberse a que independientemente de la mayor cantidad de

cenizas en el papel (apartado 6.2.2), el tipo de fibra y por lo tanto la fuerza de unidn entre ellas

es la misma.

El uso de los distintos polimeros o aditivos de mejora de la resistencia del papel proporciona en

todos los casos un incremento en la resistencia del enlace entre fibras. Estos incrementos son

mayores con aguas frescas que con aguas de proceso. Dado que la mayor parte de los

compuestos y materiales presentes en las aguas de proceso son de naturaleza aniénica (“basura
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anidnica”) esta diferencia podria explicarse considerando que parte de los polimeros utilizados
con aguas de proceso acaban neutralizando esta basura anidnica presente en las aguas. Este
efecto es mas significativo en las cuatro capas de PVA y CMC, lo que podria indicar que este tipo

de aditivos se ven mas influenciados por las aguas y las sustancias presentes en ellas.

Tabla 7.8. Valores de resistencia de enlace entre fibras (b).

AGF AGP
Blanco 2,53 0,08 2,60+ 0,06
PAM (+) + PAM (-) 3,42+0,01 3,05+0,18
PAM (+) + PAM (-) + PAM (+) + PAM (-) 3,63+0,01 3,28+0,18
Quitosano 3,98 +£0,07 3,38 £0,09
PVA + CMC 3,64+0,16 3,39+0,17
PVA + CMC + PVA + CMC 5,17 £ 0,09 3,76 £0,16
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6.5. Relacion entre el itraccion €Xperimental y el estimado por el
modelo de Page.

La finalidad de la ecuacion de Page y su aplicacion a este tipo de modificaciones es facilitar la

prediccidon de los valores de traccién del papel.

A partir de los pardametros medidos y estimados en los apartados anteriores se han calculado los
valores de indice de traccién segln la ecuacion de Page, y comparado con los obtenidos
experimentalmente. Dado que hemos medido el RBA tanto por dispersion de la luz como a partir
de las densidades con la ecuacidn de Batchelor modificada, se ha comparado también ambos

casos y la posibilidad de predecir correctamente los valores de traccion en cada uno de ellos.

6.5.1. Resultados con RBA medido por dispersién de luz

Los resultados obtenidos para la prediccién del indice de Traccién a través de la ecuacién de
Page se han incluido en los anexos. En la Figura 7.42, se comparan estos resultados con los

valores experimentalmente medidos.
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Figura 7.42. Relacion entre el irraccisn €Xperimental y el irraccisn €stimado con la ecuacion de Page (RBAscattering)
para: a) blanco, b) incorporacién de quitosano, c) incorporacién de poliacrilamidas en dos capas, d)
incorporacion de poliacrilamidas en 4 capas, e) incorporacion de PVA y CMC en dos capas, f) incorporacion de
PVA y CMC en 4 capas.

En el caso del blanco, los valores de la prediccion del indice de Traccidn a través de la ecuacion
de Page se han ajustado a los valores experimentalmente medidos tanto con aguas frescas como

con aguas de proceso. Igualmente, en la incorporacién de quitosano el ajuste ha sido bueno

tanto con ambos tipos de agua.

Por lo que se refiere a la incorporacion de poliacrilamidas, el ajuste de los valores predichos y
los valores experimentales ha sido bueno en las incorporaciones realizadas con aguas frescas.
Sin embargo, en la incorporacién con aguas de proceso, los valores de la prediccién segun la
ecuacion de Page se ajustan peor a los experimentales. Esto podria deberse a los componentes
presentes en las aguas de proceso, que son la causa de la mayor cantidad de cenizas presentes

en el papel al realizar las incorporaciones con poliacrilamidas (Figura 7.10).
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En el caso de la incorporacidn del PVA-CMC, la prediccidn de los valores de irraccion S€ ajusta peor

a los valores experimentales, lo que podria indicar que este tipo de polimeros afecta a los valores

de dispersién de la luz.

6.5.2. Resultados con RBA medido por densidades

A partir de los valores de RBA obtenidos a con la ecuacion de Batchelor modificada, y de los

valores de resistencia al enlace obtenidos con estos mismos (apartado 6.4.1), se ha calculado

indice de Traccidn a través de la ecuacién de Page. Los resultados obtenidos se han incluido en

los anexos. En la Figura 7.43, se comparan estos valores con los valores experimentales

obtenidos.
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Figura 7.43. Relacion entre el itraccisn €Xperimental y el itraccion €Stimado con la ecuacion de Page (RBAgatchelor)
para: a) blanco, b) incorporacion de quitosano, c) incorporacion de poliacrilamidas en dos capas, d)
incorporacidon de poliacrilamidas en 4 capas, e) incorporacion de PVA y CMC en dos capas, f) incorporacion de
PVA y CMC en 4 capas.

Al usar los valores de RBAgatchelor Para la prediccidn del indice de traccion, en el caso del blanco
(tanto con AGF como con AGP) se obtienen resultados similares en el ajuste a los valores
experimentalmente medidos. Igualmente, el cdlculo a partir del RBAgatchelor, Mantiene el ajuste

de los resultados experimentales con los tedricos en la incorporacién de quitosano tanto con

aguas frescas como con aguas de proceso

Para la incorporacion de las poliacrilamidas, el ajuste de los valores predichos y los valores
experimentales mejora notablemente en los resultados de incorporacion con aguas de proceso,
observando que los valores de la prediccion segun la ecuacién de Page se ajustan a los

experimentales.

Del mismo modo, en el caso de la incorporacién del PVA-CMC, el RBA gatchelor p€rmite obtener
valores estimados que ajustan mucho mejor a los experimentales los experimentales, lo que

corroboraria la hipdtesis de que estos polimeros podrian estar afectando a los valores de

dispersion de la luz.

6.5.3. Comparacion resultados con ambos métodos

Tal y como hemos visto en los dos apartados anteriores, los resultados calculados para aguas
frescas con métodos de determinacion del RBA se aproximan a la realidad experimental. Sin
embargo, los datos obtenidos con el RBA de Batchelor modificado proporcionan valores mas

ajustados a los experimentales, como se puede ver en la Figura 7.44 y Figura 7.45.
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Figura 7.44. Valores irraccisn Obtenidos por la ecuacién de Page con RBAscattering frente a irraccisn €Xperimentales
con aguas frescas (AGF).
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Figura 7.45. Valores itraccisn Obtenidos por la ecuacion de Page con RBAgatchelor frente a itraccisn €Xperimentales
con aguas frescas (AGF).

Igualmente, con aguas de proceso la desviacién entre los valores estimados y los valores reales

es mayor con el RBA calculado por dispersién de luz (Figura 7.46), mientras que el calculado con
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la ecuacion de Batchelor modificada permite un mayor ajuste a la realidad experimental (Figura
7.47).
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Figura 7.46. Valores itraccisn Obtenidos por la ecuacion de Page con RBAscattering frente a irraccisn €Xperimentales
con aguas de proceso (AGP).
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Figura 7.47. Valores irraccisn Obtenidos por la ecuacion de Page con RBAgatchelor frente a irraccisn €Xperimentales
con aguas de proceso (AGP).
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Como se ha comentado, los valores de prediccion de itaccisn dependen del RBA y del valor de la
resistencia del enlace (b) que se ha calculado a partir el indice de Page y del RBA. Las diferencias
entre ambos métodos radican en la manera de obtener el RBA en cada ensayo. Como se ha
podido observar, para este tipo de materiales, con aguas de proceso y el uso de diferentes tipos
de polimeros (de diferente naturaleza quimica, peso molecular etc...) es preferible medir el area

de enlace a partir de los valores de la densidad, en vez de con métodos de dispersion de luz.
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6.6. Analisis del comportamiento de los polimeros a partir de los
valores aportados con la ecuacion de Page

Dados los buenos resultados obtenidos para el ajuste con ecuacién de Page utilizando el RBA
calculado a partir de la ecuacidon de Batchelor modificada, y la facilidad de las mediciones
asociadas, se han realizado ensayos adicionales con incorporacion de aditivos. El objetivo de
estas pruebas es entender el funcionamiento de los productos y su comportamiento mas

exhaustivamente. Estas pruebas se han realizado Unicamente con aguas frescas.
6.6.1. Modificacion con Poliacrilamidas [PAMs].

Inicialmente, para la incorporacion de poliacrilamida se ha querido estudiar el efecto sobre el

RBA 'y sobre la fuerza del enlace entre las fibras (b) de cada uno de los polimeros por separado.

De esta manera se ha observado que ambos polimeros, catidnico y aniénico, no producen un
incremento en el drea de enlace respecto a lo observado en el papel sin modificar (Figura 7.48).
Sin embargo, su uso en capas si que produce una mejora y el aumento en el nimero de capas

ha supuesto un incremento en el drea de enlace.
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o
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0,340 -
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Blanco 1%PAM(+) 1%PAM(-) 1% PAM(+) + 1% PAM(+) +
1% PAM(-) 1% PAM(-) +
1% PAM(+) +
1% PAM(-)

Figura 7.48. Efecto en el RBAgatchelor de la incorporacion de poliacrilamidas (AGF).

Por lo que se refiere a la fuerza del enlace si que manifiesta un incremento con las adiciones de
cada uno de los productos (Figura 7.49). Este incremento es similar para ambos polimeros
independientemente de su naturaleza catidnica o anidnica, por lo que podria estar mas
relacionado con el tipo de polimero y su estructura quimica. El paso de la incorporacion
individual de los polimeros, a la incorporacidon en capas, pone de manifiesto un incremento

mayor de la fuerza de los enlaces entre las fibras, lo que corrobora los resultados obtenidos a lo
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largo de este trabajo en los que la incorporacidn en capas suponia un incremento en las

propiedades mecanicas.
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3,00
2,50
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Fuerza enlace, b (MPa)

1,50 . . . . .
1%PAM(+)  1%PAM(-) 1% PAM(+) + 1% PAM(+) +
1% PAM(-) 1% PAM(-) +
1% PAM(+) +
1% PAM(-)

Figura 7.49. Efecto en la fuerza de enlace entre las fibras (b) de la incorporacion de poliacrilamidas (AGF).

Relacionando estos parametros con los resultados obtenidos para la traccidn al adicionar los
diferentes productos al papel, se ha observado que tanto el incremento en el drea de enlace
como en la fuerza del enlace que se observa en las modificaciones con poliacrilamida produce

un incremento en la traccién final del papel.

50,0 q 50,0 -
40,0 - é 40,0 1
< 3 <
£ 30,0 - * £ 30,0 - el
< 2
= =
£20,0 - £20,0 -
10,0 A 10,0 A
0,0 T T T T 1 0'0 T T T 1
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
RBAG,tchelor Fuerza de enlace, b (MPa)
a) b)

Figura 7.50. Efecto del RBA (a) y de la fuerza de enlace entre las fibras (b) en irraccisn del papel, en las
modificaciones con poliacrilamida (AGF).

6.6.2. Modificacion con Quitosano.

Uno de los inconvenientes con la adicidn del quitosano es la necesidad de reducir el pH para la
incorporacion y fijacién del mismo a las fibras. Este mismo tratamiento acido, como se indica en
capitulos anteriores, es el responsable de la disminucién de las cenizas y, por lo tanto, de la
mejora de las propiedades mecanicas. Para completar este estudio se han realizado medidas del

Blanco con tratamiento acido (pH=5).
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Como se puede observar en Figura 7.51, ni el tratamiento acido de la pasta ni la incorporacion

del quitosano producen un incremento en el area de enlace.

0,380 -~

0,360 -
5 0,350 -

Blanco Blanco pH=5 1% Quitosano

Figura 7.51. Efecto en el RBAgatchelor de la incorporacion de quitosano (AGF).

Sin embargo, tanto el tratamiento acido de la pasta como la incorporacién posterior de
quitosano suponen un incremento significativo en la fuerza del enlace entre las fibras (Figura

7.52).

4,50 -
4,00 -
3,50 -
3,00 -

2,50 ~

Fuerza enlace, b (MPa)

2,00 ~

1,50 T T )
Blanco Blanco pH=5 1% Quitosano

Figura 7.52. Efecto en la fuerza de enlace entre las fibras (b) de la incorporacién de quitosano (AGF).

Relacionando con los resultados obtenidos para la traccién en las diferentes modificaciones
(Figura 7.53), la actuacion del quitosano sobre el papel es fortaleciendo los enlaces presentes

en el mismo y no aumentando el drea de enlace.
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Figura 7.53. Efecto del RBA (a) y de la fuerza de enlace entre las fibras (b) en irraccisn del papel, en las

modificaciones con quitosano (AGF).

6.6.3. Modificacion con Polivinilamina [PVA] y carboximetilcelulosa [CMC].

En el caso de la incorporacidon de Polivinilamina y carboximetilcelulosa, inicialmente se ha

querido estudiar el efecto sobre el RBA y sobre la fuerza del enlace entre las fibras (b) de cada

uno de los polimeros por separado.

La incorporacidn del PVA ha supuesto una disminucion en el drea de enlace (Figura 7.54), aunque

en este caso los datos pueden ser debidos a la mala formacion papel que se observa por el bajo

gramaje y al uso de este polimero catidnico. La incorporacién de la CMC, y ligeramente

superiores a las del blanco, provoca dreas de enlace similares a la incorporacion en dos capas de

PVA y CMC, mientras que el incremento a 4 capas de incorporacidon supone un incremento

mayor en el area de enlace.

0,400
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0,340
0,320

0,300
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1% PVA 1% CMC

1% PVA + 1%

1% PVA + 1%
CMC + 1% PVA
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Figura 7.54. Efecto en el RBAgatchelor de la incorporacion de PVA y CMC (AGF).

La incorporacién de los polimeros ha supuesto, en todos los casos, un incremento en la fuerza

de enlace entre las fibras, lo que avala el uso de ambos polimeros con el fin de mejorar las
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propiedades mecdnicas del papel. Este incremento en la fuerza de enlace es mayor con la CMC
que con el PVA, pero las variaciones son pequeias y dentro del intervalo de confianza de las
medidas. La incorporacidn en capas supone un incremento en la fuerza de enlace, especialmente

en el caso de incorporarse 4 capas.
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Blanco 1% PVA 1%CMC  1%PVA+1% 1%PVA+1%

cMC CMC + 1% PVA
+1% CMC

Fuerza enlace, b (MPa)

Figura 7.55. Efecto en la fuerza de enlace entre las fibras (b) de la incorporacion de PVA y CMC (AGF).

A la vista de los resultados obtenidos para la traccidn en las diferentes modificaciones realizadas
al papel, se observa que el incremento, tanto en el drea de enlace como en la fuerza del enlace,
que produce la adicién de los diferentes productos incrementa la traccion final del papel. Sin
embargo, los cambios en el area de enlace producidos por la incorporacién de aditivos son
pequefios y, en algunos casos con RBA similares. El incremento en la fuerza del enlace, sin

embargo, va siempre acompafada de un incremento en la traccién del papel.

60,0 - 60,0 -
50,0 ~ o 50,0 - o
» B
< 40,0 A o £ 40,0 .
£ . E _e
€ 30,0 1 ML £ 30,0 1 -
£ - S -
§20,0 - £20,0
—’_ -—’_
10,0 A 10,0 -
0,0 T T T T 1 0,0 T T 1
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,00 2,00 4,00 6,00
RBAG,ichelor Fuerza de enlace, b (MPa)
a) b)

Figura 7.56. Efecto del RBA (a) y de la fuerza de enlace entre las fibras (b) en irraccisn del papel, en las
modificaciones con PVA y CMC (AGF).
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6.7. Resumen de resultados obtenidos

Como se comenta en el capitulo 2, la resistencia a la traccién del papel depende de la resistencia
a la traccion de las fibras y de la resistencia de la unién entre fibras [22,33—39]. Ademas, la
resistencia de la unidn entre fibras depende del area de unidn relativa entre fibras (RBA) y de la
fuerza de unidn por unidad de area (b). En el papel, un incremento en el drea de enlace o en la
fuerza de unién entre las fibras produce incrementos en la resistencia a la traccién de la hoja. El
reciclaje de las fibras afecta a estas caracteristicas [20,40,41] dado que las fibras individuales
sufren roturas y deformaciones, ademas de cierta “rigidizacion” que afecta en primer lugar a la
resistencia propia de las fibras (Z), pero también a las interacciones entre ellas y por lo tanto a las
propiedades mecanicas del papel. En este contexto, el uso de aditivos poliméricos estd

ampliamente ensayado para la mejora de la resistencia del papel [36,42].

En este capitulo, se ha querido estudiar el efecto de los distintos aditivos en el drea de unién
relativa entre las fibras (RBA) y en la fuerza de unién entre las fibras por unidad de area (b). A partir
de los datos obtenidos, se ha estudiado el efecto de los polimeros en ambos pardmetros y su
efecto final en las propiedades de traccidon del papel. Asi mismo, se ha estudiado el efecto

producido por el tipo de agua utilizado para la produccidn del papel sobre dichas propiedades.

6.7.1. Efecto de las aguas de proceso en las uniones entre las fibras.

El uso de aguas de proceso y su composicidon [43] suele afectar a las propiedades mecdnicas del
papel, disminuyendo sus propiedades respecto a la utilizacién de aguas frescas. Este efecto puede
ser una consecuencia del incremento en cenizas que se incorporan al papel al usar este tipo de

aguas para su fabricacion (como hemos visto a lo largo de este trabajo).

En nuestro caso, utilizando hojas de ensayo de gramaje 60, los resultados para ambos blancos son
similares, incluso en el blanco con aguas de proceso se obtienen mejores areas de enlace y fuerzas
de union entre las fibras (Tabla 7.9), aunque las variaciones son pequefias. Esto puede deberse a

que la cantidad de cenizas entre ambos blancos ha resultado similar, y se ha utilizado un mismo

tipo de fibras.
Tabla 7.9. Resultados parametros afectados por la interaccion entre las fibras.
Grupo RBA Batchelor b (MPa) itraccion (KNm/kg) Cenizas (%)
Blanco AGF 0,358 £ 0,008 2,53+0,08 28,2+1,6 11,60%
Blanco AGP 0,369 + 0,002 2,60 +0,06 30,1+1,2 13,90%
(Datos recopilados de los resultados para PO)
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6.7.2. Efecto de las poliacrilamidas en las uniones entre las fibras.

La incorporacidn de poliacrilamidas ha afectado tanto al drea de enlace como a la resistencia del
enlace, incrementandolas. La aplicacidn individual de los polimeros tiene poco efecto en ambos
parametros, especialmente en el drea de enlace, a pesar del incremento que suponen en la
traccidn del papel, sin embargo, su aplicacidn en capas incrementa nimero de uniones entre fibras
y la fuerza de los mismos, y supone un incremento significativo de la traccién del papel. Es decir, a
pesar de que la aplicacidn individual de los polimeros ya suponen un incremento en la traccion
este incremento es mucho mayor para su aplicacién en capas, corroborando lo visto por otros
autores que recomienda la aplicacién de multicapas para la mejora de las propiedades mecdnicas

[44-48)].

La utilizacién de aguas de proceso para la produccién de las hojas de ensayo, supone un
incremento menor tanto en el drea de enlace como en la fuerza de unidn entre las fibras, lo que

va acompaiado de un menor incremento en la traccion.

6.7.3. Efecto del quitosano en las uniones entre las fibras.

La incorporacidn del quitosano no produce un incremento en el drea de enlace, incluso supone
una disminucién de drea de enlace entre las fibras cuando se utilizan aguas de proceso. Este
comportamiento es propio del polimero, dado que el blanco con tratamiento acido si que ha
supuesto un incremento en el drea de enlace. Por lo tanto, el incremento en las propiedades de
tracciéon del papel en el caso del quitosano, parece producido por el incremento en la fuerza del
enlace entre las fibras. Sobre este incremento, puede tener una contribucion significativa el

tratamiento acido anterior que disminuye el nimero de cenizas del papel mejorando el enlace.

La utilizacién de aguas de proceso ha supuesto un incremento menor de la fuerza del enlace y, en
consecuencia, también un menor incremento de la traccion del papel. Dado que, con aguas de
proceso, y a pesar del tratamiento acido, el contenido en cenizas del papel es mayor, estas pueden

afectar a los resultados.

6.7.4. Efecto de la polivinilamina y la carboximetilcelulosa en las uniones entre
las fibras.

Igual que en el caso de las poliacrilamidas, la incorporacién de PVA y CMC contribuye al incremento

del drea de enlace y de la resistencia del enlace entre las fibras.
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La adiciéon de los polimeros por separado, producen contribuciones diferentes a ambos
parametros. Por un lado, la Polivinilamina ha provocado una disminucidn en el drea de enlace,
probablemente debido a problemas de formacidon asociados, sin embargo, contribuye a mejorar

la fuerza del enlace y, consecuentemente, mejorar la resistencia a la traccidn del papel. La CMC

contribuye a la mejora de ambos pardmetros, incrementando el drea relativa de enlace y la fuerza
del mismo. Comparando con los resultados de la incorporacion en capas, el incremento en el area
relativa de enlace obtenido es similar al obtenido sélo por la CMC, mientras que la fuerza del
enlace entre fibras se incrementa. Este incremento de la fuerza del enlace es mucho mayor cuando
pasamos de 2 a 4 capas, a pesar de que el drea de enlace apenas se modifica, por lo que este tipo
de polimeros reforzarian las propiedades del papel mediante su contribucion en la fuerza del

enlace entre las fibras.

La utilizacion de aguas de proceso ha afectado al incremento en la fuerza del enlace, siendo este
menor al obtenido con aguas frescas. Especialmente se ha visto afectada la incorporacién en 4
capas. Con estos resultados podemos decir que la presencia de sales y otros componentes de las

aguas de proceso afectan a la modificacién con estos polimeros.

6.7.5. Aplicacion de la ecuacion de Page con gramaje 130

Debido a los buenos resultados que se han obtenido para la prediccién de los resultados de itraccisn
en los ensayos con muestras de gramaje 60 (apartado 6.5), se ha ampliado el uso de la ecuacion
de Page a los resultados obtenidos para las hojas de ensayo de gramaje 130. En todos los casos se

ha usado los valores de resistencia del enlace calculados en el apartado 6.4.4.

- Resultados con aguas frescas

Aunque la prediccion del indice de traccion en el blanco se desvia de los valores experimentales,
las predicciones para la incorporacién con poliacrilamidas se han ajustado bien a los valores
experimentales (Figura 7.57), por lo que la ecuacidon de Page permitiria predecir los valores

experimentales con aguas frescas.
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Figura 7.57. Comparacion de valores experimentales y prediccion de Page para la adicidon al papel de
poliacrilamidas (AGF) con gramaje 130.

Lo mismo sucede con los resultados obtenidos para el blanco con tratamiento acido y la
incorporacién de quitosano, cuyas predicciones con el uso de la ecuacion de Page se ajustan de
forma adecuada a los valores experimentales con aguas frescas (Figura 7.58).
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Figura 7.58. Comparacion de valores experimentales y prediccion de Page para modificaciéon con quitosano
(AGF) con gramaje 130.

Al contrario de lo observado con los otros dos aditivos, para la incorporacién al papel de PVA 'y
CMC los valores que predice el modelo de Page son significativamente inferiores a los

experimentales (Figura 7.59).
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Figura 7.59. Comparacion de valores experimentales y prediccion de Page para modificacion con PVA y CMC
(AGF) con gramaje 130.

- Resultados con aguas de proceso

Con aguas de proceso, los valores que predice el modelo son sensiblemente inferiores a los

experimentales cuando se adicionan poliacrilamidas (Figura 7.60).
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W iTraccidon experimental E@iTraccidon Page

Figura 7.60. Comparacion de valores experimentales y prediccion de Page para modificacion con
poliacrilamidas (AGP) con gramaje 130.

Un comportamiento similar se observa con la adicion de quitosano, en el que los valores

experimentales son superiores a las predicciones (Figura 7.61).
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Figura 7.61. Comparacion de valores experimentales y prediccion de Page para modificacion con quitosano
(AGP) con gramaje 130.

Sin embargo, en la incorporacidén de PVA y CMC, y al contrario de lo que pasaba con aguas
frescas, el valor de la prediccion obtenido con la ecuacién de Page es mayor al valor

experimental (Figura 7.62), aunque las diferencias son inferiores al 10%.
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Figura 7.62. Comparacion de valores experimentales y prediccion de Page para modificacién con PVAy CMC
(AGP) con gramaje 130.

Pagina | 329



Capitulo 6

6.8. Bibliografia

10.

11.

12.

Scott, W. Potential Application of Predictive Tensile Strength Models in Paper Manufacture.
2001 TAPPI Papermak. Conf. Proc. 9.

Copdr, Y.; Makkonen, H. Precision and Accuracy Studies with Kajaani Fiber Length Analyzers.
J. Appl. Sci. 2007, 7, 1043-1047, doi:10.3923/jas.2007.1043.1047.

Gard, J. The Influence of Fibre Curl on the Shrinkage and Strength Properties of Paper, Lulea
Tekniska Universitet, 2002.

Borodulina, S.; Kulachenko, A.; Wernersson, E.; Hendriks, C.L. Extracting Fiber and Network
Connectivity Data Using Microtomography Images of Paper. Nord. Pulp Pap. Res. J. 2016,
31, 469-478, doi:10.3183/npprj-2016-31-03-p469-478.

Khantayanuwong, S. Determination of the Effect of Recycling Treatment on Pulp Fiber
Properties by Principal Component Analysis. Agric. Nat. Resour. 2003, 37, 219-223.
Chandra, R.P.; Wu, J.; Saddler, J.N. The Application of Fiber Quality Analysis (FQA) and
Cellulose Accessibility Measurements To Better Elucidate the Impact of Fiber Curls and Kinks
on the Enzymatic Hydrolysis of Fibers. ACS Sustain. Chem. Eng. 2019, 7, 8827-8833,
doi:10.1021/acssuschemeng.9b00783.

Kibblewhite, R.P. Effect of Refined Softwood: Eucalypt Pulp Mixtures on Paper Properties.
In Proceedings of the Products of Papermaking,; C.F. Baker, ed.: Manchester, 2018; pp. 127—-
157.

Yun, J.; Peng, Y.; Strand, A.; Shiyu, F.; Sundberg, A.; Retulainen, E. Fiber Evolution during
Alkaline Treatment and Its Impact on Handsheet Properties. BioResources 2018, 13, 7310—
7324, doi:10.15376/biores.13.4.7310-7324.

Joutsimo, O.; Wathén, R.; Robertsén, L. Role of Fiber Deformations and Damage from Fiber
Strength to End User. In Proceedings of the Advances in Paper Science and Technology; S.J.
I’Anson, ed: Manchester, 2005; pp. 591-611.

Robertson, G.; Olson, J.; Allen, P.; Chan, B.; Seth, R. Measurement of Fiber Length,
Coarseness, and Shape with the Fiber Quality Analyzer. Tappi J. 1999, 82, 93-98.

Liu, J.; Lv, C. Durability of Cellulosic-Fiber-Reinforced Geopolymers: A Review. Molecules
2022, 27, 796, doi:10.3390/molecules27030796.

Mwaikambo, L.Y.; Ansell, M.P. The Determination of Porosity and Cellulose Content of Plant
Fibers by Density Methods. J. Mater. Sci. Lett. 2001, 20, 2095-2096,
doi:10.1023/A:1013703809964.

Pagina | 330



Aplicacién del modelo de Page al papel reciclado y con aditivos

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

Moshi, A.A.M.; Ravindran, D.; Bharathi, S.R.S.; Suganthan, V.; Singh, G.K.S. Characterization
of New Natural Cellulosic Fibers — A Comprehensive Review. IOP Conf. Ser. Mater. Sci. Eng.
2019, 574, 012013, doi:10.1088/1757-899X/574/1/012013.

Antlauf, M.; Boulanger, N.; Berglund, L.; Oksman, K.; Andersson, O. Thermal Conductivity of
Cellulose Fibers in Different Size Scales and Densities. Biomacromolecules 2021, 22, 3800—
3809, doi:10.1021/acs.biomac.1c00643.

Warren Batchelor; Jihong He A New Method for Determining the Relative Bonded Area.
Tappi J. 2005, 4, 23-28.

Yang, X.; Berthold, F.; Berglund, L.A. High-Density Molded Cellulose Fibers and Transparent
Biocomposites Based on Oriented Holocellulose. ACS Appl. Mater. Interfaces 2019, 11,
10310-10319, doi:10.1021/acsami.8b22134.

Jorda, J.; Kain, G.; Barbu, M.-C.; Koll, B.; Petutschnigg, A.; Krdl, P. Mechanical Properties of
Cellulose and Flax Fiber Unidirectional Reinforced Plywood. Polymers 2022, 14, 843,
doi:10.3390/polym14040843.

He, J. Quantitative Study of Paper Structure at the Fibre Level for Development of a Model
for the Tensile Strength of Paper, Monash University, 2005.

Chinga-Carrasco, G.; Lenes, M.; Johnsen, P.0O.; Hult, E.-L. Computer-Assisted Scanning
Electron Microscopy of Wood Pulp Fibres: Dimensions and Spatial Distributions in a
Polypropylene Composite. Micron 2009, 40, 761768, doi:10.1016/j.micron.2009.04.010.
Hubbe, M.A.; Venditti, R.A.; Rojas, O.J. What Happens to Cellulosic Fibers during
Papermaking and Recycling? A Review. Bioresources 2007, 2, 739-788.

Zanuttini, M.; Marzocchi, V.; Citroni, M.; Mocchiutti, P. Tratamiento Oxidativo de Pulpas
Kraft de Reciclo No Blanqueadas. CIADICYP Congr. Iberoam. Investig. En Celul. Pap. 2002.
Page, D.H. A Theory for the Tensile Strength of Paper. Tappi J. 1969, 52, 674—681.

Wang, L.; Zhang, Y. Influence of Anionic Trash Catcher Pretreatment on the Effectiveness of
Dry Strengthening Agent. BioResources 2013, 8, 6078—6086.

Tarrés, Q.; Area, M.C.; Vallejos, M.E.; Ehman, N.V.; Delgado-Aguilar, M.; Mutjé, P. Key Role
of Anionic Trash Catching System on the Efficiency of Lignocellulose Nanofibers in Industrial
Recycled Slurries. Cellulose 2018, 25, 357-366, doi:10.1007/s10570-017-1589-y.

Kumar, Dr.A.; Kumar, S.; Chauhan, V.; Chakrabarti, S.; Varadhan, R. Role of Strength Aids in
Increasing Ash in Paper Prepared from Bleached Wheat Straw Pulp. IPPTA Q. J. Indian Pulp
Pap. Tech. Assoc. 2012, 24, 87.

Fernandez, |.J. Polimeros En Solucidon y Aplicacion de Los Polimeros En La Industria

Petrolera. Rev. Iberoam. Polimeros 2003, 1-14.

Pagina | 331



Capitulo 6

24.

28.
29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

Su, W.-F. Polymer Size and Polymer Solutions. In Principles of Polymer Design and Synthesis;
Springer Berlin Heidelberg: Berlin, Heidelberg, 2013; Vol. 82, pp. 9-26 ISBN 978-3-642-
38729-6.

TAPPI. T 231 Cm-07. Zero Span Breaking Strength of Pulp.;

Gurnagul, et al. Fibre-Fibre Bond Strength of Once-Dried Pulps. J. Pulp Pap. Sci. 2001, 27,
88-91.

Batchelor, W.; Kibblewhite, R. Calculation of the Relative Bonded Area and Scattering
Coefficient from Sheet Density and Fibre Shape. Holzforschung 2006, 60, 253-258,
doi:10.1515/HF.2006.041.

Batchelor, W.; Kibblewhite, R.; He, J. A New Method for Measuring RBA Applied to the Page
Equation for the Tensile Strength of Paper. Appita J. 2007, 61, 302—-306.

Chauhan, V.; Bhardwaj, N.; Chakrabarti, S. Inorganic Filler-Modification and Retention
during Papermaking: A Review. IPPTA Q. J. Indian Pulp Pap. Tech. Assoc. 2011, 23, 93.
Koubaa, A.; Koran, Z. Measure of the Internal Bond Strength of Paper/Board. Tappi J. 1995,
78,103-111.

Zhao, C.; Zhang, H.; Li, Z.; Zhang, F.; Li, X. Further Understanding the Influence of Fiber
Surface and Internal Charges on the Interfiber Bonding Capability and Resulting Paper
Strength. Cellulose 2017, 24, doi:10.1007/s10570-017-1300-3.

Benitez, J.B.; Felissia, F. Componentes de La Resistencia a La Traccidon de Pulpas Kraft de
Eucalyptus Grandis Tratdas Con Fosfonatos En Las Etapas de Blanqueo TCF, Instituto de
Materiales de Misiones (UNaM-CONICET), 2011.

Hubbe, M.A. Bonding Between Cellulosic Fibers in the Absence and Presence of Dry-
Strength Agents- A Review. BioResources 2007, 1, 281-318, doi:10.15376/biores.1.2.281-
318.

Jarvis, M. Hydrogen Bonding and Other Non-Covalent Interactions at the Surfaces of
Cellulose Microfibrils. Cellulose 2022, doi:10.1007/s10570-022-04954-3.

Robinson, J.V. Fiber Bonding. In Pulp and Paper Chemistry and Chemical Technology; J.P.
Casey, ed., 1980; Vol. ll, Ch. 7, pp. 915-961.

Weber, F.; Ganser, C.; Teichert, C.; Schennach, R.; Bernt, I.; Eckhart, R. Application of the
Page-Equation on Flat Shaped Viscose Fibre Handsheets. Cellulose 2014, 21, 3715-3724,
doi:10.1007/s10570-014-0389-x.

Che, Y.; Wan, J.; Zhang, X.; Ma, Y.; Wang, Y. Effect of Beating on Recycled Properties of
Unbleached Eucalyptus Cellulose Fiber. Carbohydr. Polym. 2012, 87, 730.

Pagina | 332



Aplicacién del modelo de Page al papel reciclado y con aditivos

41.

42.

43.
44,

45.

46.

47.

48.

Nascimento, A.C.; Moreira, J.V.; Santos, R.A.; Marques, R.G. The Influence Of Recycled Fiber
In The Mechanical And Physical Properties Of Paper.; Porto Seguro, Bahia, Brazil., May 9
2011.

Lindstrom, T.; Fellers, C.; Ankerfors, M.; Nordmark, G.G. On the Nature of Joint Strength of
Paper - Effect of Dry Strength Agents — Revisiting the Page Equation. Nord. Pulp Pap. Res. J.
2016, 31, 459-468, d0i:10.3183/npprj-2016-31-03-p459-468.

Hubbe, M. Water and Papermaking 2. White Water Components. Pap. Technol. 2007, 48.
Chin, S.M.; Youn, H.J.; Ryu, J.; Sim, K. Polyelectrolyte Multilayering of Fibers with Different
Polymer Combinations and a Comparison of Its Effect on Paper Strength with a Conventional
Dry Strength Agent Treatment. Nord. Pulp Pap. Res. J. 2012, 27, 915-922,
doi:10.3183/NPPRJ-2012-27-05-p915-922.

Larocca, N.M.; Filho, R.B.; Pessan, L.A. Influence of Layer-by-Layer Deposition Techniques
and Incorporation of Layered Double Hydroxides (LDH) on the Morphology and Gas Barrier
Properties of Polyelectrolytes Multilayer Thin Films. Surf. Coat. Technol. 2018, 349, 1-12,
doi:10.1016/j.surfcoat.2018.05.030.

Lee, J.; Youn, H. Strengthening Effect of Polyelectrolyte Multilayers on Highly Filled Paper.
Nord. Pulp Pap. Res. J. 2018, 33, 113—121, doi:10.1515/npprj-2018-3010.

Lingstrom, R.; Wagberg, L.; Larsson, P.T. Formation of Polyelectrolyte Multilayers on Fibres:
Influence on Wettability and Fibre/Fibre Interaction. J. Colloid Interface Sci. 2006, 296, 396—
408, doi:10.1016/j.jcis.2005.09.017.

Lingstrom, R.; Wagberg, L. Polyelectrolyte Multilayers on Wood Fibers: Influence of
Molecular Weight on Layer Properties and Mechanical Properties of Papers from Treated

Fibers. J. Colloid Interface Sci. 2008, 328, 233-242, doi:10.1016/.jcis.2008.08.065.

Pagina | 333



CAPITULO 7

RESUMEN Y CONCLUSIONES

7.1.
7.2,
7.3.
7.4.

RESUMEN

CONCLUSIONES
APORTACIONES ORIGINALES
ACTIVIDADES FUTURAS






Resumen y conclusiones

7.1. Resumen

En este apartado se ha incluido un resumen de los estudios realizados a lo largo del presente

trabajo y los resultados obtenidos.

7.1.1.

Incorporacion de poliacrilamidas
Se ha estudiado la incorporacién de poliacrilamidas sobre la pasta de papel reciclado

con aguas frescas para la mejora de las propiedades mecanicas del papel:

Se ha estudiado la capacidad de adsorcion o fijacién del polimero en la pasta,
estudiando el efecto del lavado de la mismas. Para dosis superiores al 2%, la
etapa de lavado posterior favorece la incorporacion del polimero; lo que hace
suponer que un exceso del aditivo podria generar repulsiones debido a su carga

eléctrica y, por lo tanto, afectar a la formacién y a las propiedades del papel.

Se ha estudiado el efecto de la dosis de aditivo, en la incorporacion uUnica de
poliacrilamida catidénica, PAM(+) vy en la incorporacidon de poliacrilamida
catidnica y anidnica, PAM(+) + PAM(-). El incremento en la dosis de PAM(+)
produce un incremento de las propiedades mecdanicas del papel. Este
incremento no es aditivo, el doble de la dosis de PAM(+) no duplica el

incremento obtenido en las propiedades.

En la incorporacién catidnica-anidnica, el incremento en la dosis de
incorporacién de ambos polimeros (del 1 al 2%) no ha supuesto un incremento

significativo en las propiedades mecdnicas del papel.

Se ha estudiado el efecto de incorporar los polimeros en capas, alternando capa
catidnica y anidnica. Al incorporar las cuatro capas de poliacrilamida al 1% se
han obtenido mejoras en las propiedades del papel del 48% del iscr, 84% del
iEstallido, 64% de€ itraccion Y del 33% para el médulo de Young. Estas mejoras han
sido, aproximadamente, el doble de las obtenidas con dos capas de
poliacrilamida catidénica-aniénica al 1%. La incorporacién de 4 capas al 1%
supone una mejora significativa en las propiedades mecanicas respecto a la
incorporacion de dos capas al 2%. Este incremento se obtiene con la
incorporacién de la poliacrilamida catidnica, mientras que la poliacrilamida
anidnica, aunque no afecta a las propiedades del papel, contribuye a evitar la
cationizacidn del sistema, y actia como nexo de unidn para la siguiente capa de

poliacrilamida catidnica.
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O

La incorporaciéon de poliacrilamida a los papeles ha afectado de forma

importante a su reciclabilidad.

Se estudiado el efecto de las aguas de proceso en la incorporacion de poliacrilamidas

sobre la pasta de papel reciclado, optimizando algunos factores de incorporacion:

O

O

Los resultados obtenidos para la incorporacion de poliacrilamidas con aguas de
proceso, tanto la poliacrilamida catidnica sola (1%PAM(+)) como en capas con
poliacrilamida anidnica (1%PAM(+) + 1%PAM(-)), son similares a los obtenidos

con aguas frescas.

Estudio de factores de incorporacidon: dosis, nimero de capas y orden de

incorporacién de los polimeros.

Los mejores resultados en las incorporaciones en dos y cuatro capas de
poliacrilamida se han obtenido al aplicar dosis iguales de ambos
polimeros, 1%PAM (+) y 1%PAM(-). Esto facilita la adsorcién del
polimero catidnico aumentando también las propiedades mecanicas

del papel.

Los mejores resultados se obtienen para la incorporacién de 4 capas en

dosis del 1% de poliacrilamida catidnica y anidnica.

El orden de incorporacion no es un factor determinante en las
propiedades mecanicas para la incorporacién de poliacrilamidas

catidnicas y anidnicas a las fibras de papel reciclado.

La incorporacién de poliacrilamidas al papel supone un incremento en

el drea de enlace, con ambos tipos de agua.

En las medidas con microscopia confocal se observa que las

poliacrilamidas interaccionan con las fibras recubriéndolas.

Comparacion entre distintas poliacrilamidas catidnicas, con distinto peso

molecular y cationicidad.

Los resultados de la incorporacién en dos capas de las 4 poliacrilamidas
catidnicas estudiadas mostraron incrementos mayores al utilizar las
poliacrilamidas catidnicas Fennopol K 4220 T y FennoPol K 6330T. Con
ambas poliacrilamidas se obtienen ademads incrementos similares en las

propiedades mecdnicas al incorporar en cuatro capas.
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O

= Comparando la carga y el peso molecular de las poliacrilamidas
catidnicas estudiadas con las propiedades finales obtenidas en el papel
se observd que el incremento en la carga catidnica de los polimeros esta
relacionado con un descenso en las propiedades mecanicas del papel,
y, sin embargo, el incremento del peso molecular de los polimeros las
aumenta. Las dos poliacrilamidas catiénicas que han dado mejores
resultados son poliacrilamidas con baja carga catidnica y pesos

moleculares mayores.

= Las poliacrilamidas catidnicas incorporadas con mejores resultados, han
producido un incremento en el drea de enlace de las muestras de papel.
El incremento en el nimero de capas, en ambos casos, supone un
incremento en el area de enlace. La superposicidn entre la capa
catidnicay anidnica de los polimeros, contribuye a aumentar los enlaces

en el papel mejorando asi las propiedades mecanicas del mismo.

= Los resultados obtenidos han demostrado que en ninguno de los casos

la formacidn dptica tras el repulpado seria considerada éptima.

Con la poliacrilamida catiénica, FennoPol K 6330T y la poliacrilamida anidnica,
EKA PL 7430, se ha llevado a cabo la optimizacién de factores de incorporacién:
tiempo de interaccién de los polimeros con la pasta, agitaciéon durante la

incorporacion, orden y dosis de incorporacidn de los polimeros.

= El factor mas significativo, entre los estudiados ha sido el orden de
incorporacién. Los mejores resultados se han logrado incorporando

primero la poliacrilamida catidnica y, a continuacion, la anidnica.

= Los tiempos de incorporacién Optimos para obtener las mejores
propiedades mecdnicas oscilarian entre los 2-5 minutos. Tiempo muy

cortos han resultado en exceso de floculacidon y mala formacién del

papel.

= No hay un efecto significativo de la agitacién sobre las propiedades,
pero recomendable el uso de una mayor agitacion para mejorar la

formacion dptica.

= Los resultados obtenidos para las pruebas de repulpabilidad han

demostrado que en ninguno de los casos la formacion éptica tras el
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repulpado seria considerada éptima (valores Desv. Std. menores que
30), lo que supondria un problema para futuras aplicaciones

industriales de este tipo de aditivos.

Se ha llevado a cabo un estudio de viabilidad del escalado industrial de las
condiciones actuales de laboratorio. Considerando una produccién de 50
toneladas de papel a la hora, la dosis del 0,2% de poliacrilamidas (dosis maxima
viable en méquina) supondria consumos de 40m3/h de aguas frescas, y la dosis
del 1% en peso (mejores condiciones en laboratorio) supondria consumos de

200 m3/h de aguas frescas.

Se estudiado el efecto en el area de enlace y en la fuerza de los enlaces del papel de

las incorporaciones de poliacrilamida, y el posible uso de la ecuacion de Page para

predecir los valores de traccidn obtenidos:

O

La incorporacién de los polimeros de poliacrilamida individualmente, catidnico
y anidnico, no producen un incremento en el area de enlace respecto a lo
observado en el papel sin modificar. Sin embargo, su uso en capas si que
produce una mejora y el aumento en el nimero de capas ha supuesto un

incremento mayor en el drea de enlace.

Las incorporaciones de PAM (+) o PAM (-) de forma individual han supuesto un
incremento en la fuerza de enlace entre las fibras (b). Este incremento es similar
para ambos polimeros independientemente de su naturaleza catidnica o
anidnica, por lo que podria estar mas relacionado con el tipo de polimero y su
estructura quimica. El paso de la incorporacion individual de los polimeros, a la
incorporacién en capas, pone de manifiesto un incremento mayor de la fuerza

de los enlaces entre las fibras.

El incremento tanto en el area de enlace como en la fuerza del enlace en las
modificaciones con poliacrilamida produce un incremento en la traccion final

del papel.

La utilizacion de aguas de proceso para la produccion de las hojas de ensayo,
produce un incremento menor tanto en el drea de enlace como en la fuerza de
unién entre las fibras, lo que va acompafiado de un menor incremento en la

traccion.
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O

Se ha ensayado el uso de la ecuacién de Page con los resultados obtenidos para

gramaje 130.

=  Con aguas frescas, las predicciones de traccién con la ecuacién de Page
para la incorporacidon con poliacrilamidas se han ajustado bien a los

valores experimentales.

= Conaguas de proceso, las predicciones obtenidas a partir de la ecuacién
de Page son significativamente inferiores a los valores experimentales

de traccion.

7.1.2. Incorporacién de quitosano

- Se ha estudiado la incorporacion de quitosano sobre la pasta de papel reciclado con

aguas frescas para la mejora de las propiedades mecanicas:

@)

Se ha estudiado la capacidad de adsorcién o fijacidn del polimero en la pasta,
estudiando el efecto del lavado tras la incorporaciéon del polimero en las
medidas del potencial Z. Si bien la incorporacién de quitosano eleva la pasta a
potenciales positivos, su posterior lavado baja el valor a potenciales negativos
proximos a los valores originales de la pasta. Esto indica que la fijacion del

quitosano no es buenay el producto se pierde con el lavado.

Se ha estudiado el efecto de la dosis de aditivo incorporado. El incremento del
1 al 3% de quitosano incorporado no ha proporcionado diferencias en las
medidas del potencial, ni en las propiedades mecanicas del papel. Ademas, gran
parte del incremento en las propiedades se debe a la eliminacidén de las cenizas

del papel con el tratamiento acido para reducir el pH de la pasta hasta 5.

El tiempo de disolucidon o preparacion del polimero. Se han ensayado dos
tiempos de preparacion del quitosano: 14 horas y 2 horas. En ambos casos se
han obtenido mejoras en las propiedades respecto al blanco. Aunque se ha
observado una tendencia al alza en las propiedades al aumentar el tiempo de

preparacion, el efecto no ha sido significativo.

El pH en el momento de incorporacién del polimero a la pasta. Se ha ensayado

la incorporacion a pH=5y a pH=6,5. En el caso del isct y del iestaliido, |0S resultados
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son analogos con ambos pH de incorporacién; sin embargo, los resultados de
itraccion Y MOdulo de Young son significativamente inferiores con el pH=6,5. Estas
diferencias podrian ser debidas a que a pH=6,5 no se produce la eliminacién de

las cenizas que acompanan al papel reciclado, efecto que si se aprecia a pH=5.

Las modificaciones con quitosano con aguas frescas no dan problemas de

reciclabilidad.

Se estudiado el efecto de las aguas de proceso en la incorporacion de quitosano sobre

la pasta de papel reciclado, optimizando los factores de incorporacion:

O

Los resultados obtenidos para la incorporacién del quitosano con aguas de
proceso muestran un incremento significativo de las propiedades mecanicas del
papel, llegando a obtener incrementos del 52,2% en el igstalido, del 33,7% en el
isct, 37,3% en itraccion Y 21,6% en el mddulo de Young. Gran parte de estos
incrementos es debida a la disminucién de las cenizas del papel, cerca de un

67% menos.

Los incrementos obtenidos con aguas de proceso son superiores a las mejoras
obtenidas con aguas frescas (24% iestalido, 18% isct, 25% itraccion Y 14% Mddulo de
Young). Las cenizas del papel disminuyen en ambos casos: con aguas frescas, se
aprecia una disminucién de las cenizas del 37% mientras que con las aguas de
proceso esta disminucion es del 67%. Este hecho podria afectar

significativamente a los resultados obtenidos.

La incorporacidén del quitosano produce un incremento del potencial Z y una
disminucién de la demanda catidnica. Con aguas de proceso, el cambio de pH

disminuye parte de la basura anidnica pero no totalmente.

Se ha realizado una comparacién entre la incorporacién de quitosano y la
incorporacién de almiddn catidnico. La incorporacién de ambos a la misma dosis
(1% en peso) produce un mayor aumento en las propiedades mecanicas en el
caso del quitosano. Para obtener resultados similares en las propiedades
mecanicas ha sido necesario incorporar una dosis del 5% en peso de almiddn

cationico (AC).
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7.1.3.

Se estudiado el efecto en el area de enlace y en la fuerza de los enlaces del papel de
las incorporaciones de quitosano, y el posible uso de la ecuacién de Page para predecir

los valores de traccion obtenidos:

Ni el tratamiento acido de la pasta ni la incorporacion del quitosano producen

un incremento en el area de enlace.

Tanto el tratamiento acido de la pasta como la incorporacién posterior de
guitosano suponen un incremento significativo en la fuerza del enlace entre las

fibras.

Los incrementos en la fuerza de enlace producen un incremento en la traccidn
final del papel. Es decir, la actuacidn del quitosano sobre el papel es
fortaleciendo los enlaces presentes en el mismo y no aumentando el drea de

enlace.

La utilizacion de aguas de proceso ha supuesto un incremento menor de la
fuerza del enlace y, en consecuencia, también un menor incremento de la

traccidn del papel.

Se ha ensayado el uso de la ecuacién de Page con los resultados obtenidos para

gramaje 130.

=  Con aguas frescas, las predicciones, con el uso de la ecuacién de Page,
obtenidas para el blanco con tratamiento acido y la incorporacion de

quitosano, se ajustan de forma adecuada a los valores experimentales.

= Con aguas de proceso, las predicciones de la ecuacién de Page son
inferiores a los valores experimentales obtenidos con la adicion de

quitosano.

Incorporacion de carboximetilcelulosa con polielectrolitos cationicos

Se ha estudiado la incorporacion de carboximetilcelulosa junto con un polielectrolito
cationico, y utilizando aguas frescas, con el objetivo de mejorar de las propiedades

mecanicas del papel:

o Se ha comparado la incorporacién de diferentes polielectrolitos catiénicos con

carboximetilcelulosa. La incorporacidn de polietilenimina (PEl), eleva el valor de
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potencial Z a valores positivos, mientras que la polivinilamina (PVA) incrementa
mas el potencial Z que el hidrocloruro de polialilamina (PAH), pero sin llegar a
cationizar las fibras. Este mayor efecto en el potencial Z, parece responder al

mayor peso molecular del polimero catidnico.

Las mejores propiedades mecdnicas del papel se han obtenido con la
incorporacién de polivinilamina (PVA) y carboximetilcelulosa (CMC), con
incrementos del 61% en el igstalido, 24% en el iscr, 44% en itraccion Y 20% en el
Médulo de Young. Con PEl y CMC los incrementos han sido del 45% en igstaliido,
21% en isct, 34% en irraccisn Y 18% en el Médulo de Young. Por ultimo, los
incrementos con el PAH y la CMC, han sido del 34% en el iestaliido, 21% en isct, 31%

en itraccisn Y 10% en el Mddulo de Young.

Se ha estudiado el efecto en las propiedades mecanicas del incremento del
numero de capas incorporadas con PVA y CMC. El aumento de 2 a 4 capas de
incorporacién no ha duplicado los incrementos obtenidos en las propiedades
mecanicas del papel, pero aporta mejoras significativas en algunas propiedades
mecanicas como en el isct e irraccisn- La adicidn de la CMC sobre el PVA ha
aportado en general un incremento en las propiedades mecdnicas, aunque este

incremento sdlo ha sido significativo en el estallido.

Las hojas de ensayo modificadas con PEl y PVA no han dado lugar a problemas
de repulpabilidad, mientras que la incorporacion de PAH empeora la

repulpabilidad del material.

- Seestudiado el efecto de las aguas de proceso en la incorporaciéon de PVAy CMC sobre

la pasta de papel reciclado, optimizando algunos factores de incorporacion:

O

Los resultados en las propiedades mecénicas del papel al pasar de aguas frescas
a aguas de proceso en la incorporacion de PVA y CMC han variado segun la
propiedad estudiada. Se ha comparado los incrementos obtenidos con aguas
frescas y aguas de proceso. Aunque en ambos casos se incrementan las
propiedades mecanicas del papel final, en el caso de las aguas frescas, el
incremento debido a la incorporacion de la PVA es mayor, mientras que el uso
posterior de la CMC tiene un efecto inferior en algunas de las propiedades
mecanicas, como la compresion y el médulo de Young. Con aguas de proceso,

el incremento en las propiedades al incorporar la PVA es menor, sin embargo,
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la incorporaciéon de la CMC posteriormente proporciona un incremento

significativo en las propiedades mecanicas.
o Optimizacién de las dosis de PVA y CMC con aguas de proceso.

= Al aumentar la cantidad de PVA VZ incorporado aumenta el potencial Z
de la pasta, sin llegar a potenciales positivos, y disminuye la demanda
catidnica. Con dosis bajas de carboximetilcelulosa ya se compensa la
subida del potencial Z que tiene lugar al incorporar la polivinilamina
sobre la pasta. Sin embargo, el efecto de la incorporacion de CMC en el

indice de compresidn se incrementa al aumentar la dosis.

= Para el PVA VT los valores de potencial Z alcanzan valores positivos
(tiene mayor cationicidad). Los resultados dieron pocas variaciones a
bajas dosis y una subida de propiedades en torno al 0,75-1%. Las dosis
de incorporacion seleccionadas para el estudio de incorporacién han

sido del 1% en peso para ambos polimeros (PVA VT y CMC Carbocel).

o Se ha analizado el cambio en el orden de incorporacidon de los polimeros,
afiadiendo previamente la carboximetilcelulosa con el objetivo de que
contribuya a anionizar en mayor medida la superficie de las fibras de celulosa y
contribuir asi a favorecer la fijacién del polimero catidnico, polivinilamina, sobre
las mismas. En ambos casos, aguas frescas y aguas de proceso, las propiedades
mecdnicas de los papeles han sido inferiores a las obtenidas al adicionar en

primer lugar la polivinilamina.

o Se hallevado a cabo el estudio del area de enlace para la incorporacidn de un
1% en peso de PVA VT sélo y para la incorporacion de capas de PVA VT y CMC
CARBOCEL, ambas al 1% en peso. Se observa un pequeiio aumento del drea del
enlace con laincorporacion del PVAy un incremento mayor con la incorporacion
de la CMC CARBOCEL, permitiendo relacionar el incremento en las propiedades
mecanicas con el incremento en el drea de enlace (mayor interaccion entre las

fibras).

o Incorporacion Unica de la carboximetilcelulosa y comparacién con distintas

CMCs de distinto peso molecular y grado de sustitucion.

= Se han caracterizado las distintas CMCs estudiadas, observandose que

la CMC Carbocel tiene el mayor grado de sustitucion (DS= 0,68) y
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potencial Z en disolucion mas negativo (-45,2mV). Al analizar los
espectros FTIR de los 4 tipos de CMC estudiados no se encontraron

diferencias en la estructura quimica y grupos funcionales de las mismas.

= Se han comparado las propiedades mecanicas obtenidas al incorporar a
la pasta de papel recuperado las distintas CMCs al 1% en peso. En todos
los casos la incorporacién de las CMCs ha dado lugar a un incremento
significativo en las propiedades mecanicas del papel preparado (>10%).
Los mejores resultados se han dado para la incorporacién de la CMC
Calexis, con incrementos de 4,1 en valor absoluto para el iscr (21%), 0,5
en el iestalido (28%), 7,4 para itraccion (25%) y 713 para el mddulo de Young
(20%).

= En todos los casos la incorporacién de las CMCs al papel ha supuesto
una disminucidon del potencial Z de la pasta y un aumento de la
demanda catidnica. Existe una correlacién entre el potencial Z y las
propiedades mecdnicas. Cuanto mas negativo se ha vuelto el potencial

Z mayores incrementos ha supuesto en las propiedades mecdnicas.

= Todas lasincorporaciones de CMC han supuesto un incremento del drea
de enlace, de modo que aumentan los enlaces activos en el papel y, de
esta manera, contribuyen a aumentar las propiedades mecanicas de la
hoja. Un potencial Z mas negativo en disolucion (mayor carga anidnica
del polimero) produce un incremento mayor del drea de enlace en la

hoja.

Se estudiado el efecto en el area de enlace y en la fuerza de los enlaces del papel de
las incorporaciones de PVA y CMC, y el posible uso de la ecuaciéon de Page para

predecir los valores de traccién obtenidos:

o Laincorporacion del PVA ha supuesto una disminucién en el area de enlace, que
podria ser debida a la mala formacion del papel que se observa. La
incorporacién de la CMC, provoca dreas de enlace similares a la incorporacion
en dos capas de PVA y CMC, mientras que el incremento a 4 capas de

incorporacién supone un incremento mayor en el area de enlace.

o La incorporacidon de los polimeros, en todos los casos, ha supuesto un

incremento en la fuerza de enlace entre las fibras. Este incremento en la fuerza
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de enlace es mayor con la CMC que con el PVA, pero las variaciones entran
dentro del intervalo de confianza de las medidas. La incorporacién en capas
supone un incremento en la fuerza de enlace, especialmente en el caso de

incorporarse 4 capas.

o El incremento, tanto en el drea como en la fuerza del enlace, que produce la
adiciéon de PVA y CMC incrementa la traccidn final del papel. Sin embargo, la
relacidn entre los incrementos de traccién y los cambios en el drea de enlace
producidos no es clara, mientras que el incremento en la fuerza del enlace va
siempre acompafiado de un incremento en la traccién del papel. Es decir, este
tipo de polimeros mejoran las propiedades del papel principalmente mediante

su contribucion en la fuerza del enlace entre las fibras.

o La utilizacién de aguas de proceso ha afectado a la fuerza del enlace, siendo los
incrementos obtenidos menores a los que se alcanzan con aguas frescas.
Especialmente se ha visto afectada la incorporacién en 4 capas. La presencia de
sales y otros componentes de las aguas de proceso afectan al efecto producido

por la adicion de estos polimeros.

o Se ha estudiado el uso de la ecuacidn de Page con los resultados obtenidos

utilizando hojas de ensayo de gramaje 130.

=  Con aguas frescas, en la modificacion con PVA y CMC los valores que
predice el modelo de Page son significativamente inferiores a los

experimentales.

= Con aguas de proceso, en la incorporacién de PVA y CMC el valor de la
predicciéon obtenido con la ecuacién de Page es mayor al valor

experimental, aunque las diferencias son inferiores al 10%.
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7.2. Conclusiones

A continuacién, se presentan las principales conclusiones de esta tesis en base a los estudios

planteados:

- Todos los compuestos estudiados producen mejoras en las propiedades mecdnicas del
papel que varian entre 8 y 85%. Se ha podido comprobar la existencia de dos
mecanismos (mejora del area de enlace y mejora de la fuerza de enlace) que
contribuyen de diferente manera al incremento de las propiedades mecdnicas, en

funcidn del tipo de compuesto adicionado.

- Elmecanismo de aumento de la fuerza de enlace tiene una mayor importancia dado que
ha contribuido en todas las modificaciones realizadas. Los compuestos que producen
mejoras mas importantes son la polivinilamina y la carboximetilcelulosa que acttan

modificando tanto el area como la fuerza del enlace entre las fibras.

- laincorporacién de los aditivos en capas de diferente carga produce en todos los casos
aumentos en las propiedades mecdnicas del papel; la incorporacidn de cuatro capas de
poliacrilamidas, arroja los mejores resultados. El orden de incorporacion mas
favorecedor es primera capa catidnica y segunda anidnica, teniendo ésta ultima un

papel de nexo de unidn entre las capas catidnicas.

- Para analizar el grado de fijacion de los aditivos estudiados se han realizado a lo largo
del trabajo diferentes pruebas de medida de potencial Z y demanda catidnica. La
incorporacién de los aditivos ha supuesto un cambio en el potencial Z de las fibras,
confirmando asi la fijacién de los mismos. Para algunos de los aditivos utilizados,
adicionalmente se ha tratado de confirmar la fijacién de los productos realizando un
lavado tras la incorporacion de los materiales. Esta etapa de lavado se ha observado que
es innecesaria en la mayoria de los casos, sélo siendo util en caso de dosis altas para

eliminar el exceso de polimero y disminuir repulsiones electrostaticas.

- La utilizacidn de aguas de proceso en lugar de aguas frescas para la produccién de papel
a nivel laboratorio acerca mas las condiciones de ensayo a las condiciones realmente
existentes en un proceso industrial de fabricacién. Las aguas de proceso tienen como
caracteristica principal una mayor cantidad de cenizas y una conductividad alta, lo que
afecta a las propiedades del papel. En el papel sin aditivos el uso de aguas de proceso

no ha afectado al drea de enlace ni a la fuerza del enlace. Las aguas de proceso impiden
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la accién total de los aditivos, disminuyendo el efecto de los mismos sobre la fuerza y el

area de enlace de las fibras.

- Por lo que se refiere a las propiedades mecanicas del papel, la utilizacidon de aguas de
proceso ha afectado de diferente manera a la incorporacién de los aditivos en funcién
de las condiciones de incorporacién (gramaje, capas...), afectando principalmente en el
caso de las incorporaciones de polivinilamina y carboximetilcelulosa, para las que la
utilizacion de este tipo de aguas ha reducido el efecto positivo de las mismas sobre las

propiedades del papel.

- Se ha analizado la morfologia del papel mediante microscopia, observdndose en la
mayor parte de los casos una disminucién de los espacios entre las fibras, o una mayor
compactacién, cuando se adicionan los diferentes polimeros. Con las aguas de proceso,
la gran cantidad de cenizas presentes en el papel no permiten apreciar la disposicion de
los polimeros en las imagenes. En el papel modificado con quitosano se aprecia una
disminucién de las cargas entre las fibras, tanto con aguas frescas como con aguas de

proceso, por las condiciones de medio acido de incorporacion.

- Uno de los pardmetros de interés en este estudio es el efecto de los distintos aditivos
sobre la repulpabilidad y, por lo tanto, la reciclabilidad de los materiales producidos. La
incorporacién de aditivos no ha producido efectos perjudiciales sobre la reciclabilidad;
excepto en el caso de la incorporacidn de poliacrilamidas y la incorporacion de

hidrocloruro de polialilamina (PAH) con carboximetilcelulosa.

- Se ha utilizado la ecuacién de Page, que relaciona las propiedades intrinsecas de las
fibras y del enlace entre ellas con las propiedades finales del papel, para estimar el indice
de traccidn en funcion del drea de enlace y fuerza del mismo. Esta ecuacidn, aunque
desarrollada para fibras virgenes, ha dado buenos resultados de prediccidn para fibras
recicladas con aguas frescas, obteniéndose resultados muy similares a los
experimentales.

- Lautilizacién de aguas de proceso para producir la pasta, ha empeorado las predicciones
del modelo de Page. Con aguas de proceso no se ha conseguido una aproximacion real
del valor de la fuerza del enlace. Esto se ha debido a los efectos que tanto los colorantes,
como otros compuestos de las aguas tiene sobre los valores de dispersion de la luz, a
partir de los cuales se estima el drea de enlace (RBA). A partir de estos resultados se ha
decido utilizar el modelo calculando el RBA con las densidades del papel preparado,

segln la ecuacién de Batchelor pero modificada incluyendo el efecto de las cenizas y de
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los aditivos. Comparado con el modelo basado en la dispersidon de la luz, los datos
obtenidos con el RBA calculado a partir de las densidades, proporcionan valores mas
ajustados a los experimentales y han permitido estimar los valores de resistencia del
enlace.

Es necesaria una modificacién de la ecuacion de Batchelor para el calculo del RBA dado
que sélo se aplica a fibras de celulosa y en este trabajo se han incorporado diferentes
polimeros, ademas de que en la hoja hay un gran porcentaje de cenizas. En dicha
modificacion se tiene en cuenta tanto los porcentajes de los aditivos, como de las
cenizas en el papel y sus densidades. De esta forma, se incluye en el calculo del drea de
enlace el aporte de los mismos en la formacién de enlaces en el papel, junto con las

caracteristicas de las propias fibras.
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7.3. Aportaciones originales

Las aportaciones originales del presente trabajo se pueden resumir en los siguientes puntos:

- Se ha verificado el uso de los diferentes aditivos poliméricos como aditivos de
resistencia para el papel reciclado, realizando un amplio estudio de las modificaciones
en las propiedades mecdanicas debidas a los aditivos y optimizando diferentes factores

de la incorporacion (dosis, agitacién, lavado, nimeros de capas...).

- Se ha estudiado la incorporaciéon de los distintos aditivos con aguas de proceso,
analizando tanto el efecto en la carga superficial de la pasta y la demanda catidnica de
las aguas, como el efecto final en las propiedades mecanicas del papel. Ademas, se han
optimizado distintos factores de incorporacion necesarios para mejorar las propiedades

mecanicas finales.

- Tanto con las poliacrilamidas catidnicas, como con la carboximetilcelulosa se ha
realizado un estudio mas amplio estudiando el efecto tanto del peso molecular como la
densidad de carga en la adsorcién de los polimeros, analizando el drea de enlace y las

propiedades mecanicas del papel.

- Se ha medido el 4rea de enlace (RBA) a partir de las medidas de dispersién de la luz,
para diferentes papeles de ensayo con fibras reciclas incorporando los diferentes
polimeros ensayados, tanto con aguas frescas como con aguas de proceso. Analizando,
posteriormente la aplicacién del modelo de Page a las fibras recicladas modificadas con
distintos polimeros, con objeto de obtener informacidn sobre la interaccidén entre sus

fibras.

- Se ha modificado la ecuacién planteada por Batchelor et al. para la medida del adrea de
enlace a partir de las densidades, para incluir parametros de densidad de los polimeros
incorporados y las cenizas presentes en el papel. Verificando su aplicacién en el modelo
de Page para predecir el comportamiento en traccion del papel con los diferentes

polimeros ensayados tanto con aguas de proceso como con aguas frescas.

- Se ha estudiado la posibilidad de extrapolar los resultados obtenidos para la aplicacion
del modelo de Page en gramaje 60 a los resultados obtenidos para gramajes mas altos

(gramaje 130) a lo largo del estudio.
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7.4. Actividades futuras

Debido a los problemas que han surgido a lo largo de la realizacién de esta tesis, es posible

establecer diferentes lineas futuras de investigacion relacionadas con ellos:

- Optimizar los parametros empleados en la ecuacién de Page, midiendo
experimentalmente la densidad de la fibra y la densidad de las cenizas del papel.

- Estudiar el uso de la ecuaciéon de Batchelor modificada, para diferentes aditivos,
incluyendo un estudio del efecto del peso molecular o el grado de sustitucién de un
mismo aditivo y comprobando su aplicacién posterior en la ecuacidon de Page para la
prediccién de valores de traccién.

- Estudiar posibles modificaciones en la ecuacidn de Page, para poder predecir las
propiedades de traccién en el papel reciclado a gramajes mayores e incluir de manera

mas precisa, el efecto de las aguas de proceso en la ecuacién.
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Anexo |: Tablas de resultados del capitulo 4

Tabla 1. Comparativa en el proceso de lavado tras la incorporacion de la poliacrilamida catiénica (AGF).
Incorporacion 1%PAM(+)

Propiedades Blanco promedio (AGF)
Lavado con Tamiz Sin lavado posterior
Formulacion PAM + (%) 0% 1% 1%
Gramaje g/m? 132,4 134,2 135,2
Cenizas % 10,0 12,5 12,6
S 19 13 11
Gurley
CV (%) 4,2 5,6 10,1
kPa 248 368 364
Estallido
CV (%) 4,5 5,2 7,4
iEstallido kPa m?/g 1,87 2,74 2,72
. kNm/kg 19,92 22,50 24,46
i
T v (%) 5,9 5,7 6,7
Humedad (Hd) % 6,8 71 6,7
pm 200,9 196,7 185,8
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 1,6 2,8
Densidad kg/m3 659 682 728
kN/m 4,24 5,70 5,50
C. ROTURA
CV(%) 5,5 3,9 4,8
iTraccion kN m/kg 32,0 42,5 41,7
% 1,7 2,6 2,3
Alargamiento
CV(%) 9,6 9,5 10,3
J/m2 49,6 103,1 85,8
TEA
CV(%) 15,7 13,5 14,0
iTEA J/kg 374,7 768,1 634,8
Moddulo de Young MPa 3643 3943 4305
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Tabla 2. Comparativa en el proceso de lavado tras la incorporacion de la poliacrilamida catidnica al 2% (AGF).
Incorporacién 2%PAM(+)

Propiedades

Blanco promedio (AGF)

Lavado con Tamiz

Sin lavado posterior

Formulacion PAM + (%) 0% 2% 2%
Gramaje g/m? 132,4 131,5 128,0
Cenizas % 10,0 11,9 12,7
S 19 20 11
Gurley
CV (%) 4,2 2,2 5,5
kPa 248 371 337
Estallido
CV (%) 4,5 6,3 5,8
iEstallido kPa m2/g 1,87 2,82 2,63
. kNm/kg 19,92 26,34 25,32
i
SCT vV (%) 59 4,6 6,4
Humedad (Hd) % 6,8 6,4 7,1
um 200,9 192,1 182,3
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 2,9 2,0
Densidad kg/m3 659 685 702
kN/m 4,24 6,27 5,60
C. ROTURA
CV(%) 5,5 4,9 4,2
iTraccion kNm/kg 32,0 47,7 43,8
% 1,7 2,5 2,4
Alargamiento
CV(%) 9,6 8,3 8,6
J/m? 49,6 110,3 91,7
TEA
CV(%) 15,7 13,7 13,5
iTEA J/kg 374,7 838,8 716,4
Mddulo de Young MPa 3643 4619 4451
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Tabla 3. Comparativa en el proceso de lavado tras la incorporacion de poliacrilamidas cationica y anidnica al 1%

(AGF).
Incorporacion 1%PAM(+) + 1% PAM (-)
Propiedades Blanco promedio (AGF)
Lavado con Tamiz Sin lavado posterior
PAM + (%) 0% 1% 1%
Formulacion
PAM - (%) 0% 1% 1%
Gramaje g/m? 132,4 134,8 135,0
Cenizas % 10,0 12,1 12,6
S 19 15 11
Gurley
CV (%) 4,2 3,0 10,1
kPa 248 393 354
Estallido
CV (%) 4,5 9,2 7,4
iEstallido kPa m?/g 1,87 2,92 2,62
) kNm/kg 19,92 24,91 24,50
i
< v (%) 5,9 41 6,7
Humedad (Hd) % 6,8 7,1 6,7
) um 200,9 201,0 185,8
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 3,9 2,8
Densidad kg/m3 659 671 728
kN/m 4,24 6,07 5,50
C. ROTURA
CV(%) 5,5 3,0 4,8
iTraccion kNm/kg 32,0 45,0 40,7
% 1,7 2,6 2,3
Alargamiento
CV(%) 9,6 6,1 10,3
J/m? 49,6 109,2 85,8
TEA
CV(%) 15,7 9,8 14,0
iTEA J/kg 374,7 810,1 634,8
Mddulo de Young MPa 3643 4301 4305
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Tabla 4. Comparativa en el proceso de lavado tras la incorporacion de poliacrilamidas cationica y anidnica al 2%

Propiedades

(AGF).

Blanco promedio (AGF)

Lavado con Tamiz

Incorporacién 2%PAM(+) + 2% PAM (-)

Sin lavado posterior

PAM + (%) 0% 2% 2%
Formulacion
PAM - (%) 0% 2% 2%
Gramaje g/m? 132,4 133,6 128,4
Cenizas % 10,0 11,3 11,8
S 19 22 12
Gurley
CV (%) 4,2 2,3 2,1
kPa 248 421 366
Estallido
CV (%) 4,5 5,7 4,5
iEstallido kPa m?/g 1,87 3,15 2,82
) kNm/kg 19,92 27,52 25,66
i
< v (%) 5,9 3,6 5,1
Humedad (Hd) % 6,8 6,4 6,9
um 200,9 186,4 188,7
Espesor (Tapio)
CV (%) 33 5,2 4,6
Densidad kg/m3 659 717 689
kN/m 4,24 6,53 5,34
C. ROTURA
CV(%) 5,5 4,4 3,0
iTraccion kNm/kg 32,0 48,9 41,1
% 1,7 2,7 2,2
Alargamiento
CV(%) 9,6 9,6 7,3
J/m? 49,6 122,0 79,4
TEA
CV(%) 15,7 14,3 10,2
iTEA J/kg 374,7 913,2 611,2
Mddulo de Young MPa 3643 4729 4183
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Tabla 5. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de capas de poliacrilamida (AGF).
Incorporacion

Incorporacion .,
. Incorporacion 1%PAM(+) + 1%
0, 0,
Propiedades Blanco promedio  1%PAM(+) +1% | o '0 /10y 4 29 PAM (-) +
1%PAM(+) + 1%
PAM + (%) 0% 1% 2% 2%
Formulacién
PAM - (%) 0% 1% 2% 2%
Gramaje g/m? 132,4 134,9 135,8 130,3
Cenizas % 10,0 12,3 11,7 10,4
S 19 13,0 15 18
Gurley
CV (%) 4,2 6,6 4,5 7,3
kPa 248 373,5 396 451
Estallido
CV (%) 4,5 8,3 6,3 4,3
iEstallido kPa m2/g 1,87 2,8 2,92 3,46
. kNm/kg 19,92 24,7 25,48 29,40
i
T v (%) 5,9 5,4 5,0 4,8
Humedad (Hd) % 6,8 6,9 6,9 6,8
um 201,0 193,4 191,8 179,2
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 3,4 4,2 2,7
Densidad kg/m3 659 699 708 728
kN/m 4,24 5,79 5,98 6,86
C. ROTURA
CV(%) 5,5 3,9 4,2 4,5
iTraccion kNm/kg 32,0 42,9 44,1 52,6
% 1,7 2,5 2,5 2,9
Alargamiento
CV(%) 9,6 8,2 7,7 8,2
TEA J/m2 49,6 97,5 103,7 135,2
CV(%) 15,7 11,9 11,6 12,6
iTEA J/kg 374,7 722,5 765,0 1037,2
Moddulo de Young MPa 3643 4303 4424 4830
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Tabla 6. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de poliacrilamida catiénica (AGF).

Propiedades

Blanco promedio (AGF)

Incorporacion 1%PAM(+)

Incorporacion 2%PAM(+)

Retentivo (%)

0%

0%

0%

1%

2%

Formulacion PAM + (%) 0%
PAM - (%) 0% 0% 0%
Gramaje g/m? 132,4 133,4 130,3
Cenizas % 10,0 12,4 12,1
S 19 14 16
Gurley
CV (%) 4,2 4,7 4,3
kPa 248 358 360
Estallido
CV (%) 45 5,6 5,4
iEstallido kPa m?/g 1,87 2,68 2,76
. kNm/kg 19,92 23,54 25,43
i
< v (%) 5,9 5,1 5,6
Humedad (Hd) % 6,8 7,0 6,7
um 200,9 195,8 188,0
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 2,9 2,4
Densidad kg/m3 659 681 693
kN/m 4,24 5,63 5,87
C. ROTURA
CV(%) 5,5 4,0 5,4
iTraccidn kNm/kg 32,O 42,2 45,0
% 1,7 2,5 2,4
Alargamiento
CV(%) 9,6 8,8 9,7
J/m? 49,6 96,4 99,5
TEA
CV(%) 15,7 13,0 15,7
iTEA J/kg 374,7 723,0 763,0
Mddulo de Young MPa 3643 4174 4486
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Tabla 7. Propiedades mecdnicas obtenidas tras la incorporacién de Quitosano a diferentes dosis (AGF).

Blanco promedio

Incorporacion

Incorporacion

SACLAL LS (AGF) SAETEDE 1A 1% Quitosano 3% Quitosano
Formulacion Q”'E;S)ano 0% 0% 1% 3%
(]
Gramaje g/m? 132,4 133,9 132,6 130,7
Cenizas % 10,0 7,2 6,3 5,5
S 19 21 18 17
Gurley
CV (%) 4,2 5,3 3,1 3,7
kPa 248 294 309 315
Estallido
CV (%) 4,5 3,0 5,5 4,8
iEstallido kPa m2/g 1,87 2,19 2,33 2,41
. kNm/kg 19,92 22,71 23,53 24,70
I
T v (%) 5,9 6,5 5,7 4,4
Humedad (Hd) % 6,8 6,3 7,0 6,4
um 201,0 199,3 198,9 197,8
Espesor (Tapio)
CV (%) 33 5,0 3,1 5,5
Densidad kg/m3 659 672 667 661
kN/m 4,24 4,95 5,32 5,10
C. ROTURA
CV(%) 5,5 5,6 4,9 6,8
iTraccion kNm/kg 32,0 36,9 40,1 38,7
% 1,7 1,9 2,0 2,0
Alargamiento
CV(%) 9,6 10,6 8,1 9,2
J/m2 49,6 64,6 72,0 67,5
TEA
CV(%) 15,7 15,5 12,3 16,5
iTEA J/kg 374,7 482,4 543,1 516,4
Mddulo de Young MPa 3643 3986 4140 3947
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Tabla 8. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de Quitosano al 1%, modificando los tiempos de

Propiedades

Blanco promedio (AGF)

preparacion del mismo (AGF).
Incorporacion
1% Quitosano

2 horas de preparacion

Incorporacion
1% Quitosano
14 horas de preparacion

Formulacion Quitosano 0% 1% 1%
(%)
Gramaje g/m? 132,4 132,6 132,6
Cenizas % 10,0 5,3 6,3
S 19 18 18
Gurley
CV (%) 4,2 3,5 3,1
kPa 248 293 309
Estallido
CV (%) 4,5 4,7 5,5
iEstallido kPa m?/g 1,87 2,21 2,33
. kNm/kg 19,92 22,81 23,53
i
> v (%) 5,9 6,1 5,7
Humedad (Hd) % 6,8 7,4 7,0
um 201,0 199,5 198,9
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 3,3 3,1
Densidad kg/m3 659 665 667
kN/m 4,24 5,12 5,32
C. ROTURA
CV (%) 5,5 2,0 4,9
iTraccion kNm/kg 32,0 38,6 40,1
% 1,7 2,0 2,0
Alargamiento
CV(%) 9,6 5,4 8,1
J/m? 49,6 68,4 72,0
TEA
CV (%) 15,7 5,9 12,3
iTEA J/kg 374,7 515,8 543,1
Mddulo de Young MPa 3643 4011 4140
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ANEXO

Tabla 9. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de Quitosano al 1%, modificando el pH de la
pasta en la incorporacién (AGF).

Incorporacion Incorporacion
Propiedades Blanco promedio (AGF) 1% Quitosano 1% Quitosano
pH=5 pH=6,5
Formulacion Quitosano 0% 1% 1%
(%)
Gramaje g/m? 132,4 132,6 135,1
Cenizas % 10,0 6,3 9,3
S 19 18 17
Gurley
CV (%) 4,2 3,1 4,4
kPa 248 309 315
Estallido
CV (%) 4,5 5,5 6,7
iEstallido kPa m?/g 1,87 2,33 2,33
. kNm/kg 19,92 23,53 22,57
i
> Vv (%) 5,9 5,7 6,9
Humedad (Hd) % 6,8 7,0 6,7
um 201,0 198,9 205,9
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 3,1 3,0
Densidad kg/m3 659 667 656
kN/m 4,24 5,32 5,05
C. ROTURA
CV(%) 5,5 4,9 5,9
iTraccion kNm/kg 32,0 40,1 37,4
% 1,7 2,0 2,0
Alargamiento
CV (%) 9,6 8,1 8,1
J/m? 49,6 72,0 69,2
TEA
CV (%) 15,7 12,3 14,4
iTEA J/kg 374,7 543,1 512,6
Modulo de Young MPa 3643 4140 3692
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ANEXO

Tabla 10. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de Quitosano a diferentes dosis (AGF).

. Blanco promedio Incorporacion Incorporacion
P BI H=
LR (AGF) anco a pH=5 1% Quitosano 3% Quitosano
Formulacion Q”'E;S)ano 0% 0% 1% 3%
(]
Gramaje g/m? 132,4 133,9 132,6 130,7
Cenizas % 10,0 7,2 6,3 5,5
S 19 21 18 17
Gurley
CV (%) 4,2 5,3 3,1 3,7
kPa 248 294 309 315
Estallido
CV (%) 4,5 3,0 5,5 4,8
iEstallido kPa m2/g 1,87 2,19 2,33 2,41
. kNm/kg 19,92 22,71 23,53 24,70
i
T v (%) 5,9 6,5 5,7 4,4
Humedad (Hd) % 6,8 6,3 7,0 6,4
um 201,0 199,3 198,9 197,8
Espesor (Tapio)
CV (%) 33 5,0 3,1 5,5
Densidad kg/m3 659 672 667 661
kN/m 4,24 4,95 5,32 5,10
C. ROTURA
CV(%) 5,5 5,6 4,9 6,8
itraccion kNm/kg 32,0 36,9 40,1 38,7
% 1,7 1,9 2,0 2,0
Alargamiento
CV(%) 9,6 10,6 8,1 9,2
J/m?2 49,6 64,6 72,0 67,5
TEA
CV(%) 15,7 15,5 12,3 16,5
iTEA J/kg 374,7 482,4 543,1 516,4
Mddulo de Young MPa 3643 3986 4140 3947
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ANEXO

Tabla 11. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacién de PEl y CMC a diferentes pH (AGF).

. . PEI/CMC PEI/CMC
Propiedades Blanco promedio (AGF) pH 10/6,4 oH 7/7
PEI (%) 0% 1% 1%
Formulacion
CMC (%) 0% 1% 1%
Gramaje g/m? 132,4 129,0 133,6
Cenizas % 10,0 8,5 10,0
S 19 13 14
Gurley
CV (%) 4,2 3,3 2,0
kPa 248 368 356
Estallido
CV (%) 4,5 10,2 4,5
iEstallido kPa m?/g 1,87 2,85 2,66
. kNm/kg 19,92 25,38 23,21
i
< v (%) 5,9 7,3 6,5
Humedad (Hd) % 6,8 7,0 6,8
pm 200,9 191,8 202,4
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 3,1 1,8
Densidad kg/m3 659 673 660
kN/m 4,24 5,71 5,34
C. ROTURA
CV(%) 5,5 11,7 4,3
iTraccion kNm/kg 32,0 44,3 40,0
% 1,7 2,4 2,1
Alargamiento
CV(%) 9,6 8,3 8,3
J/m? 49,6 93,8 78,4
TEA
CV(%) 15,7 17,0 12,0
iTEA J/kg 374,7 727,1 586,8
Mddulo de Young MPa 3643 4155 3980
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ANEXO

Tabla 12. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacién de PEl y CMC a pH 10/6,4 modificando el tiempo
de incorporacion de la CMC (AGF).

. . PEI/CMC PEI/CMC
Propiedades Blanco promedio (AGF) 10 min/ 20 min 10 min / 10min
PEI (%) 0% 1% 1%
Formulacion
CMC (%) 0% 1% 1%
Gramaje g/m? 132,4 129,0 131,6
Cenizas % 10,0 8,5 9,0
S 19 13 14
Gurley
CV (%) 4,2 3,3 2,6
kPa 248 368 357
Estallido
CV (%) 45 10,2 4,8
iEstallido kPa m?/g 1,87 2,85 2,72
. kNm/kg 19,92 25,38 24,76
i
< v (%) 5,9 7,3 4,5
Humedad (Hd) % 6,8 7,0 6,9
pum 200,9 191,8 195,2
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 3,1 3,0
Densidad kg/m3 659 673 674
kN/m 4,24 5,71 5,34
C. ROTURA
CV(%) 5,5 11,7 4,0
iTraccion kNm/kg 32,0 44,3 40,6
% 1,7 2,4 2,2
Alargamiento
CV(%) 9,6 8,3 10,1
J/m? 49,6 93,8 76,6
TEA
CV(%) 15,7 17,0 13,6
iTEA J/kg 374,7 727,1 582,3
Mddulo de Young MPa 3643 4155 3697
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ANEXO

Tabla 13. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de PEl y CMC modificando los tiempos de
preparacion del PEI (AGF).

. PEI / CMC PEI / CMC P
. Blanco promedio . toda la noche
Propiedades 30 min 2 horas
reparacion PEI reparacion PEI [FLLTIRE]
prep prep preparacion PEI
PEI (%) 0% 1% 1% 1%
Formulacion
CMC (%) 0% 1% 1% 1%
Gramaje g/m? 132,4 132,5 132,6 131,8
Cenizas % 10,0 9,5 10,5 8,5
S 19 14 16 13
Gurley
CV (%) 4,2 3,6 1,5 3,1
kPa 248 359 330 359
Estallido
CV (%) 4,5 4,5 9,2 5,3
iEstaIIido kPa mz/g 1,87 2,71 2,49 2,72
. kNm/kg 19,92 23,97 24,54 24,00
I
T oV (%) 5,9 6,7 5,1 3,8
Humedad (Hd) % 6,8 6,5 6,9 7,2
um 200,9 193,8 191,6 193,7
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 2,4 3,0 2,8
Densidad kg/m3 659 684 692 681
kN/m 4,24 5,69 5,37 5,37
C. ROTURA
CV(%) 5,5 6,1 4,4 4,6
iTraccion kNm/kg 32,0 42,9 40,5 40,7
% 1,7 2,3 2,1 2,2
Alargamiento
CV(%) 9,6 8,5 8,7 6,7
J/m2 49,6 90,0 73,1 79,1
TEA
CV(%) 15,7 12,7 13,2 12,2
iTEA J/kg 374,7 679,4 551,4 600,2
Mddulo de Young MPa 3643 4297 4005 3840
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ANEXO

Tabla 14. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacién de PEl y CMC a pH 10/6,4 modificando el pH

solo en el polimero o en el polimero y en la pasta de papel (AGF).

PEI / CMC

PEI / CMC

Propiedades Blanco promedio (AGF) pH 10/6,4 pH 10/6,4
en polimero y pasta solo en polimero
PEI (%) 0% 1% 1%
Formulacion
CMC (%) 0% 1% 1%
Gramaje g/m? 132,4 131,9 132,5
Cenizas % 10,0 8,9 9,5
S 19 14 14
Gurley
CV (%) 4,2 2,4 3,6
kPa 248 329 359
Estallido
CV (%) 4,5 5,2 4,5
iEstallido kPa mz/g 1,87 2,50 2,71
. kNm/kg 19,92 22,94 23,97
i
< v (%) 5,9 5,5 6,7
Humedad (Hd) % 6,8 6,3 6,5
pum 200,9 199,3 193,8
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 3,2 2,4
Densidad kg/m3 659 662 684
kN/m 4,24 5,45 5,69
C. ROTURA
CV(%) 5,5 4,7 6,1
iTraccibn kNm/kg 32,O 41,3 42,9
% 1,7 2,1 2,3
Alargamiento
CV(%) 9,6 9,5 8,5
J/m? 49,6 76,4 90,0
TEA
CV(%) 15,7 13,4 12,7
iTen J/kg 374,7 579,4 679,4
Mddulo de Young MPa 3643 4320 4297
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ANEXO

Tabla 15. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacién de PAH y CMC (AGF).

Propiedades

Blanco promedio (AGF) PAH / CMC
PAH (%) 0% 1%
Formulacion
CMC (%) 0% 1%
Gramaje g/m? 132,4 134,9
Cenizas % 10,0 10,0
S 19 15
Gurley
CV (%) 4,2 1,3
kPa 248 338
Estallido
CV (%) 4,5 3,0
iEstallido kPa mz/g 1,87 2,51
) kNm/kg 19,92 24,18
i
< v (%) 5,9 8,8
Humedad (Hd) % 6,8 6,3
um 200,9 199,7
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 5,5
Densidad kg/m3 659 675
kN/m 4,24 5,67
C. ROTURA
CV(%) 5,5 6,3
iraccion kNm/kg 32,0 42,0
% 1,7 2,1
Alargamiento
CV(%) 9,6 9,3
J/m?2 49,6 79,7
TEA
CV(%) 15,7 12,3
iTEA J/kg 374,7 590,8
Mddulo de Young MPa 3643 4022
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ANEXO

Tabla 16. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de PVA y CMC en capas (AGF).

Propiedades Blanco promedio PVA / CMC PVA / CMC
P (AGF) (2 capas) (4 capas)
PVA (%) 0% 1% 1% 2%
Formulacion
CMC (%) 0% 0% 1% 2%
Gramaje g/m? 132,4 134,3 131,4 133,4
Cenizas % 10,0 11,5 8,9 9,7
S 19 14 15 14
Gurley
CV (%) 4,2 3,3 2,4 3,3
kPa 248 347 397 432
Estallido
CV (%) 4,5 4,8 6,2 3,9
iEstallido kPa mz/g 1,87 2,59 3,02 3,24
. kNm/kg 19,92 23,71 24,74 27,35
i
< v (%) 5,9 7,6 5,9 6,9
Humedad (Hd) % 6,8 6,1 6,6 6,7
) pum 200,9 183,8 191,4 195,1
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 41 2,7 3,3
Densidad kg/m3 659 731 687 684
kN/m 4,24 5,67 6,04 6,82
C. ROTURA
CV(%) 5,5 8,8 57 53
iTracci(’)n kN m/kg 32,0 42,2 46,0 51,1
% 1,7 2,3 2,5 2,8
Alargamiento
CV(%) 9,6 53 9,0 6,8
J/m? 49,6 90,5 101,9 130,4
TEA
CV(%) 15,7 14,5 14,2 11,1
iTEA J/kg 374,7 673,9 775,5 977,6
Mddulo de Young MPa 3643 4271 4366 4352
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ANEXO

Anexo |I: Tablas de resultados del capitulo 5

Tabla 17. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacién de PAM (+) a distintas dosis con aguas de

proceso (AGP).
Propiedades Blanco Incorporacion | Incorporacion Incorporacion  Incorporacion
P 0,3%PAM(+) = 0,6%PAM(+) 1%PAM(+) 1,5%PAM(+)
retentivo 0,02% 0,02% 0,02% 0,02% 0,02%
Formulacion
PAM + (%) 0,00% 0,30% 0,60% 1,00% 1,50%
Gramaje g/m? 132,7 131,3 131,3 132,3 130,6
Cenizas % 20,4 25,1 23,2 23,1 21,0
S 53 59 48 29 30
Gurley
CV (%) 8,7 6,8 6,2 7,2 7,6
kPa 238 256 289 286 320
Estallido
CV (%) 43 5,6 6,3 4,5 4,6
iEstallido kPa m2/g 1,79 1,87 2,20 2,16 2,45
. kNm/kg 20,27 21,94 23,73 23,44 24,88
I
T v (%) 5,3 5,8 6,0 5,2 5,5
Humedad (Hd) % 6,4 6,1 6,4 6,3 6,7
um 179,0 175,7 164,9 167,9 162,9
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,0 1,8 0,9 3,1 3,6
Densidad kg/m3 741 780 796 788 801
kN/m 3,97 4,44 4,53 4,56 4,82
C. ROTURA
CV(%) 4,2 3,2 6,2 3,6 4,1
iTraccion kNm/kg 29,9 32,4 34,5 34,4 36,9
% 2,0 2,0 2,2 2,2 2,5
Alargamiento
CV(%) 9,4 8,5 12,4 7,3 7,7
TEA J/m2 54,3 62,4 67,2 67,2 78,0
CV(%) 13,4 11,5 18,4 10,7 13,1
iTEA J/kg 409,8 455,5 511,5 507,3 597,4
Mddulo de Young MPa 3508 3781 4038 3897 4429
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ANEXO

Tabla 18. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de 2 capas de PAMs a distintas dosis con aguas

de proceso.
Incorporacion | Incorporacion Incorporacion Incorporacion
Propiedades 0,3%PAM(+) + | 0,6%PAM(+)+ 1%PAM(+)+ 1,5%PAM(+)+
0,15%PAM(-) | 0,3%PAM(-) 0,5%PAM(-) = 0,75%PAM(-)
retentivo 0,02% 0,02% 0,02% 0,02% 0,02%
Formulacion PAM + (%) 0,00% 0,30% 0,60% 1,00% 1,50%
PAM - (%) 0,00% 0,15% 0,30% 0,50% 0,75%
Gramaje g/m? 132,0 129,7 131,8 133,7 123,7
Cenizas % 20,1 25,2 23,5 22,9 19,8
s 48 61 35 24 18
Gurley
CV (%) 6,7 7,1 2,9 3,9 8,7
kPa 231 269 271 265 270
Estallido
CV (%) 4,5 3,4 3,9 4,4 9,7
iEstallido kPa m2/g 1,75 2,07 2,06 1,98 2,17
. kNm/kg 20,08 23,18 22,22 22,18 22,84
i
< v (%) 5,2 5,6 6,2 6,9 7,7
Humedad (Hd) % 6,1 5,8 6,0 6,1 6,7
pum 183,5 168,0 168,5 171,1 167,5
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,1 3,2 3,3 3,5 2,9
Densidad kg/m3 720 772 782 782 739
kN/m 3,89 4,39 4,48 4,60 4,49
C. ROTURA
CV(%) 4,0 4,6 3,8 4,5 6,6
iTraccion kNm/kg 29,5 33,9 34,0 34,4 36,2
% 2,0 2,3 2,2 2,2 2,5
Alargamiento
CV(%) 9,4 11,2 8,5 11,0 7,3
TEA J/m2 53,0 69,7 66,9 70,3 71,9
CV(%) 12,6 15,8 12,9 16,0 11,5
iTEA J/kg 401,8 537,4 507,4 525,4 576,6
Mddulo de Young MPa 3414 3691 3933 3955 4056
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ANEXO

Tabla 19. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de 4 capas de PAMs a distintas dosis con aguas
de proceso (AGP).

Incorporacion Incorporacion
0,6%PAM(+)+ 1%PAM(+) +
Propiedades Blanco AGP 0,3%PAM(-) + 0,5%PAM(-) +
0,6%PAM(+)+ 1%PAM(+) +
0,3%PAM(-) 0,5%PAM(-)
retentivo 0,02% 0,02% 0,02%
Formulacion PAM + (%) 0,00% 0,12% 2,00%
PAM - (%) 0,00% 0,60% 1,00%
Gramaje g/m? 130,6 125,8 130,4
Cenizas % 19,5 20,5 20,8
S 37 23 21
Gurley
CV (%) 2,6 5,0 7,0
kPa 217 282 306
Estallido
CV (%) 5,0 4,5 5,4
iEstallido kPa m?/g 1,66 2,24 2,35
. kNm/kg 19,69 23,65 24,17
i
> v (%) 5,1 6,4 5,8
Humedad (Hd) % 5,5 6,2 5,7
um 192,5 158,4 167,7
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 0,4 2,6
Densidad kg/m3 679 794 778
kN/m 3,75 4,61 5,12
C. ROTURA
CV(%) 3,5 4,1 3,9
iTraccion kN m/kg 28,7 36,6 39,2
% 2,0 2,1 2,2
Alargamiento
CV(%) 9,2 8,6 7,7
J/m? 50,4 67,1 77,8
TEA
CV(%) 11,0 13,2 12,1
iTEA J/kg 385,8 531,6 596,5
Modulo de Young MPa 3225 4414 4528
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ANEXO

Tabla 20. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de 1%PAM(+) con aguas frescas y con aguas
de proceso (AGP).

Blanco AGP

Incorporacion

Incorporacion

Propiedades Blanco AGF 1%PAM(+) AGF 1%PAM(+) AGP
retentivo 0,00% 0,02% 0,00% 0,02%
Formulacion PAM + (%) 0,00% 0,00% 1,00% 1,00%
PAM - (%) 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
Gramaje g/m? 132,4 134,4 133,4 132,3
Cenizas % 10,0 21,7 12,4 23,1
S 19 48 14 29
Gurley
CV (%) 4,2 4,9 4,7 7,2
kPa 248 200 358 286
Estallido
CV (%) 45 3,1 5,6 45
iEstallido kPa m?/g 1,87 1,49 2,68 2,20
) kNm/kg 19,92 18,21 23,54 23,40
i
< v (%) 5,9 5,9 5,1 5,1
Humedad (Hd) % 6,8 6,1 7,0 6,3
um 200,9 195,4 195,7 167,9
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 2,3 2,8 3,1
Densidad kg/m3 659 688 681 788
kN/m 4,24 3,51 5,63 4,60
C. ROTURA
CV(%) 5,5 4,2 4,0 3,6
iTraccion kNm/kg 32,0 26,1 42,2 34,4
% 1,7 1,9 2,5 2,2
Alargamiento
CV(%) 9,6 6,7 8,8 7.3
J/m?2 49,6 43,3 96,4 67,2
TEA
CV(%) 15,7 10,9 13,0 10,7
iTEA J/kg 374,7 322,3 723,0 507,3
Moddulo de Young MPa 3643 3013 4174 3897
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ANEXO

Tabla 21. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de 1%PAM(+) + 1%PAM(-) con aguas frescas y
con aguas de proceso (AGP)-

Incorporacion Incorporacion
. 1%PAM(+) 1%PAM(+)
Propiedades Blanco AGF Blanco AGP +1% PAM(-) +1% PAM(-)
AGF AGP
retentivo 0,00% 0,02% 0,00% 0,02%
Formulacion PAM + (%) 0,00% 0,00% 1,00% 1,00%
PAM - (%) 0,00% 0,00% 1,00% 1,00%
Gramaje g/m? 132,4 134,4 133,4 134,7
Cenizas % 10,0 21,7 11,8 23,9
s 19 48 15 29
Gurley
CV (%) 4,2 4,9 8,7 7,0
kPa 248 200 369 267
Estallido
CV (%) 4,5 3,1 8,4 2,4
iEstallido kPa m?/g 1,87 1,49 2,77 1,98
, kNm/kg 19,92 18,21 24,00 22,22
i
< v (%) 5,9 5,9 4.8 4,9
Humedad (Hd) % 6,8 6,1 7,2 6,0
pum 200,9 195,4 192,8 178,8
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 2,3 3,8 2,0
Densidad kg/m3 659 688 692 754
kN/m 4,24 3,51 5,58 4,35
C. ROTURA
CV(%) 5,5 4,2 3,9 3,3
iTraccion kNm/kg 32,0 26,1 41,8 32,3
% 1,7 1,9 2,4 2,4
Alargamiento
CV(%) 9,6 6,7 7,4 44
J/m?2 49,6 43,3 91,5 67,4
TEA
CV(%) 15,7 10,9 11,0 7,2
iTEA J/kg 374,7 322,3 685,5 500,3
Mddulo de Young MPa 3643 3013 4194 3746
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ANEXO

Tabla 22. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de 1%PAM(+) + 1%PAM(-) + 1%PAM(+) +

Propiedades

Blanco AGF

1%PAM(-) con aguas frescas y con aguas de proceso (AGP).

Blanco AGP

Incorporacion
1%PAM(+)
+1% PAM(-)

+1% PAM(+)
+1% PAM(-)

Incorporacion
1%PAM(+)
+1% PAM(-)
+1% PAM(+)
+1% PAM(-)

retentivo 0,00% 0,02% 0,00% 0,02%
Formulacion PAM + (%) 0,00% 0,00% 2,00% 2,00%
PAM - (%) 0,00% 0,00% 2,00% 2,00%
Gramaje g/m?2 132,4 134,4 127,2 130,0
Cenizas % 10,0 21,7 10,0 19,9
S 19 48 11 32
Gurley
CV (%) 4,2 4,9 13,8 11,0
kPa 248 200 410 344
Estallido
CV (%) 4,5 3,1 5,0 3,3
iEstallido kPa m2/g 1,87 1,49 3,22 2,64
. kNm/kg 19,92 18,21 27,43 26,29
i
T Vv (%) 5,9 5,9 5,2 6,3
Humedad (Hd) % 6,8 6,1 7,3 6,2
um 200,9 195,4 176,1 155,1
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 2,3 1,7 4,4
Densidad kg/m3 659 688 722 838
kN/m 4,24 3,51 6,52 5,55
C.ROTURA
CV(%) 5,5 42 3,1 3,7
iTraccion kNm/kg 32,0 26,1 51,3 42,7
% 1,7 1,9 2,9 2,8
Alargamiento
CV(%) 9,6 6,7 6,3 8,5
TEA J/m2 49,6 43,3 131,2 103,1
CV(%) 15,7 10,9 9,4 11,9
iTEA J/kg 374,7 322,3 1031,5 793,0
Moddulo de Young MPa 3643 3013 4586 4687
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ANEXO

Tabla 23. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de 2 capas de PAMs con aguas de proceso
cambiando el orden de incorporacién de las capas (AGP).
Incorporacion | Incorporacion Incorporacion Incorporacion

Propiedades 0,3%PAM(+) 0,15%PAM(-) 0,6%PAM(+) 0,3%PAM(-)
+0,15%PAM(-) = +0,3%PAM(+) +0,3%PAM(-) +0,6%PAM(+)
retentivo 0,02% 0,02% 0,02% 0,02% 0,02%
Formulacion PAM + (%) 0,00% 0,30% 0,30% 0,60% 0,60%
PAM - (%) 0,00% 0,15% 0,15% 0,30% 0,30%
Gramaje g/m? 132,0 129,7 132,9 131,8 131,1
Cenizas % 20,1 25,2 25,5 23,5 22,6
S 48 61 70 35 23
Gurley
CV (%) 6,7 7,1 4,9 2,9 2,1
kPa 231 269 257 271 256
Estallido
CV (%) 4,5 3,4 3,7 3,9 49
iEstallido kPa m?/g 1,75 2,07 1,94 2,06 1,95
. kNm/kg 20,08 23,18 21,77 22,22 21,20
i
< Vv (%) 5,2 5,6 5,4 6,2 4,4
Humedad (Hd) % 6,1 5,8 5,8 6,0 5,5
um 183,4 168,0 173,4 168,5 168,7
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,1 3,2 5,7 3,3 1,9
Densidad kg/m3 720 772 766 782 777
kN/m 3,89 4,39 4,32 4,48 4,27
C. ROTURA
CV(%) 4,0 4,6 2,0 3,8 3,9
iTraccion kNm/kg 29,5 33,9 32,5 34,0 32,6
% 2,0 2,3 2,1 2,2 2,1
Alargamiento
CV(%) 9,4 11,2 9,3 8,5 10,7
TEA J/m?2 53,0 69,7 62,5 66,9 59,0
CV(%) 12,6 15,8 12,7 12,9 16,0
iTEA J/kg 401,8 537,4 470,3 507,4 450,1
Mddulo de Young MPa 3414 3691 3690 3933 3780
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ANEXO

Tabla 24. Propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de 2 capas de PAMs con aguas de proceso
cambiando el orden de incorporacién de las capas (AGP).
Incorporacion | Incorporacion Incorporacion

Incorporacion
0,75%PAM(-)

Propiedades 1%PAM(+) 0,5%PAM(-) 1,5%PAM(+)
+0,5%PAM(-) = +1%PAM(+) +0,75%PAM(-) + 1,5%PAM(+)
retentivo 0,02% 0,02% 0,02% 0,02% 0,02%
Formulacion PAM + (%) 0,00% 1,00% 1,00% 1,50% 1,50%
PAM - (%) 0,00% 0,50% 0,50% 0,75% 0,75%
Gramaje g/m? 132,0 133,7 130,1 123,7 114,5
Cenizas % 20,1 22,9 24,8 19,8 18,2
S 48 24 48 18 24
Gurley
CV (%) 6,7 3,9 3,2 8,7 5,5
kPa 231 265 269 270 253
Estallido
Vv (%) 4,5 4,4 5,2 9,7 31
iEstallido kPa m?/g 1,75 1,98 2,07 2,17 2,21
. kNm/kg 20,08 22,18 24,16 22,84 23,51
i
T v (%) 5,2 6,9 5,9 7,7 5,5
Humedad (Hd) % 6,1 6,1 5,8 6,7 7,3
um 183,4 171,1 170,0 167,5 143,4
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,1 3,5 3,3 2,9 0,3
Densidad kg/m3 720 782 765 739 799
kN/m 3,89 4,60 4,23 4,49 4,17
C. ROTURA
CV(%) 4,0 4,5 2,5 6,6 3,9
iTraccion kNm/kg 29,5 34,4 32,5 36,2 36,4
% 2,0 2,2 1,9 2,5 2,0
Alargamiento
CV(%) 9,4 11,0 12,0 7,3 5,5
TEA J/m?2 53,0 70,3 52,9 71,9 57,5
CV(%) 12,6 16,0 16,0 11,5 9,7
iTEA J/kg 401,8 525,4 406,6 576,6 502,0
Mddulo de Young MPa 3414 3955 3673 4056 4362
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ANEXO

Tabla 25. Comparacion de las propiedades mecdanicas obtenidas tras la incorporacion de 2 capas de PAMs con
las distintas poliacrilamidas catiénicas (AGP).

0, 0, 0, 0, 0y
Propiedades Blanco | 1%PAM 1(+) 1%PAM 2(+) 1%PAM 3(+) 1%PAM 4(+) 1%PAM 5(+)

+1%PAM(-) +1%PAM(-) +1%PAM(-) +1%PAM(-) +1%PAM(-)

retentivo |  0,02% 0,02% 0,02% 0,02% 0,02% 0,02%
Formulacion | PAM + (%) | 0,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00%
PAM - (%) | 0,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00%
Gramaje g/m? 131,9 132,6 132,5 132,2 132,8 131,3
Cenizas % 20,6 17,4 21,9 22,2 23,7 17,8
s 46 37 29 27 18 40
Gurley
v (%) 7,0 3,3 6,2 5,0 8,2 6,5
kPa 213 308 271 237 181 300
Estallido
v (%) 47 6,3 48 45 4,4 8,0
iestalido kPam?/g | 1,62 2,32 2,05 1,80 1,36 2,30
. kNm/kg | 18,04 23,05 21,63 20,32 19,41 24,00
I
< v (%) 7,2 6,5 6,2 5,3 9,9 45
Humedad (Hd) % 6,8 7,0 6,7 6,6 6,6 6,8
um 184,3 179,5 177,9 180,6 185,7 182,0
Espesor (Tapio)
v (%) 2,9 3,4 2,5 4,0 3,2 41
Densidad kg/m? 713 739 745 733 716 721
kN/m 3,60 5,03 4,46 4,01 3,47 5,10
C. ROTURA
V(%) 46 5,8 3,9 5,8 6,3 44
iraccion kNm/kg | 27,4 37,9 33,7 30,4 26,1 38,6
% 1,7 2,4 2,0 1,9 1,4 2,3
Alargamiento
V(%) 12,3 9,7 7,9 12,9 10,1 10,6
e J/m? 41,5 77,2 60,9 51,9 32,0 80,6
V(%) 17,9 15,9 13,0 19,8 18,0 15,3
iTEA J/kg 315,2 582,1 459,3 392,8 241,1 613,7
Modulo de MPa 3340 4209 3908 3574 3517 3646
Young
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ANEXO

Tabla 26. Comparacion de las propiedades mecanicas obtenidas tras la incorporacion de 4 capas de PAMs con
las distintas poliacrilamidas catiénicas (AGP).

1%PAM 1(+) 1%PAM 5(+)
. +1%PAM(-) +1%PAM(-)
Propiedades Blanco AGP + 1%PAM 1(+) + 1%PAM 5(+)
+1%PAM(-) + 1%PAM(-)
retentivo 0,02% 0,02% 0,02%
Formulacion PAM + (%) 0,00% 2,00% 2,00%
PAM - (%) 0,00% 2,00% 2,00%
Gramaje g/m? 131,9 129,9 127,5
Cenizas % 20,6 14,5 14,6
s 46 33 30
Gurley
CV (%) 7,0 6,6 3,8
kPa 213 335 322
Estallido
CV (%) 4,7 5,8 10,3
iEstallido kPa m?/g 1,62 2,60 2,50
) kNm/kg 18,04 26,20 26,40
i
< v (%) 7,2 5,5 7,6
Humedad (Hd) % 6,8 7,0 7,0
um 184,8 183,6 182,1
Espesor (Tapio)
CV (%) 2,9 3,3 53
Densidad kg/m3 713 708 700
kN/m 3,60 5,40 5,40
C. ROTURA
CV(%) 4,6 4,7 4,0
iTraccion kN m/kg 27,4 41,5 42,4
% 1,7 2,2 2,2
Alargamiento
CV(%) 12,3 13,0 13,7
J/m? 41,5 79,8 80,8
TEA
CV(%) 17,9 16,9 19,8
iTEA J/kg 315,2 614,9 632,5
Mddulo de Young MPa 3340 3902 3973
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ANEXO

Tabla 27. Experimentos realizados durante el DOE, para el estudio de las condiciones de agitacion, orden y
tiempo de incorporacion del 1%PAM(+)5 + 1%PAM(-).

Ejecucion Bloque Orden T:‘:nr?np)o Ag(irt:':;in Incre(T;'r:;Jk:;el Tsct Increrr;:;tr: ;:::)i"“d""
1 1 Directo 10 1250 3,7 8,7
2 1 Inverso 5 1250 2,4 4,6
3 1 Inverso 2 900 2,5 2,0
4 1 Inverso 0 1250 1,0 1,7
5 1 Inverso 5 900 2,4 2,1
6 1 Inverso 0 900 1,6 1,1
7 1 Directo 5 1250 5,8 9,7
8 1 Directo 2 1250 3,9 0,3
9 1 Directo 5 900 4,2 6,6
10 1 Inverso 10 1250 2,5 2,9
11 1 Inverso 10 900 2,1 4,1
12 1 Directo 10 900 5,7 10,0
13 1 Directo 0 1250 3,02 11,7
14 1 Directo 2 900 4,9 8,5
15 1 Directo 0 900 3,03 3,4
16 1 Inverso 2 1250 2,3 4,3
17 2 Inverso 0 900 2,6 3,3
18 2 Directo 0 900 3,0 34
19 2 Directo 0 1250 3,0 3,1
20 2 Inverso 5 900 4,2 6,6
21 2 Inverso 2 900 2,7 4,6
22 2 Directo 10 900 5,9 10
23 2 Inverso 2 1250 3,4 7,6
24 2 Directo 5 1250 5,4 7,0
25 2 Directo 10 1250 51 6,9
26 2 Directo 2 900 6,9 8,1
27 2 Inverso 10 1250 2,4 4,3
28 2 Inverso 5 1250 3,0 5,9
29 2 Inverso 10 900 3,6 5,9
30 2 Directo 2 1250 5,2 9,9
31 2 Directo 5 900 6,1 10,1
32 2 Inverso 0 1250 3,8 5,0
33 3 Inverso 5 900 3,5 8,4
34 3 Directo 5 1250 6,0 14,3
35 3 Directo 2 1250 6,9 11,3
36 3 Directo 0 1250 6,3 10,0
37 3 Inverso 0 1250 4,4 4,4
38 3 Directo 5 900 6,1 9,0
39 3 Directo 10 1250 5,2 12,6
40 3 Inverso 0 900 3,5 5,8
41 3 Inverso 10 900 3,0 6,6
42 3 Directo 10 900 5,5 9,6
43 3 Inverso 2 900 3,8 6,9
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ANEXO

Tabla 27. Experimentos realizados durante el DOE, para el estudio de las condiciones de agitacion, ordeny
tiempo de incorporacion del 1%PAM(+)5 + 1%PAM(-).

Ejecucion | Blogue Orden Tierppo Agitacion | Incremento del isct Incremento del itraccion
(min) (rpm) (kNm/kg) (kNm/kg)
44 3 Directo 2 900 5,8 11,1
45 3 Inverso 2 1250 3,4 7,6
46 3 Inverso 5 1250 3,5 8,8
47 3 Inverso 10 1250 3,6 10,2
48 3 Directo 0 900 3,3 4,3
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ANEXO

Tabla 28. Resultados de la incorporacion del 1%PAM(+)5 + 1%PAM(-) durante el DOE, para el estudio de las
condiciones de agitacion, orden y tiempo de incorporacion con AGP. Condiciones: Orden directo(OD) y
1250rpm de agitacion.

(0]») (o]») (o]»)
Propiedades 1250 rpm 1250 rpm 1250 rpm 1250 rpm
retentivo 0,02% 0,02% 0,02% 0,02% 0,02%
Formulacion PAM + (%) 0,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00%
PAM - (%) 0,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00%
Gramaje g/m? 133,4 133,3 132,8 132,5 130,4
Cenizas % 20,4 22,5 22,1 21,6 18,5
s 51 49 57 67 49
Gurley
CV (%) 5,7 11,3 5,9 7,7 51
kPa 235 260 313 329 333
Estallido
CV (%) 7,7 12,7 9,1 9,7 6,7
iEstallido kPa m%/g 1,76 1,95 2,35 2,48 2,56
) kNm/kg 19,74 23,97 25,21 25,58 24,51
Isct
CV (%) 6,7 7,8 6,8 5,0 6,0
Humedad (Hd) % 6,5 6,4 6,3 6,5 6,7
um 182,6 161,3 166,3 167,0 175,5
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 4,1 4,8 5,5 3,3
Densidad kg/m3 731 827 799 793 743
kN/m 3,95 4,94 5,10 5,21 5,00
C. Rotura
CV(%) 3,6 9,9 4,4 3,6 4,8
iraccion kNm/kg 29,6 37,2 38,4 39,3 38,3
% 1,9 1,8 2,1 2,1 2,2
Alargamiento
CV(%) 9,6 14,6 8,7 8,2 9,1
J/m? 53,7 56,1 73,4 75,7 75,7
TEA
CV(%) 13,3 19,3 13,2 11,5 14,3
iTEA J/kg 402,7 420,4 551,6 570,1 580,5
Médulo de MPa 3643 4622 4820 4817 4377
Young
(*) Cada grupo es el promedio de 3 réplicas en dias diferentes. El blanco es promedio de 6 réplicas.
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ANEXO

Tabla 29. Resultados experimentos de incorporacion del 1%PAM(+)5 + 1%PAM(-) durante el DOE, para el
estudio de las condiciones de agitacion, orden y tiempo de incorporacion con AGP. Condiciones: Orden directo

(OD) y 900rpm de agitacion.

oD (o]») (o]») (o]»)
Propiedades 900 rpm 900 rpm 900 rpm 900 rpm
0 min 2 min 5 min 10 min
retentivo 0,02% 0,02% 0,02% 0,02% 0,02%
Formulacién PAM + (%) 0,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00%
PAM - (%) 0,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00%
Gramaje g/m? 133,4 131,4 132,0 133,4 129,9
Cenizas % 20,4 24,0 21,5 21,4 20,2
s 51 48 46 50 47
Gurley
CV (%) 5,7 8,8 11,6 9,0 7,2
kPa 235 236 311 323 334
Estallido
CV (%) 7,7 9,6 9,1 11,0 9,2
iEstallido kPa m2/g 1,76 1,80 2,35 2,43 2,57
) kNm/kg 19,74 22,83 25,49 25,06 25,30
IscT
CV (%) 6,7 7,9 7,8 6,6 5,9
Humedad (Hd) % 6,5 6,3 6,4 6,5 6,5
um 182,6 167,1 169,2 170,2 171,8
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 5,5 3,5 2,5 2,0
Densidad kg/m3 731 786 780 784 756
kN/m 3,95 4,30 5,13 5,10 5,13
C. Rotura
CV(%) 3,6 5,2 5,0 51 51
iTraccion kNm/kg 29,6 32,7 38,9 38,2 39,5
% 1,9 1,7 2,1 2,2 2,4
Alargamiento
CV(%) 9,6 10,9 7,6 13,1 6,9
J/m? 53,7 50,0 74,5 76,5 86,9
TEA
CV(%) 13,3 17,5 9,5 18,6 10,9
iTEA J/kg 402,7 380,2 564,9 573,4 668,7
Médulo de MPa 3643 3951 4446 4349 4186
Young
(*) Cada grupo es el promedio de 3 réplicas en dias diferentes. El blanco es promedio de 6 réplicas.
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ANEXO

Tabla 30. Resultados experimentos de incorporacion del 1%PAM(+)5 + 1%PAM(-) durante el DOE, para el
estudio de las condiciones de agitacion, orden y tiempo de incorporacion con AGP. Condiciones: Orden
inverso (Ol) y 1250rpm de agitacion.

ol (0] (o] (0]
Propiedades 1250 rpm 1250 rpm 1250 rpm 1250 rpm
0 min 2 min 5 min 10 min
retentivo 0,02% 0,02% 0,02% 0,02% 0,02%
Formulacion PAM + (%) 0,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00%
PAM - (%) 0,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00%
Gramaje g/m? 133,4 132,0 130,2 129,1 130,8
Cenizas % 20,4 21,5 20,9 19,6 18,7
S 51 44 47 43 48
Gurley
CV (%) 5,7 5,8 7,4 5,5 7,8
kPa 235 274 279 292 300
Estallido
CV (%) 7,7 8,9 6,9 8,2 7,7
iEstallido kPa m2/g 1,76 2,08 2,14 2,26 2,30
) kNm/kg 19,74 22,93 21,77 22,83 22,71
IscT
CV (%) 6,7 5,2 5,7 5,7 5,0
Humedad (Hd) % 6,5 6,3 6,4 6,4 6,5
um 182,6 173,4 176,8 173,6 178,7
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 41 3,4 3,4 3,8
Densidad kg/m3 731 761 738 744 732
kN/m 3,95 4,33 5,06 3,89 4,70
C. Rotura
CV(%) 3,6 66,4 72,5 67,7 70,7
iTraccion kNm/kg 29,6 22,4 24,6 25,5 25,3
% 1,9 259,8 236,8 252,7 236,2
Alargamiento
CV(%) 9,6 232,5 215,2 220,1 214,5
J/m? 53,7 37,1 47,3 47,9 48,6
TEA
CV(%) 13,3 7,8 11,3 9,1 5,5
iTEA J/kg 402,7 281,3 364,8 368,1 371,1
Mdulo de MPa 3643 2465 2697 2831 2821
Young
(*) Cada grupo es el promedio de 3 réplicas en dias diferentes. El blanco es promedio de 6 réplicas.
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ANEXO

Tabla 31. Resultados experimentos de incorporacion del 1%PAM(+)5 + 1%PAM(-) durante el DOE, para el
estudio de las condiciones de agitacion, orden y tiempo de incorporacion con AGP. Condiciones: Orden inverso

(Ol) y 900rpm de agitacion.

(o] (o]
Propiedades 900 rpm ‘ 900 rpm
0 min 2 min
retentivo 0,02% 0,02% 0,02% 0,02% 0,02%
Formulacion PAM + (%) 0,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00%
PAM - (%) 0,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00%
Gramaje g/m?2 133,4 132,1 130,8 132,9 133,2
Cenizas % 20,4 21,5 20,8 20,2 19,8
s 51 43 43 50 51
Gurley
CV (%) 5,7 6,8 11,2 3,7 6,4
kPa 235 247 269 290 301
Estallido
CV (%) 7,7 8,4 7,3 5,6 5,4
iEstallido kPa m?/g 1,76 1,87 2,06 2,18 2,26
) kNm/kg 19,74 22,15 22,58 22,96 22,47
IscT
CV (%) 6,7 5,8 6,1 7,1 5,4
Humedad (Hd) % 6,5 6,4 6,3 6,5 6,4
um 182,6 176,2 174,8 177,0 173,3
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,3 3,1 4,0 5,5 3,3
Densidad kg/m3 731 750 749 751 769
kN/m 3,95 4,44 4,54 4,78 4,77
C. Rotura
CV(%) 3,6 3,8 3,8 3,9 3,2
iTraccion kNm/kg 29,6 33,7 34,7 36,0 35,8
% 1,9 1,9 2,1 2,2 2,1
Alargamiento
CV(%) 9,6 6,2 7,2 7,6 10,0
J/m2 53,7 58,3 66,2 72,2 70,7
TEA
CV(%) 13,3 9,6 11,6 11,2 13,8
iTEA J/kg 402,7 442,0 506,5 543,1 530,0
Mdulo de MPa 3643 3949 3992 4099 4386
Young

(*) Cada grupo es el promedio de 3 réplicas en dias diferentes. El blanco es promedio de 6 réplicas.
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ANEXO

Tabla 32. Propiedades mecanicas obtenidas con la incorporacion de dos capas de poliacrilamida al 0,2% en peso

(AGP).
) 0,2%PAM 1(+)
Propiedades Blanco AGP +0,2%PAM(-)
retentivo 0,02% 0,02%
Formulacién PAM + (%) 0,00% 0,20%
PAM - (%) 0,00% 0,20%
Gramaje g/m? 127,3 132,4
Cenizas % 20,7 22,9
S 41 39
Gurley
CV (%) 3,3 5,6
kPa 227 236
Estallido
CV (%) 6,3 8,0
iEstallido kPa mz/g 1,78 1,80
) kNm/kg 19,03 20,10
Isct
CV (%) 5,8 51
Humedad (Hd) % 6,2 6,2
um 180,5 179,2
Espesor (Tapio)
CV (%) 5,1 4,2
Densidad kg/m3 705 739
kN/m 3,41 3,90
C. ROTURA
CV(%) 6,6 4,1
iTraccién kN m/kg 26,8 29,3
% 1,7 2,0
Alargamiento
CV(%) 16,7 10,1
J/m?2 40,4 53,9
TEA
CV(%) 25,9 13,1
iTEA J/kg 317,4 407,4
Mddulo de Young MPa 3442 3654
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ANEXO

Tabla 33. Propiedades mecanicas obtenidas con la incorporacion de quitosano con aguas de proceso (AGP).

Propiedades Blanco AGP 1% quitosano
retentivo 0,02% 0,02%
Formulacion
quitosano (%) 0,00% 1,00%
Gramaje g/m? 128,5 131,0
Cenizas % 13,5 5,7
S 23 35
Gurley
CV (%) 4,7 9,2
kPa 231 358
Estallido
CV (%) 6,1 8,4
iEstallido kPa mz/g 1,80 2,74
) kNm/kg 19,81 26,48
i
< v (%) 71 6,7
Humedad (Hd) % 6,1 6,6
pum 194,9 197,3
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,1 4,6
Densidad kg/m3 659 663
kN/m 3,80 5,31
C. ROTURA
CV(%) 7,9 9,4
iTraccic’m kN m/kg 29:6 40:6
% 1,6 1,9
Alargamiento
CV(%) 16,1 17,9
J/m?2 41,0 69,9
TEA
CV(%) 24,9 28,5
iTEA J/kg 319,0 534,5
Mddulo de Young MPa 3284 3994
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ANEXO

Tabla 34. Comparacion de las propiedades mecdanicas obtenidas con la incorporacion de quitosano y almidon
catidnico con aguas de proceso (AGP).

1% Almidén 5% Almidén

Propiedades Blanco AGP 1% quitosano . . . .
catidnico catidnico
retentivo 0,02% 0,02% 0,02% 0,02%
Formulacion quitosano (%) 0,00% 1,00% 0,00% 0,00%
Almidon catidnico (%) 0,00% 0,00% 1,00% 5,00%
Gramaje g/m? 127,3 131,0 135,0 129,0
Cenizas % 17,1 5,7 20,6 19,2
s 34 35 59 94
Gurley
CV (%) 12,8 9,2 3,5 12,2
kPa 231 358 281 334
Estallido
CV (%) 7,2 8,4 5,8 9,4
iEstallido kPa m?/g 1,74 2,74 2,08 2,58
) kNm/kg 19,11 26,48 21,21 25,53
i
< v (%) 6,6 6,7 6,8 6,8
Humedad (Hd) % 6,3 6,6 6,6 6,6
um 187,7 197,3 183,4 167,1
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,9 4,6 3,0 2,6
Densidad kg/m3 679 663 736 776
kN/m 3,73 5,31 4,26 4,99
C. ROTURA
CV(%) 7,1 9,4 5,8 5,2
iTraccion kNm/kg 29,3 40,6 31,6 38,5
% 1,9 26,9 2,3 2,6
Alargamiento
CV(%) 13,7 1,9 12,1 13,5
J/m?2 47,1 17,9 64,0 82,9
TEA
CV(%) 21,5 69,9 18,5 19,3
iTEA J/kg 369,2 28,5 473,7 641,4
Mddulo de Young MPa 3359 3994 3749 4454
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ANEXO

Tabla 35. Propiedades mecanicas obtenidas con la incorporacion de PVA VT (AGP).

0,25% PVAVT 0,50% PVAVT 0,75%PVAVT 1% PVAVT

Propiedades Blanco AGP
retentivo 0,02% 0,02% 0,02% 0,02% 0,02%
Formulacion
PVA VT (%) 0,00% 0,25% 0,50% 0,75% 1,00%
Gramaje g/m?2 128,0 124,4 134,8 130,1 127,0
Cenizas % 14,8 18,8 19,4 18,6 21,3
s 27 36 36 38 35
Gurley
CV (%) 5,5 7,3 6,5 12,4 8,8
kPa 196 184 190 220 240
Estallido
CV (%) 5,1 48 9,9 42 4,6
iEstallido kPa m?/g 1,53 1,48 1,41 1,69 1,89
) kNm/kg 17,01 16,40 16,86 18,05 20,57
i
T v (%) 5,7 10,8 6,5 3,2 6,5
Humedad (Hd) % 7,0 6,7 6,9 6,4 6,3
um 193,1 179,6 196,1 179,9 175,4
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,9 0,6 6,6 2,7 3,2
Densidad kg/m3 663 693 688 723 727
kN/m 3,45 3,21 3,45 3,64 3,92
C. ROTURA
CV(%) 5,1 4,8 3,5 5,4 3,5
Traccion kNm/kg 26,9 25,8 25,6 28,0 30,8
% 1,8 1,9 2,0 2,2 2,1
Alargamiento
CV(%) 8,3 5,9 8,8 10,8 7,9
TEA J/m? 42,4 41,5 46,0 55,4 57,0
CV(%) 14,0 10,8 11,9 17,3 11,5
iTEA J/kg 331,5 333,6 341,2 425,8 448,0
Mddulo de Young MPa 3000 3062 2839 3200 3505
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ANEXO

Tabla 36. Propiedades mecanicas obtenidas con la incorporacion de distintas CMCs con aguas de proceso.

Propiedades Blanco CMC CMC Calexis S
Carbocel
retentivo 0,00% 0,02% 0,00% 0,02% 0,02%
Formulacion
CMC (%) 0,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00%
Gramaje g/m? 129,3 127,8 129,8 131,0 131,2
Cenizas % 20,4 19,7 17,5 19,2 19,6
S 56 64 99 99 82
Gurley
CV (%) 5,5 7,4 8,1 10,0 5,1
kPa 228 239 294 277 263
Estallido
CV (%) 5,9 4,5 4,9 5,1 4.4
iEstallido kPa m2/g 1,80 1,90 2,30 2,10 2,00
kNm/kg 20,10 20,80 24,20 23,20 22,90
iscT
CV (%) 6,6 5,8 4,7 5,6 6,0
Humedad (Hd) % 6,1 6,1 6,2 5,9 5,8
um 183,4 183,7 176,1 176,6 179,1
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,8 5,4 3,0 3,0 2,9
Densidad kg/m3 705 696 737 742 733
kN/m 3,80 4,00 4,80 4,60 4,30
C. ROTURA
CV(%) 5,4 4,8 5,4 49 4,6
iTraccion kNm/kg 29,7 31,6 37,1 34,9 32,6
% 1,9 2,0 2,1 2,1 1,9
Alargamiento
CV(%) 7,4 6,6 10,9 10,1 11,2
J/m?2 50,4 55,8 71,5 66,9 56,5
TEA
CV(%) 12,4 11,0 16,6 15,1 17,3
iTEA J/kg 389,3 436,7 550,8 511,0 431,0
Mdulo de MPa 3540 3618 4254 4081 3921
Young
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ANEXO

Tabla 37. Propiedades mecanicas obtenidas con la incorporacién de CMC Calexis con aguas de proceso (AGP).

. ’ ’ 0,25 % CMC 0,5 % CMC 1% CMC 2% CMC
Propiedades Blanco X ) . .
Calexis Calexis Calexis Calexis
retentivo 0,00% 0,02% 0,00% 0,02% 0,02%
Formulacion
CMC (%) 0,00% 0,25% 0,50% 1,00% 2,00%
Gramaje g/m? 131,7 130,4 130,5 129,0 129,2
Cenizas % 21,1 20,9 19,9 18,2 17,9
s 56 66 69 76 92
Gurley
CV (%) 7,0 9,9 6,3 9,5 7,6
kPa 231 242 257 278 297
Estallido
CV (%) 4,4 4,5 4,4 4,9 4,5
iEstallido kPa m2/g 1,80 1,90 2,00 2,20 2,30
kNm/kg 19,90 20,50 21,10 22,40 23,40
isct
CV (%) 6,3 5,7 6,5 6,6 5,6
Humedad (Hd) % 6,3 6,2 6,4 6,2 6,4
um 181,1 178,6 178,2 177,5 175,7
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,4 4.6 1,9 2,4 2,9
Densidad kg/m3 728 730 732 727 735
kN/m 4,00 4,10 4,30 4,70 4,80
C. ROTURA
CV(%) 4,5 4,4 4,4 4,5 4,3
iTraccion kNm/kg 30,4 31,8 32,8 36,2 37,5
% 2,0 2,1 2,1 2,2 2,3
Alargamiento
CV(%) 8,6 7,3 8,0 7,1 8,4
J/m? 53,6 59,9 59,9 70,3 76,0
TEA
CV(%) 13,8 11,6 13,3 11,8 12,6
iTen J/kg 407,7 459,5 459,3 544,8 588,3
Mddulo de Young MPa 3661 3650 3722 4020 4077
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ANEXO

Tabla 38. Propiedades mecanicas obtenidas con la incorporacion de CMC Carbocel con aguas de proceso

(AGP).
Probiedades 0,25%CMC 0,5 % CMC 1% CMC 2% CMC
P Carbocel Carbocel Carbocel Carbocel
retentivo 0,00% 0,02% 0,00% 0,02% 0,02%
Formulacion
CMC (%) 0,00% 0,25% 0,50% 1,00% 2,00%
Gramaje g/m? 131,6 130,7 128,8 129,7 130,6
Cenizas % 20,5 20,5 20,9 18,6 18,5
s 42 47 49 51 59
Gurley
CV (%) 7,8 5,8 11,0 8,2 9,0
kPa 204 215 217 232 254
Estallido
CV (%) 5,2 4,6 3,4 4,1 4,4
iEstallido kPa m2/g 1,50 1,60 1,70 1,80 1,90
kNm/kg 17,40 18,90 19,20 19,40 20,40
iscT
CV (%) 6,0 4,7 7,2 6,6 9,0
Humedad (Hd) % 6,5 6,5 6,5 6,6 6,5
um 185,1 184,0 181,6 183,8 180,0
Espesor (Tapio)
CV (%) 3,5 3,2 2,6 3,6 33
Densidad kg/m3 711 711 709 706 726
kN/m 3,50 3,60 3,70 4,00 4,20
C.ROTURA
CV(%) 53 3,7 4,7 7,0 3,8
iTraccion kNm/kg 26,8 27,2 29,0 30,4 31,7
% 1,9 1,8 1,9 2,0 2,0
Alargamiento
CV(%) 9,0 8,7 9,1 9,8 8,3
J/m? 41,7 41,1 45,7 51,8 54,2
TEA
CV(%) 14,7 13,6 12,6 14,5 12,3
iTEA J/kg 316,7 314,7 355,3 396,7 412,6
Mddulo de Young MPa 3416 3292 3371 3579 3721
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ANEXO

Anexo IlI: Tablas de resultados del capitulo 6

Tabla 39. Medida espesor de la pared de la fibra mediante métodos épticos (apartado 3.5.5).

Muestra Espes'or pared de la Desv’lacmn Fibra Espess:)r pared de la Desviacion estandar  Fibra
fibra (um) estandar fibra (um)

1,94 0,54 1 2,73 0,21 36
2,94 0,55 2 3,45 0,78 37
3,94 0,44 3 3,14 0,84 38
4,94 0,37 4 2,02 0,61 39
5,94 0,35 5 2,75 0,42 40
6,94 0,75 6 2,14 0,48 41
7,94 0,73 7 2,20 0,78 42
8,94 1,49 8 1,18 0,17 43
9,94 0,77 9 2,26 0,48 44
10,94 0,69 10 2,20 0,93 45
11,94 0,26 11 2,55 0,52 46
12,94 0,69 12 2,34 0,78 47
13,94 0,55 13 2,19 0,80 48
14,94 1,01 14 1,53 0,26 49
15,94 0,39 15 2,29 0,47 50
16,94 0,57 16 2,47 0,84 51
Fibra 17,94 0,34 17 1,49 0,36 52
;e:i:;ap‘lj 18,94 0,43 18 3,29 0,81 53
sSM75 19,94 0,26 19 1,25 0,21 54
20,94 0,63 20 2,92 1,16 55
21,94 1,06 21 1,70 0,50 56
22,94 0,54 22 2,14 0,37 57
23,94 0,51 23 1,87 0,73 58
24,94 0,44 24 1,87 0,41 59
25,94 0,27 25 2,16 0,31 60
26,94 0,52 26 1,9 0,59 61
27,94 0,63 27 2,01 0,46 62
28,94 0,46 28 1,86 0,28 63
29,94 0,31 29 2,49 0,74 64
30,94 0,42 30
31,94 0,79 31
32,94 0,57 32
33,94 0,47 33
34,94 0,91 34
35,94 0,61 35
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ANEXO

Tabla 40. Distribucion estandar asociada al espesor pared de la fibra reciclada de papel SM75.

Espesor pared Suma de Espesor pared Suma de Espesor pared Suma de
(mm) probabilidad (mm) probabilidad (mm) probabilidad
0 0,178 4 3,738 8 0,005
0,1 0,250 4,1 3,219 8,1 0,004
0,2 0,350 4,2 2,766 8,2 0,003
0,3 0,491 4,3 2,370 8,3 0,002
0,4 0,693 4,4 2,023 8,4 0,002
0,5 0,993 4,5 1,720 8,5 0,002
0,6 1,453 4,6 1,456 8,6 0,001
0,7 2,186 4,7 1,228 8,7 0,001
0,8 3,397 4,8 1,031 8,8 0,001
0,9 5,357 4,9 0,864 8,9 0,001
1 8,167 5 0,722 9 0,001
1,1 11,388 5,1 0,603 9,1 0,000
1,2 14,154 5,2 0,503 9,2 0,000
1,3 15,990 5,3 0,420 9,3 0,000
1,4 17,277 54 0,351 9,4 0,000
1,5 18,703 5,5 0,293 9,5 0,000
1,6 20,576 5,6 0,246 9,6 0,000
1,7 22,759 5,7 0,207 9,7 0,000
1,8 24,919 5,8 0,175 9,8 0,000
1,9 26,718 5,9 0,148 9,9 0,000
2 27,903 6 0,125 10 0,000
2,1 28,376 6,1 0,107
2,2 28,216 6,2 0,091
2,3 27,637 6,3 0,078
2,4 26,877 6,4 0,066
2,5 26,052 6,5 0,057
2,6 25,071 6,6 0,049
2,7 23,692 6,7 0,042
2,8 21,755 6,8 0,036
2,9 19,366 6,9 0,031
3 16,850 7 0,026
3,1 14,506 7,1 0,022
3,2 12,464 7,2 0,019
3,3 10,717 7,3 0,016
3,4 9,215 7,4 0,013
3,5 7,920 7,5 0,011
3,6 6,805 7,6 0,010
3,7 5,850 7,7 0,008
3,8 5,035 7,8 0,007
3,9 4,338 7,9 0,005
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ANEXO

Tabla 41. Estimacion de la anchura de fibras colapsadas-

Poblacion Anchura de fibra promedio (um) Porcentaje de poblacion (%)
0 0,00 0%
0 2,50 0%
0 5,00 0%
1 7,50 1%
3 10,00 3%
10 12,50 11%
10 15,00 11%
11 17,50 12%
4 20,00 4%
6 22,50 6%
12 25,00 13%
8 27,50 9%
6 30,00 6%
4 32,50 4%
4 35,00 4%
0 37,50 0%
3 40,00 3%
0 42,50 0%
6 45,00 6%
1 47,50 1%
4 50,00 4%
0 52,50 0%
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ANEXO

Tabla 42. Gramaje, espesor y densidad aparente. Formetas con aguas frescas.

Gruporézli\:litz):;:cacwn Presion Gramaje (g/m?) Espesor (mm) Densidad aparente (kg/m?3)

PO 63,3 0,098 6467
_ Blanco P1 62,2 0,114 546
(sin modificar)

P2 62,2 0,144 432
PO 62,3 0,092 668

0, 0, -
1% PAM(+))+ 1% PAM( P1 61,1 0,099 618
P2 61,7 0,136 453
PO 58,7 0,081 722

1% PAM(+) + 1% PAM(-
) + 1% PAM(+) + 1% P1 56,8 0,089 638

PAM(-)

P2 58,2 0,119 489
PO 64,4 0,101 638
1% Quitosano P1 65,2 0,124 525
P2 61,7 0,147 420
PO 60,8 0,092 663
1% PVA + 1% CMC P1 59,8 0,114 526
P2 61,0 0,142 430
PO 61,0 0,088 697

1% PVA+ 1% CMC + 1%
PVA + 1% CMC P1 59,3 0,110 540
P2 59,2 0,132 449
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ANEXO

Tabla 43. Gramaje, espesor y densidad aparente, Formetas con aguas de proceso.

Gruporézli\:litz):;:cacwn Presion Gramaje (g/m?) Espesor (mm) Densidad aparente (kg/m?3)

PO 60,7 0,090 675
_ Blanco P1 60,3 0,107 566
(sin modificar)

P2 61,2 0,133 460
PO 57,5 0,084 685

0, 0, -
1% PAM(+))+ 1% PAM( P1 56,4 0,096 589
P2 56,3 0,121 468
PO 57,7 0,079 727

1% PAM(+) + 1% PAM(-
)+ 1% PAM(+) + 1% p1 56,1 0,083 675

PAM(-)

P2 56,4 0,117 481
PO 56,6 0,087 651
1% Quitosano P1 60,3 0,102 541
P2 55,2 0,129 441
PO 59,1 0,087 678
1% PVA + 1% CMC p1 56,1 0,101 554
P2 56,9 0,127 447
PO 53,0 0,078 678

1% PVA + 1% CMC + 1%
VA 15 MG p1 55,8 0,099 561
P2 52,9 0,113 466
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ANEXO

Tabla 44. Valores de dispersion de luz (S) para formetas con aguas frescas.

Muestra S promedio (m?%/g)

PO 37,60 +1,83

Blanco P1 39,65 +2,25

P2 42,55 + 1,47

PO 35,15+1,99

PAM (+) + PAM (-) P1 37,05+1,49

P2 40,28 £1,22

PO 32,20+ 1,35

PAM (+) + PI;AAM'\/I(—()_; PAM (+) + P1 3433+ 1,05
P2 35,48 £ 1,57

PO 34,97 +£0,61

1% Quitosano P1 36,57 2,54

P2 39,92+0,89

PO 36,54 £ 0,80

PVA + CMC P1 39,63 +1,55

P2 40,75+1,03

PO 35,37 +£1,99

PVA + CMC + PVA + CMC P1 37,73+ 1,68
P2 38,03+0,68
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ANEXO

Tabla 45. Valores de dispersion de luz (S) para formetas con aguas de proceso.

Muestra S promedio (m?/g)

PO 41,89 £0,55

Blanco P1 45,94 + 2,07

P2 46,57 £ 0,48

PO 33,07 +1,16

PAM (+) + PAM (-) P1 34,97 +2,03

P2 36,08 £0,54

PO 29,64+1,14

PAM (+) + P:::A(i)_; PAM (+) + P1 3160 1,02
P2 33,73+1,44

PO 34,73 +£0,66

1% Quitosano P1 38,38 + 1,86

P2 4153+1,28

PO 36,66 +£0,78

PVA + CMC P1 38,13 +0,58

P2 38,84 £0,73

PO 33,81+0,68

PVA + CMC + PVA + CMC P1 35,49 £0,92
P2 36,69 2,32
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ANEXO

Tabla 46. Propiedades de traccion de las formetas con aguas frescas.

MoG(;ilf‘iF::c/ién Presién Resistencia a Alargamiento Modulo de indice de traccion
realizada traccion (kN/m) (%) elasticidad (MPa) (Nm/g)
PO 1,75+0,1 1,56 £ 0,08 % 3000 £ 200 28,2+1,6
Blanco P1 1,51+£0,08 1,27 £0,07 % 2100 + 200 240+1,4
P2 1,35+0,04 1,31+0,09% 1500 + 100 21,9+0,5
PO 2,30+0,12 2,02+0,08% 2900 + 300 37,5+1,9
0,
1f; /Pm\x))" P1 2,06 0,12 1,77 £0,15 % 2700 £ 100 33,8+1,9
6 -
P2 1,74+0,11 1,94+0,13% 1500 + 100 28,1+1,7
1% PAM(+) + PO 2,351+0,16 2,21+£0,21% 3200 £ 400 40,0+2,8
) - )
1§:GX§ 3_-;-;% P1 1,93+0,21 1,75+0,35% 2500 £ 200 35,1+2,3
(]
PAM(-) P2 1,89 £ 0,06 2,14£0,14% 1700 + 200 31,8+ 1,0
PO 2,46 £0,19 1,81+0,11% 3300 + 200 38,2+3
1% Quitosano P1 2,17 £0,18 1,67+0,19% 2600 + 100 34,1+2,4
P2 1,77 £0,07 1,72+0,1% 1800 + 200 28,6t1
PO 2,44+£0,1 1,97+0,1% 3700 £ 300 39,1+15
0, 0,
1% Pcvl\?g 1% P1 1,79+0,04 1,86+ 0,36 % 2000 + 100 29,9+0,7
P2 1,61+£0,08 1,94+0,21% 1400 + 100 263+1,4
PO 2,97 £0,09 2,46+0,18% 3800 + 200 48,7+1,5
1% PVA + 1%
CMC + 1% PVA P1 2,26 £ 0,26 2,17+0,35% 2200 + 400 38,8+2,6
+1% CMC
P2 2,13+0,14 2,48 £ 0,26 % 1700 + 100 359+2,3
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ANEXO

Tabla 47. Propiedades de traccion de las formetas con aguas de proceso AGP.

MoG(;ilf‘iF::c/ién Presién Resistencia a Alargamiento Modulo de indice de traccion
realizada traccion (kN/m) (%) elasticidad (MPa) (Nm/g)
PO 1,82+0,12 1,44+0,1% 3200 + 200 29,4+1,2
Blanco P1 1,48 +0,12 1,37+0,13% 2300 + 300 248+1,7
P2 1,38 £ 0,06 1,53+0,09 % 1600 + 100 22,51
PO 2,06 £ 0,05 1,69+0,12% 3400 + 100 359+1
0,
1f; /Pm\x))" P1 1,64 0,05 1,42 £0,07 % 2600 £ 100 29,1+0,9
4 .
P2 1,51+0,08 1,6+0,11% 1800 + 100 25,6+1,2
1% PAM(+) + PO 2,20+£0,34 1,62+0,13% 3700 + 200 38,5+3,4
o, _ o,
1§:’G?ﬂ§ 3_-;-;% P1 1,84 +£0,21 1,49+0,43% 3000 + 400 33,2+3,1
(]
PAM(-) P2 1,5340,2 1,47 40,3 % 1900 + 100 27,0427
PO 1,84 +£0,31 1,55+0,17 % 2400 £ 2500 34,3+3,5
1% Quitosano P1 1,65+0,19 1,69+0,23% 2300 + 400 30,1+£3,2
P2 1,42 +£0,28 1,45+0,25% 1700 + 200 25,1+3,9
PO 2,10 £ 0,05 1,75+0,11% 3300+ 100 35,6+0,9
0, 0,
1% PCVI\?C-:‘- 1% P1 1,74 £ 0,08 1,65+0,13% 2400 + 100 30,9+1,5
P2 1,55+ 0,06 1,83+0,13% 1700+ 0 27,21
PO 2,04 £ 0,07 1,89+0,11% 3300 + 200 38,6+1,4
1% PVA + 1%
CMC + 1% PVA P1 1,88 +0,15 1,68+0,13% 2600 + 100 32,5+1,0
+1% CMC
P2 1,57 £ 0,08 1,93+0,19% 1800 + 100 29,7+1,6
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ANEXO

Tabla 48. Valores de RBAscattering Para los grupos con aguas frescas (AGF).

Muestra RBA
PO 0,339 £ 0,027
Blanco P1 0,303 +0,028
P2 0,252 £ 0,023
PO 0,378 £0,021
PAM (+) + PAM (-) P1 0,342 £ 0,048
P2 0,283 £ 0,027
PO 0,434 £ 0,024
PAM (+) + PF,:-\:,/\IA(?_; PAM (+) + p1 0,396 + 0,018
P2 0,376 £ 0,028
PO 0,385 +0,011
1% Quitosano P1 0,357 £ 0,037
P2 0,298 £ 0,016
PO 0,351 £ 0,020
PVA + CMC P1 0,303 £ 0,027
P2 0,283 £ 0,018
PO 0,371+ 0,032
PVA + CMC + PVA + CMC P1 0,334 £0,030
P2 0,320 £ 0,023
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ANEXO

Tabla 49. Valores de RBAscattering Para los grupos con aguas de proceso.

Muestra RBA

PO 0,263 £ 0,01

Blanco P1 0,192 + 0,036

P2 0,181 + 0,008

PO 0,408 + 0,02

PAM (+) + PAM (-) P1 0,385+ 0,036
P2 0,366 + 0,010
PO 0,479 £ 0,020

PAM (+) + P;\::\IA(?_;- PAM (+) + p1 0,444 + 0,018
P2 0,407 £ 0,025

PO 0,389+ 0,012

1% Quitosano P1 0,325+0,033

P2 0,270+ 0,022
PO 0,355+0,014
PVA + CMC P1 0,329+ 0,010

P2 0,317+ 0,013

PO 0,405 + 0,012

PVA + CMC + PVA + CMC P1 0,376 £ 0,016
P2 0,355+ 0,029
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ANEXO

Tabla 50. Valores de RBAgatchelor Para los grupos con aguas frescas.

Muestra RBAGgatchelor

PO 0,358 + 0,008

Blanco P1 0,303 +0,016

P2 0,240 + 0,005

PO 0,387 + 0,004

PAM (+) + PAM (-) P1 0,358 + 0,009

P2 0,262 + 0,005

PO 0,405 + 0,006

PAM (+) + PF,:-\:,/\I/I(?-; PAM (+) + p1 0,367 £ 0,016
P2 0,275 + 0,009

PO 0,357 + 0,006

1% Quitosano P1 0,294 + 0,003

P2 0,235+ 0,007

PO 0,371 +£ 0,005

PVA + CMC P1 0,294 + 0,021

P2 0,241 + 0,005

PO 0,387+ 0,010

PVA + CMC + PVA + CMC P1 0,300+ 0,011
P2 0,249 + 0,003
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ANEXO

Tabla 51. Valores de RBAgatchelor Para los grupos con aguas de proceso.

Muestra RBAGgatchelor

PO 0,369 + 0,002

Blanco P1 0,309 + 0,017

P2 0,251 + 0,006

PO 0,393 +£ 0,007

PAM (+) + PAM (-) P1 0,338+ 0,014

P2 0,268 + 0,015

PO 0,403 £ 0,007

PAM (+) + PF,:-\:{\I/I(?_; PAM (+) + p1 0,375 + 0,009
P2 0,267 + 0,001

PO 0,350+ 0,019

1% Quitosano P1 0,293 £ 0,011

P2 0,238+ 0,011

PO 0,376 £ 0,019

PVA + CMC P1 0,307 £ 0,015

P2 0,248 + 0,008

PO 0,371+ 0,008

PVA + CMC + PVA + CMC P1 0,307 £ 0,013
P2 0,255+ 0,010
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ANEXO

Tabla 52. Valores de irraccisn calculados con la ecuacién de Page con RBAscattering..

iTraccion €cuacion de Page (kNm/kg)

AGF AGP

PO 27,2412 30,2£0,6

Blanco P1 250+1,4 25,0+4,7

P2 208+0,3 20813

PO 36415 31,815

PAM (+) + PAM () P1 34,0422 30,5£2,2

P2 29,7422 29,4422

PO 37,842,1 35243,

PAM (+) + P?::A('()_;' PAM () + P1 356418 33,4429
P2 34324 31,433

PO 365+ 1,6 34,0+3,0

1% Quitosano P1 34,7+3,4 29,9+4,2

P2 30519 26035

PO 355413 32,9412

PVA + CMC P1 32,142,0 31,241,0

P2 305413 303+1,2

PO 44,0£2,2 355+0,8

PVA + CMC + PVA + CMC P1 41,342, 33,71,1
P2 402417 32,4+2,0
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ANEXO

Tabla 53. Valores de irraccisn calculados con la ecuacion de Page con RBAgatchelor.

iTraccion €cuacion de Page (kNm/kg)

AGF AGP
PO 28,1412 293+1,0

Blanco P1 24,7416 256+18

P2 20509 21,8+1,1

PO 36,7138 34,407

PAM (+) + PAM () P1 349421 3091,

P2 27,9417 26,0+13

PO 39,4419 36,8433

PAM (+) + P?::A('()_;' PAM () + P1 369+2,6 35,0434
P2 30,2+2,0 27,4+2,4

PO 38525 34,0+33

1% Quitosano P1 33,3+2,1 30,0+2,7

P2 287423 257426

PO 37,3+0,9 35,8+0,9

PVA + CMC P1 31,8+2,1 31,1413

P2 27,4408 266+1,1

PO 47,5£2,1 38,1411

PVA + CMC + PVA + CMC P1 40,7+2,2 33515
P2 36,1+ 1,4 29313
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