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RESUMEN

En esta Tesis se estudio la adsorcion de distintos polielectrolitos sobre pulpas kraft
no blanqueadas recicladas de coniferas con el objetivo de mejorar sus propiedades
papeleras.

Primero se caracterizo el comportamiento del poli(hidrocloruro de alilamina)
(PAH). Este es un polielectrolito catiénico débil, con grupos amino. Para determinar la
concentracion y densidad de carga del PAH, se utilizaron la titulacion polielectrolitica
con medidas espectrofotométricas y con medidas de potencial de corriente. Se determino
su densidad de carga que depende del pH y fuerza ionica del medio. A pH neutro, los
grupos amino resultaron parcialmente ionizados y a mayor fuerza ionica la ionizacion fue
menor.

Luego se construyeron las isotermas de adsorcion del PAH sobre las fibras a
distintas fuerzas ionicas, y con esta informacion se determino la cantidad de PAH
necesaria para alcanzar la saturacion de las fibras.

También se evaluo la cinética del PAH y su localizacion sobre la pared celular de
las fibras. Para ello se utilizaron técnicas como XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) y
microscopia de fluorescencia. Se encontro que el PAH se localizo en la superficie de las
fibras a bajos tiempos de adsorcion. A altos tiempos, la adsorcion tuvo lugar en la
superficie y ademas en el interior de la pared de las fibras.

Se evaluo el efecto de la adsorcion del PAH sobre las propiedades papeleras
mediante la preparacion de hojas bajo condiciones controladas de fuerza ionica y pH. Se
observo un aumento en resistencia a la traccion, a la absorcion de energia en la rotura
por traccion (TEA), a la compresion (SCT) y al aplastamiento de onda (CMT).

Para entender los posibles mecanismos de mejora de resistencia a la traccion se

utilizo la teoria de Page. Se prepararon hojas a diferentes presiones de prensado y se
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encontro que el aumento de resistencia del papel por la adsorcion del PAH mejora
principalmente por el aumento en la resistencia especifica de enlace de las fibras.

Se evaluo ademas el comportamiento de otro polielectrolito: la poli(vinilamina)
(PVAm). Se determind la densidad de carga, se realizo la isoterma de adsorcion sobre
fibras recicladas utilizando la titulacion coloidal con medidas espectrofotométricas y se
determinaron sus propiedades papeleras. También se observo una mejora en resistencia,
pero en menor medida que lo obtenido por la adsorcion de PAH.

Se estudio luego el efecto de la adsorcion de una doble capa de polielectrolitos: el
PAH y el xilano sobre fibras recicladas. Se realizaron las isotermas de adsorcion sobre
pulpas tratadas con distintas cantidades de PAH como primera capa y luego con xilano
como segunda capa, a diferentes fuerzas ionicas. La concentracion de xilano se determino
con el método fenol /acido sulfurico. La adsorcion de xilano directamente sobre la pulpa
en estas condiciones fue muy baja pero el agregado previo del PAH mejoro notablemente
su adsorcion. Se evaluo el efecto de este ensamble de PAH /xilano sobre fibras utilizando
condiciones controladas de fuerza ionica y pH en el agua del sistema de formacion de
hojas. Se observo un aumento en la resistencia a la traccion y la absorcion de energia en
la rotura por traccion (TEA), pero no se observaron mejoras en otras propiedades de
compresion.

Por ultimo se estudio la adsorcion de un lignosulfonato sobre fibras recicladas
previamente tratadas con PAH. El lignosulfonato utilizado fue cuantificado por el método
de espectroscopia UV a 201 nm y 280 nm y por el método modificado de Pearl-Benson. A
medida que aumento el dosaje de PAH y la fuerza ionica, aumento la cantidad de
lignosulfonato adsorbido. Se evaluo su efecto sobre las propiedades papeleras, y en

general no se observaron mejoras en las propiedades de resistencia.
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Capitulo 1: Introduccion

1.1. INTRODUCCION GENERAL

El consumo total de fibra para la industria del papel crecerd significativamente a
nivel mundial en los proximos afios. De acuerdo a la Figura 1.1 la demanda mundial
actual de fibras para papel es de 420 millones de toneladas, y crecera a 520 millones de

toneladas en el 2025, de las cuales el 61% correspondera a las fibras recicladas.

Consumo Mundial de Fibra para Papel
_World Demand for Paper Fiber

Milhdes de toneladas / Million tons
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Figura 1.1. Consumo mundial de fibra para papel (Fuente: Farinha e Silva 2010).

En la actualidad, gran parte de las fibras recicladas se destina a la obtencion de
papeles de embalajes, y serdn estos, junto con los papeles fissue, los productos con
mayores crecimientos en los proximos anos (Farinha e Silva 2010). Los papeles de
impresion presentaran indices menores debido en parte a los avances tecnologicos, donde
el almacenamiento de informacion se realiza de forma digital.

En la Argentina en el afio 2011 el consumo de papel recuperado (recortes) fue de
1150000 toneladas, de los cuales 760000 toneladas correspondieron a cartéon corrugado
(Boletin N° 105 AFCP).

El crecimiento del uso de las fibras recicladas como materia prima se debe

principalmente a intereses medioambientales y econdémicos. El uso de papel reciclado
2



Galvan Maria Verénica -2012 -

Capitulo 1: Introduccion

mejora la preservacion de los recursos forestales y ademas, representa una disminucion en
el total de desechos destinados a rellenos y una reduccion de la quema de los mismos.
Ademas, su produccion requiere menor inversion global, ya que la fabricacion de papel
recuperado es mas simple que la produccion de papel a partir de madera, se trabaja a
menor temperatura y presion, y requiere menos cantidades de productos quimicos y agua
fresca por tonelada de papel producido. A modo de referencia, se puede mencionar que en
Europa el precio actual (21 de febrero del 2012) del cartoén corrugado reciclado (OCC 1.04
dd) es de 128 € por tonelada, mientras que el precio de pulpa no blanqueada de fibra larga
es de 631 € por tonelada (NBSK). Un papel tipico producido a partir de fibras marrones
como el testliner (testliner 3) tiene un precio superior al de la pulpa virgen NBSK (404 €
por tonelada) (Boletin N° 105 AFCP).

Similar a las fibras virgenes, las fibras recicladas deben tener un criterio de calidad
en su suministro, tal como las caracteristicas de las fibras, contaminantes y aditivos. El
papel reciclado generalmente es una mezcla de varios tipos de fibras o grados de papel y
contiene cierta proporcion de contaminantes. Ademas, puede requerir un proceso de
destintado para su uso en papeles blancos.

Los papeles marrones reciclados estan constituidos principalmente por fibras no
blanqueadas kraft de coniferas provenientes de los papeles onda y tapa del carton
corrugado. Estas fibras tienen un alto contenido de lignina (12-15%, nimero de kappa de
80-100), y ademas resulta particular su mayor contenido de hemicelulosas
(aproximadamente 18%) (Rydholm 1965).

La principal desventaja del papel reciclado es que presenta menor resistencia en
comparacion a los papeles formados con fibras virgenes. Segun el origen de las fibras, su
historia y el grado de papel a producir, varios pueden ser los factores detrimentales que

afectan la calidad del producto. Hubbe y col. (2007) analizaron los efectos fisicos y
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quimicos del secado y fabricacion del papel sobre las fibras celulosicas recicladas. Estos
efectos se discuten en el capitulo 2 de esta Tesis.

Tecnologicamente el desafio vigente consiste en obtener con el reciclo propiedades
papeleras similares al producto virgen. Una alternativa es la aplicacion del refino
mecanico, sin embargo, €s un recurso que encuentra limitaciones ya que la drenabilidad
que esta generalmente afectada por la presencia de cargas y finos de la pulpa reciclada, es
adicionalmente reducida por la nueva generacion de finos en el refino.

Otra alternativa consiste en agregar aditivos papeleros para aumentar tanto la
resistencia en seco como en hiimedo de fibras recicladas. Estos aditivos son principalmente
polielectrolitos cationicos ya que las fibras celulosicas tienen carga anidnica. El
polielectrolito catidnico mas utilizado es el almidon cationico, sin embargo la cantidad que
puede agregarse es limitada (1,4% sobre pulpa) (Hubbe 2011). Polielectrolitos sintéticos
conteniendo grupos amino, como la polietilenimina, o grupos amidas como las
poliacrilamidas o, en menor medida, las polivinilaminas, son utilizados industrialmente
con este objetivo, sin embargo el comportamiento de éstos asi como los efectos de las
condiciones de aplicacion no son suficientemente conocidos.

En el capitulo 4 de esta Tesis se estudian los mecanismos de adsorcion y las
condiciones Optimas de aplicacion de dos polielectrolitos catidonicos sobre fibras kraft no
blanqueadas recicladas de coniferas:

a) Poli(hidrocloruro de alilamina), PAH.

b) Poli(vinilamina), PVAm.

Los grupos amino de estos polielectrolitos presentan un grado de ionizacion
(densidad de carga) que depende de las condiciones del medio. Por lo tanto en esta Tesis se
determina como influye el pH y la fuerza idnica del agua de trabajo sobre la densidad de

carga de los polielectrolitos.
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Ha sido mostrado que la adsorcion de polielectrolitos de alta masa molecular y alta
densidad de carga como el pPDADMAC (cloruro de polidimetildialilamonio), que posee
aminas cuaternarias, reduce el valor de retencion de agua porcentual (WRV) de las fibras
(Fors 2000), sin producir mejoras en la resistencia de los papeles (Koljonen 2004;
Torgnysdotter y col. 2007). Por el contrario, el uso de un polielectrolito cationico con
aminas primarias, como el PAH, puede conducir a mejoras en la resistencia. Gimaker y
Wagberg (2009) utilizando altas cargas de PAH a pH 8,0 encontraron mejoras en la
resistencia a la traccion, el médulo y la elongacion de papeles kraft no blanqueados. Estos
autores hallaron que para que estas mejoras sean efectivas, se requiere que el PAH se
adsorba solo superficialmente, para lo cual es necesaria una baja fuerza idnica del medio y
bajos tiempos de adsorcion.

Considerando la materia prima seleccionada en esta Tesis y el bajo costo del
producto final que se obtiene, en el capitulo 4 se estudia la adsorcidon de bajos dosajes de
PAH sobre pulpas recicladas no blanqueadas, y su efecto sobre las propiedades papeleras,
principalmente la compresion CMT (Concora Medium Test) y SCT (Short Compression
Test). Los resultados se comparan con los obtenidos de utilizar una polivinilamina
comercial.

La técnica de formaciéon de multicapas de polielectrolitos sobre superficies,
formadas por la adsorcion consecutiva de polielectrolitos de carga opuesta, es ampliamente
utilizada para modificar las propiedades interfaciales de diferentes materiales. La
formacion de films tienen diversas aplicaciones, como por ejemplo para producir lentes de
contacto, films para membranas de separacion de gases o iones en solucion (Toutianoush y
col. 2005), detectores de humo sensitivos (Yamada y Shiratori 2000) o para usos
farmacéuticos en la liberacion controlada de drogas.

Para mejorar la resistencia del papel se han realizado, entre otros, estudios que

involucran la formacién de multicapas utilizando dos polielectrolitos sintéticos débiles
5
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como el PAH y el PAA (4cido poliacrilico) (Wégberg y col. 2002; Eriksson y col. 2006). A
temperatura ambiente, a pH neutro y a baja concentracidon de sal, estos dos polielectrolitos
pueden formar films ultradelgados sobre las fibras y mejorar la resistencia del papel
(Eriksson y col. 2006).

En la actualidad resulta de interés reemplazar los polimeros sintéticos por
polimeros naturales como los xilanos (Xil) o los lignosulfonatos (LS). Estos
polielectrolitos son anionicos, y por lo tanto su adsorcion sobre las fibras celuldsicas, que
también son anionicas, es dificultosa. En el Capitulo 5 se propone formar una doble capa
de PAH/Xil o PAH/LS para lograr la adsorcion de estos polielectrolitos naturales, se
determina como afectan las condiciones del medio liquido sobre su adsorcion y se estudian
sus efectos sobre las propiedades papeleras.

Los xilanos son polisacaridos que en las maderas de latifoliadas y gramineas
constituyen las hemicelulosas que se encuentran en mayor proporcion. En su estructura
quimica presentan acidos glucurdnicos, y por lo tanto, su adsorcion directa sobre las fibras
es dificultosa. Silva y col. (2011) encontraron que a altas temperaturas (90°C-170°C) y
largos tiempos de adsorcion (1-4h), xilanos de bajo contenido de acidos uroénicos se
adsorbieron en mayor proporcion sobre pulpas de eucalipto que xilanos enriquecidos con
acidos uroénicos. Bajo estas condiciones de temperatura y tiempo, el mecanismo de
adsorcion es a través de la formacion de agregados que tienen una afinidad no
electrostatica a la superficie de la celulosa. Estos autores mostraron ademas que esta
adsorcion decrece la demanda de energia de refino pero mejora solo levemente las
propiedades de resistencia.

Otra alternativa de adsorcion de los xilanos consiste en modificarlos quimicamente
a través de la cationizaciébn para luego adsorberlos sobre las fibras como se hace
normalmente con los almidones catidénicos. Kohnke y col. (2009) verificaron esta

alternativa de adsorcion pero no encontraron aumento en las propiedades del papel.
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Por su parte, los lignosulfonatos son subproductos presentes en el licor del proceso
de pulpado al sulfito acido en la fabricacion de celulosa. En el proceso, la lignina es
parcialmente fragmentada y sulfonada, convirtiendo un material hidrofébico en moléculas
solubles en agua, y otorgandoles propiedades tensoactivo y/o adhesivo.

Aunque los lignosulfonatos han aumentado su uso hoy en dia, una alta proporcion
de ellos se disponen como desechos que deben ser tratados para no causar dafios
medioambientales (Yan y col. 2010). Es de interés encontrar nuevas aplicaciones para el
lignosulfonato.

El lignosulfonato ha sido utilizado como polianiéon para construir multicapas con
polielectrolitos catiénicos, como por ejemplo el pPDADMAC (Deng y col. 2010; Ouyang y
col. 2011), o con Cu”" para aumentar la hidrofobicidad de fibras celulésicas (Liu y col.
2009; Liy col. 2011).

Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, esta Tesis estd basada en las
siguientes hipotesis:

1) Existen aspectos claves comunes en los mecanismos de adsorcion de
polielectrolitos cationicos y anionicos lineales de alta densidad de carga que pueden
permitir predecir su comportamiento.

2) Los xilanos y los lignosulfonatos poseen afinidad con las fibras lignificadas, por lo
tanto una reduccion de carga superficial de las fibras y/o una leve cationizaciéon puede
conducir a una adsorcion aceptable.

3) Los lignosulfonatos son polielectrolitos naturales, tridimensionales con alto
contenido de grupos acidos carboxilicos y sulfénicos que lo hacen potenciales adhesivos y
capaces de modificar el enlace interfibrilar.

4) Conociendo el efecto de la fuerza ionica, el pH y el tiempo durante la adsorciéon de
polielectrolitos catidénicos y/o anionicos sobre las fibras se pueden controlar los niveles de

adsorcion y los efectos sobre las propiedades papeleras.
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1.2. Objetivos Generales

> Alcanzar un mejor conocimiento del comportamiento de la adsorcion de
polielectrolitos catidnicos sintéticos con grupos amino y polielectrolitos anidnicos
naturales sobre fibras kraft no blanqueadas recicladas de coniferas. De esta forma se puede
obtener informacion util para la obtencion de papeles de reciclo mas resistentes ampliando
asi sus posibilidades de aplicacién. Se consideraran para esto, niveles de aplicacion

razonables desde el punto de vista econdmico.

1.3. Objetivos Especificos

> Evaluar el efecto de las condiciones de trabajo sobre el nivel de adsorcion de dos
polielectrolitos cationicos, el PAH o la PVAm, sobre pulpas kraft no blanqueadas
recicladas de coniferas. Se consideran como condiciones: la fuerza ionica y el tiempo de
adsorcion.

> Determinar las condiciones 6ptimas de adsorcion del PAH y la PVAm teniendo en

cuenta el nivel de adsorcion y las propiedades papeleras especificas relativas a envases.

> Establecer los cambios en el mecanismo de enlace producidos por los
polielectrolitos.
> Evaluar el efecto de las condiciones de trabajo sobre el nivel de adsorcion de los

polimeros anidnicos: el xilano y el lignosulfonato sobre las fibras sin tratar o previamente
tratadas con distintas cantidades de PAH. En este caso también se consideran como
condiciones la fuerza ionica y el tiempo de adsorcion.

> Determinar las condiciones optimas de adsorcion de los polielectrolitos anidnicos
teniendo en cuenta el nivel de adsorcion y el efecto sobre las propiedades papeleras

especificas relativas a envases.
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En este capitulo se describe la composicion quimica de las fibras celulosicas de
maderas de coniferas y se detallan los elementos estructurales presentes en las coniferas.
Con base a distintos modelos propuestos por otros autores se discute la distribucion de
tamario de poros de las fibras celulosicas. Se explica brevemente el pulpado kraft. Luego
se explica el mecanismo de adsorcion de un polielectrolito sobre las fibras y se discuten
como influyen diferentes factores como: la densidad de carga y la masa molecular del
polielectrolito, la fuerza ionica y el pH del medio. Ademas, se analiza la difusion de un
polielectrolito dentro de la pared de las fibras celulosicas. Finalmente se detallan los

cambios fisicos y quimicos de las fibras celulosicas debido al reciclado.

2.1. COMPOSICION QUIMICA DE FIBRAS CELULOSICAS DE CONIFERAS

Las fibras celuldsicas utilizadas para la produccién de pulpa y papel pueden
obtenerse a partir del tronco descortezado de maderas de coniferas (gimnospermas); de
maderas de latifoliadas (angiospermas-dicotiledoneas) o de recursos no madereros
(ejemplo: el bagazo, angiospermas-monocotiledoneas).

La composicién quimica de estas fibras varia segun la especie de la que provienen;
la edad; la zona geografica de crecimiento, etc. Estas diferencias, sumado a las diferencias
en sus elementos estructurales conducen a cierta diversidad en el comportamiento frente al
pulpado.

La composicion quimica de las fibras de coniferas, que son las utilizadas en este
trabajo de Tesis, contienen en general 24-33% lignina; 40-44% de celulosa; 25-30% de

hemicelulosas y pequefias cantidades de resinas y extractivos (Eklund y Lindstrom 1991).

2.1.1 Celulosa
La molécula de celulosa es un homopolisacarido lineal constituido por unidades de

D-glucosa con una estructura de anillo pirandsico, unidas entre si por enlaces [B-1,4
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glucosidicos (Figura 2.1). Las cadenas de celulosa forman enlace puente hidrogeno

intramolecular e intermolecular (Sjostrom 1993).

OH
OH
H
H
OH I
OH

Figura 2.1. Estructura de la celulosa.

Las fibrilas elementales, de 35-40 A de diametro, estdn formadas por
aproximadamente 40 moléculas de celulosas apareadas lateralmente. Estas fibrilas se unen
para formar las microfibrillas de 100-300 A y éstas a su vez se unen formando
macrofibrillas (Figura 2.2).

La organizacion de las microfibrillas no es la de un cristal puro. Las moléculas de
celulosa forman regiones completamente ordenadas o cristalinas, las cuales son dificiles de
penetrar por disolventes y reactivos, y dan rigidez a la fibra. También forman zonas
desordenadas o amorfas, que son mas accesibles a las reacciones quimicas y aportan
flexibilidad a la fibra. Este cambio de la region cristalina a la amorfa no estd claramente

definido.

Fibrilc
efé)n;énfd/

Figura 2.2. Esquema de la organizacion fisica de la celulosa (Fuente: Bonner y Glaston 1969).
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La celulosa nativa de madera tiene un grado de polimerizacién de 10000 en la pared
secundaria, y en la pared primaria oscila entre 2000 y 4000 (Siau 1984). Este grado de

polimerizacion disminuye durante el pulpado y el blanqueo.

2.1.2. Hemicelulosas

Las hemicelulosas son polisacaridos heterogéneos. Presentan un grado de
polimerizaciéon bajo, aproximadamente 200 (Sjostrom 1993). Las hemicelulosas
constituyen una fase amorfa, no cristalina, que la hace muy accesible (reactiva) a los
productos quimicos en la etapa de pulpado.

Las hemicelulosas de coniferas estan compuesta por:

Galactoglucomananos

Son las que se encuentran en mayor proporcion (15-20% sobre madera). La cadena
principal esta formada por unidades de B-D-glucopiranosas y f-D-manopiranosas unidas
entre si por enlaces (1—4), siendo la relacion de Man:Gluc de alrededor 3:1. Ademas,
tienen grupos laterales de a-D-galactopiranosa unidos por enlaces (1—6) (Sjostrom 1993),
y la cadena principal tiene grupos O-acetilo que son removidos en la etapa de pulpado

(Figura 2.3).

# ,uﬂj

°\

OH

aH
OH

Figura 2.3. Estructura de galactoglucomananos.
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Arabinoglucuronoxilanos

Se encuentran en una proporcion del 5-10% sobre madera. La cadena principal esta
compuesta por unidades de B-D-xiliporanosas unidas por enlaces (1—4) parcialmente
sustituidas en el C-2 por grupos acidos 4-O-metil-a-D-glucurdnicos en un promedio de dos
unidades cada 10 unidades de xilosa (Figura 2.4). Estos grupos acidos son transformados a
acidos hexenuronicos durante el pulpado kraft. Ademas, los arabinoglucuronoxilanos
poseen unidades laterales de a-L-arabinofuranosa en un promedio de 1,3 cada 10 unidades

de xilosa (Sjostrom 1993).

/m " 7
Mo”4 3 0% ‘/\‘7}0/
0 (&)
HO o HO \/\0
0 3 1

) T

cho HOH_C i
CO,H © 2

Figura 2.4. Estructura de arabinoglucurofloxilanos

Arabinogalactanos

Son las que se encuentran en menor proporcion (1-5% sobre madera). La cadena
principal estd constituida por unidades (-D-galactopiranosas unidas entre si por enlaces
(1— 3). Cada una de estas unidades, en su mayoria, presenta sustituyentes en la posicion 6,
principalmente unidades [(-D-galactopiranosas unidas por enlaces (1—>6) pero también
unidades L-arabinosa. Se han identificado también algunos 4cidos glucurénicos (Sjostrom
1993). Su estructura altamente ramificada es la responsable de su baja viscosidad y alta

solubilidad en agua.

13
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2.1.3. Lignina

La lignina es un polimero amorfo, hidréfobo, de estructura completamente irregular
y tridimensional. Estd compuesta por unidades fenilpropano (estructuras Cy), unidas entre
si en general por enlaces carbono-carbono y éter (Figura 2.5). Tiene la funcion de
mantener unidas a las fibras, darle rigidez y protegerlas del ataque quimico y fisico.

Debido a que no es posible aislar la lignina cuantitativamente desde la madera sin
degradacion quimica o fisica, no se conoce su masa molecular verdadera.

En el proceso de pulpado al sulfito acido, la lignina es parcialmente fragmentada y
sulfonada, y se obtiene un subproducto polimérico soluble en agua denominado
lignosulfonato, que posee grupos acidos sulfonicos y carboxilicos que le dan un caracter
anidnico. En el capitulo 5B de esta Tesis, se utilizo lignosulfonato de sodio para adsorberlo

sobre fibras previamente tratadas con un polielectrolito catidnico.
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Figura 2.5. Esquema simplificado (16 estructuras Cy) de la lignina de coniferas propuesta por
Adler (1977) (Fuente: Sjostrom 1993).
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2.1.4. Extractivos v compuestos inorganicos

La madera contiene ademas extractivos en una cantidad menor al 10% (material
lipofilico e hidrofilico) (Sjostrom 1993). En el pulpado kraft éstos son removidos
parcialmente de las fibras.

Ademas, la madera contiene pequefias cantidades de compuestos inorgéanicos (1%
del peso de la madera seca) determinados como cenizas (Sjostrom 1993). Estas cenizas
provienen de depositos de sales como carbonatos, silicatos, oxalatos y fosfatos presentes en
la pared celular y en los lumenes. Los iones metdlicos més abundantes son el calcio,

seguido de potasio y magnesio.

2.2. ELEMENTOS ESTRUCTURALES DE LAS CONIFERAS. ESTRUCTURA DE
LA PARED DE LAS FIBRAS CELULOSICAS

Las maderas de coniferas estan compuestas por dos tipos de células principales: las
células traqueidas longitudinales (90-95% del volumen de la madera) y las células
parenquimaticas radiales (5-10% del volumen de la madera).
La pared de las células traqueidas longitudinales (fibras celuldsicas) esta constituida por
varias capas: la ldmina media (LM), la pared primaria (P), y la pared secundaria dividida a
su vez en tres capas de distinto espesor: la capa de transicion S;; la region central S, y la
capa S; que da al lumen (Figura 2.6) donde las microfibrillas se orientan de distintas
maneras. La capa S, es claramente la principal en espesor.

Rodeando a la fibra se encuentra la lamina media (LM), que tiene un espesor de

0,2-1 um, una estructura amorfa y contiene un elevado contenido de lignina.

15
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Capa Espesor pm Angulo
S3 0,1 50-90°
S; 1-5 5-30°

Si 0,2-0,3 50-70°
P 0,1-0,2 Irregular
LM 0,2-1,0

Figura 2.6. Estructura de una traqueida de conifera. LM: lamina media; P: pared primaria; S;: capa

de transicion; S,: region central y S;: capa que da al lamen (Fuente: Sjostrom 1993).

Se han propuesto modelos que explican la distribucion de la celulosa, la lignina y
las hemicelulosas en la pared secundaria de las fibras. Uno de ellos es el propuesto por
Kerr y Goring (Figura 2.7), que consiste en un arreglo multilaminar que consta de capas
con bloques de celulosa-hemicelulosas interrumpidos o alternados en direccion radial y
tangencial con bloques de lignina-hemicelulosas. El modelo considera una intima
asociacion de celulosa-hemicelulosas, y de lignina-hemicelulosas en las respectivas
interfaces.

Figura 2.7. Modelo propuesto de Kerr y

Goring para la pared secundaria (Fuente:
Eklund y Lindstrdm 1991).

Se indica:

- matriz de lignina y hemicelulosas
- hemicelulosas

- fibrilas de celulosa

FIBRE DIRECTION

HEMIGELLULOSE

CELLULOSE FIBRILS

La situacion de la pared cambia luego de un pulpado quimico, donde se separan
quimicamente las fibras de la madera. La Figura 2.8 muestra un modelo propuesto por
Scallan (1977), en donde se observa una estructura laminar formada por las microfibrillas

de una fibra deslignificada, que muestra una porosidad laminar interconectada.
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Durante el proceso de pulpado quimico, hay principalmente una remocion de
lignina (deslignificacion), pero ademas se produce una inevitable pérdida de hemicelulosas
en la madera. Esto lleva a un aumento del nimero y/o tamafo de poros en la pared celular
de las fibras (Eklund y Lindstrom 1991). Este aumento de porosidad conduce a una mayor

interconexion de los poros. (Figura 2.9).

Figura 2.8. Modelo propuesto por Scallan
(1977) para fibras delignificadas con un grado
de fibrilacion interna de la pared (delaminacion
adicional) lograda por un refino mecanico
(Fuente: Eklund y Lindstrom 1991).

Figura 2.9. Estructura capilar de en una fibra sumergida en un solvente de Mclntosch, D.C. Tappi
(1967) 55(10): 482-489. (Fuente: Eklund y Lindstrom 1991).

La distribucion del tamafio de poros en la pared celular es de dificil determinacion.
van de Ven (2000) menciona que la distribucion de tamafio de poros de fibras quimicas
blanqueadas segln la adsorcion de un polimero de polietilenimina toma valores que van

del orden de los 75 nm (macroporos) a los 4 nm (microporos).
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Stone y Scallan (1968), utilizaron la técnica de exclusion por soluto, y evaluaron la
accesibilidad a los poros de las fibras utilizando aztcares de distintas masas moleculares
disueltos en agua. Estos autores obtuvieron la grafica mostrada en la Figura 2.10, donde se
observan los didmetros de poros de madera de conifera y de pulpas kraft con distintos
rendimientos. La meseta indica el volumen total de microporos. Para una pulpa como la
utilizada en esta Tesis, con un rendimiento de entre 65,1-76,4% se observa una distribucion
de microporos de 0,5-8 nm. Ademas, puede observarse que el pulpado gradualmente

aumenta el volumen y el tamafio de los poros.
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Figura 2.10. Curvas de accesibilidad de distintos azuicares a los poros de madera de coniferas y
pulpas kraft con distintos rendimientos (Fuente: Stone y Scallan 1968).

2.3. PULPADO KRAFT

El objetivo principal del pulpado kraft es separar quimicamente las fibras de la
madera disolviendo la lignina presente en la lamina media. Sin embargo, también se
disuelven otros materiales de la pared celular.

Los reactivos principales del licor de coccion son el hidroxido de sodio y el sulfuro
de sodio. Los iones hidroxilo e hidrosulfuro presentes en este licor producen ruptura de los

enlaces éter de las estructuras fendlicas y no fendlicas de la lignina generando fragmentos
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mas hidrofilos, solubles en el licor de coccidon (fenolatos de sodio). Los enlaces C-C de la

lignina también se fragmentan aunque son mas estables.

2.4. COMPOSICION QUiMICA DE LAS PULPAS KRAFT NO BLANQUEADAS
DE CONIFERAS

La Tabla 2.1 muestra la composicion quimica de fibras de coniferas de primavera
(libre de extractivos), antes y después del pulpado kraft para dos niveles de rendimientos
de pulpa. Se observa que una pulpa kraft no blanqueada de alto rendimiento (72%),
contiene una elevada cantidad de lignina (25% de la pulpa) y de hemicelulosas (18% de la

pulpa).

Tabla 2.1. Cambios en el rendimiento y la composicion de fibras de primavera de un loblolly
pine (Pino Taeda) durante un pulpado kraft. Condiciones de pulpado: 150°C; sulfidez: 25%;
Alcali activo: 22% (Fuente: Rydholm 1965).

Rendimiento de la pulpa, % en madera 100 72 46
Lignina, % en madera 30 18 (25) 2 (4,3)
Celulosa, % en madera 44 41 (57,0) 36 (78,3)
Galactoglucomamanos, % en madera 16 8 (11,1) 6 (13,0)
Arabinoglucuronoxilanos, % en madera 7 5(6,9) 2(4,3)
Total hemicelulosas, % en madera 23 13 (18) 8(17,3)

Se indica entre paréntesis el porcentaje en pulpa.

2.5. POLIELECTROLITOS

2.5.1. Usos de los polielectrolitos

La adsorcion de polielectrolitos sobre superficies de carga opuesta es un fendémeno

muy estudiado debido a su utilidad en muchas operaciones industriales.

Ademéds, los polielectrolitos han dado lugar a la posibilidad de produccion de

nuevos y diversos materiales por medio de la formacion de multicapas, adsorbiendo

polielectrolitos de carga opuesta en forma sucesiva.
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En la industria papelera los polielectrolitos se utilizan como agente de resistencia
para aumentar las propiedades fisicas del papel, como agentes de retencion para controlar
las sustancias disueltas y coloidales presentes en el agua blanca de la maquina papelera,
para aumentar la drenabilidad durante la formacion del papel, o para controlar la formacién
de agregados pegajosos que se forman en la maquina papelera como consecuencia de la
presencia de extractivos de la madera o de diversos productos presentes en el papel
reciclado (stickies) provenientes de la fabricacion de éste en ciclos previos.

Los polielectrolitos retienen los materiales finos presentes en la pulpa que
comprenden: las cargas minerales, los finos celuldsicos y las particulas en emulsion como
las agregadas en el encolado interno del papel (Hubbe 2007). Para lograr una buena
retencion, se busca flocular las fibras por razones técnicas y econdémicas. Sin embargo, es
importante tener en cuenta que se debe evitar una excesiva floculacion ya que afecta la
uniformidad del papel (Hubbe 2007).

En busqueda de retencion de finos se usan sistemas simples o sistemas duales de
polielectrolitos catiénicos o anidnicos (Eklund y Linstrom 1991). Muchas veces es
conveniente agregar inicialmente un polielectrolito catidonico con la funciéon de reducir y/o

controlar la presencia de compuestos anionicos.

2.5.2. Mecanismo de adsorcion

La adsorcion de un polielectrolito de alta densidad de carga sobre fibras celulosicas
es principalmente el resultado de la atraccion electrostatica entre las cargas de la superficie
y las cargas de las cadenas del polielectrolito que incluye una ganancia entropica debido a

la liberacion de los contraiones (Wégberg 2001).
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a) Efecto de la fuerza ionica

La Figura 2.11 muestra la cantidad adsorbida de un polielectrolito sobre una
superficie en funcion de la concentracion de sal en el medio, obtenido de la teoria general
de adsorcion de polielectrolitos de Fleer y col. (1993). Esta teoria considera distintos casos
para la adsorcion sobre superficies no porosas. La curva 3 corresponde a una
electrosorcion pura, para polielectrolitos de alta densidad de carga. La tunica fuerza
impulsora para la adsorcion es la interaccion de cargas del polimero y las cargas de la
superficie. Se observa que la cantidad adsorbida se reduce hasta anularse al aumentar la
fuerza idnica del medio, cuando la energia de adsorcion es baja (ys~0). La curva 4 presenta
ademas una contribucidon no-electrostatica. Al aumentar la concentracion de sal, la
repulsion entre el polielectrolito y la superficie disminuye, y en consecuencia aumenta la
cantidad adsorbida. Si el polielectrolito posee baja solubilidad en el solvente, el aumento
de la fuerza i6nica, da una fuerte mejora (Curva 4°"). Si hay una interaccion especifica
entre los contraiones y la superficie, los contraiones compiten con el polimero por los sitios

de la superficie, y esto conduce a una disminucién de la adsorcion (curva 4).

% |2 @ Al |
;f poor solvent

@

ion competition

@) %/Im>0 - = log %

Figura 2.11. Esquema general de la adsorcion de polielectrolitos. Se grafica la cantidad adsorbida
como una funcion de la concentracion de la sal (C). Donde: g, son las cargas del polimero, o es la
densidad de carga de la superficie, y; es el parametro de energia de adsorcion y ys. es el parametro
de energia de adsorcion critico (Fuente: Fleer y col. 1993).
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Cuando un polielectrolito de densidad de carga media o alta se encuentra disuelto
en agua deionizada se encuentra totalmente extendido, de manera de minimizar la
repulsion entre las cargas de la cadena. Cuando aumenta la fuerza ionica del medio por
agregado de un electrolito, se vuelve mas flexible. Esto se debe a que las cargas comienzan
a “apantallarse” (screening), generando menos repulsion y el polielectrolito toma una
conformacion mas enrollada (Figura 2.12). Cuando el polielectrolito se encuentra mas
flexible, puede acceder mas facilmente a los grupos acidos localizados sobre las fibras
celuldsicas, y ademas puede llegar a adsorberse dentro de la pared celular de las fibras
(Figura 2.13), produciendo una mayor adsorcion. Cuando posee una conformacion mas
extendida y rigida se adsorbe una cantidad acotada, formando una capa fina. Cuando el
polimero tiene mayor flexibilidad, mas cadenas pueden adsorberse y la capa resulta de

mayor €Spesor.

Figura 2.12. Esquema de adsorcion de pDADMAC a) baja fuerza ionica b) alta fuerza ionica
(Fuente: Horvath y col. 2006).

Figura 2.13. Esquema que representa el efecto de la fuerza ionica sobre las posibilidades de
adsorcion de un polielectrolito sobre una superficie porosa. a) baja fuerza iénica b) alta fuerza
ionica.
Sin embargo, si la fuerza idnica del medio es muy alta y solo existe electrosorcion

pura, la cantidad adsorbida comienza a disminuir, debido a que la atraccion electrostatica
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entre los grupos negativos de las fibras y los grupos positivos del polielectrolito son

reducidos por el “apantallamiento” (van de Ven 2000) (Figura 2.14).

sor—7 f
Gy
£ ¢
o d Figura 2.14. Adsorcion de
% - pDADMAC de alto peso molecular
o ’ sobre pulpa kraft blanqueada en
8 ) funcion de la concentracion de NaCl.
§ - Adicion inicial de polimero: 5 mg/g,
R pH: 6,5 (Fuente: van de Ven 2000).
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De lo anterior surge que existe un rango Optimo de fuerza idnica para lograr la
adsorcion de los polielectrolitos que dependen de las caracteristicas de éste y de la
superficie. Dependiendo de la cantidad de polielectrolito adsorbido y las condiciones del

medio liquido, las propiedades del papel obtenido pueden ser marcadamente diferentes.

b) Efecto de la densidad de carga

Existe una densidad de carga del polielectrolito cationico 6ptima, para la cual se
obtiene una maxima adsorcidon sobre las fibras celulosicas. Eklund y Lindstrém (1991),
mostraron el efecto de la densidad de carga sobre la adsorcion de un polielectrolito
cationico de baja densidad de carga (Figura 2.15). Se observa que al aumentar su
cationicidad crece la cantidad adsorbida por aumento de la atraccion electrostatica, hasta
llegar a un maximo de adsorcion. Luego comienza a disminuir debido a que las cargas del
polimero exceden las cargas de la fibra. Este efecto se suma ademas al hecho de que a alta

densidad de carga, el polimero pierde flexibilidad y accede a menos cargas de las fibras.
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Figura 2.15. Efecto de la densidad de
carga de la poliacrilamida cationica
(PAM) sobre la adsorcion en pulpas

kraft blanqueadas. (Fuente: Eklund y

Lindstrom 1991).
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La cantidad adsorbida de un polielectrolito aumenta proporcionalmente al aumento

de la densidad de carga de la superficie (van de Steeg y col. 1992).

¢) Efecto de la masa molecular

Un polimero de muy baja masa molecular, ademas de adsorberse en la superficie de
las fibras, puede acceder y adsorberse en los poros interiores de la pared celulosica. Masas
moleculares medias y altas pueden acceder a los poros de las fibras solo si el polielectrolito
tiene la suficiente flexibilidad dada por una reducida densidad de carga y/o una alta fuerza
16nica en el medio.

van de Ven (2000) mostr6 que para polielectrolitos con estructuras lineales
altamente cargadas, como el pPDADMAC de alta masa molecular, la adsorcion tiene lugar
solo en los macroporos y en la superficie externa de las fibras quimicas delignificadas. No
obstante, con menor masa molecular del polielectrolito (menor a 10 KDa) se incrementa el
numero de cargas accesibles para el polielectrolito, y se logra adsorber en los microporos

de la pared celulésica.
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La Figura 2.16 muestra la adsorcion de dos pDADMAC de distintas masas
moleculares sobre pulpa kraft blanqueadas carboximetiladas. Se observa claramente una
mayor cantidad adsorbida cuando la masa molecular fue baja, debido en este caso, a una

notoria adsorcion dentro de la pared de las fibras (Horvath y col. 2006).
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® 9.2.10° Z masas moleculares (7 kDa y

10”? 920 kDa) sobre pulpa kraft

i carboximetilada, (Fuente:
Dt:‘. === * | Horvath y col. 2006).
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Por otro lado, Giméker y Wagberg (2009) mostraron por microscopia confocal de
fluorescencia que la adsorcion de PAH de baja masa molecular (15 kDa), a una alta fuerza
ionica (0,1 M de NaCl) y con largos tiempos de adsorcion (24 horas) tiene lugar en el

interior de la pared de las fibras.

d) Difusion de polielectrolitos en la pared de las fibras

La difusion de un polimero en superficies porosas es a través de gradiente de
concentracion, pero ademas, las cargas anidnicas que se encuentran en los poros de las
fibras actian como fuerzas impulsoras para adsorber el polielectrolito cationico (Horvath y
col. 2008). Esta difusion puede ser obstaculizada por impedimentos estéricos (masa
molecular del polielectrolito) y electrostaticos.

Kabanov y col. (1989) sugirieron dos mecanismos para explicar el proceso de

difusion de un polielectrolito en los poros de la pared de las fibras:
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a) El primer mecanismo asume que la atraccidon electrostatica entre el
polielectrolito con las cargas opuestas de los poros de la pared de las fibras es lo
suficientemente fuerte como para lograr una difusion. El polielectrolito por lo tanto podria
difundir a través de una capa previamente adsorbida y fijarse luego en la primera carga
disponible en los poros. Horvath y col. (2008) analizaron por microscopia de fluorescencia
la adsorcion de dextran cationico y copolimeros de pDADMAC vy acrilamidas, y
concluyeron que la difusion de los polielectrolitos fue por este mecanismo.

b) El segundo mecanismo propuesto es el llamado “relay race”, en el cual el
polielectrolito primero se adsorbe en la superficie de la fibra y luego repta a los poros de
las fibras. Van de Ven (2000) sugiere que polielectrolitos catidonicos de alta masa
molecular pueden entrar por este mecanismo.

Para evaluar el proceso de difusiéon de un polielectrolito se puede calcular la
flexibilidad del polielectrolito a través de la longitud de persistencia “length persistence”

(Lp) de la siguiente manera (Dautzenberg y col. 1994):

Lp= Lpp+ Lp, (2.1)

Donde:

L,: Longitud de persistencia intrinseca

L,.: Longitud de persistencia electrostatica (que depende de la fuerza ionica del medio y de
la densidad de carga del polielectrolito).

Al aumentar la fuerza ionica y disminuir la densidad de carga, disminuye la
longitud de persistencia electrostatica (L,.), y por lo tanto disminuye la longitud de
presistencia (Lp) haciendo a la cadena del polielectrolito mas flexible.

Una mayor flexibilidad de la cadena le permite moverse mas libremente al
polielectrolito en el interior confinado de los poros, lo cual permite una difusion efectiva

(Defy) mas rapida.
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Segun Horvath y col. (2008) la flexibilidad de un polielectrolito influye mas que el
radio hidrodindmico del mismo, en la difusion en los poros de la pared celular. La Figura
2.17 muestra el efecto de la longitud de persistencia en funcion del coeficiente de difusion

del polielectrolito, segiin su determinacién por medidas de microscopia fluorescente de la

pared fibrosa para distintos polielectrolitos. Puede observarse que el coeficiente efectivo de

difusion es bajo cuando la longitud de persistencia es alta.
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En el capitulo 4 de esta Tesis se analiza por microscopia de fluorescencia si el

polielectrolito catiénico de alta densidad de carga utilizado (PAH), con una masa

molecular y fuerza idnica media, puede adsorberse en el interior de los poros de la pared

celular de las fibras, o solo se adsorbe superficialmente.

2.6. PERDIDAS DE LAS PROPIEDADES DE FIBRAS KRAFT RECICLADAS

El reciclado de fibras celulosicas incluye los siguientes procesos: humectacion,

desintegracion, prensado y secado del material. A nivel industrial se aplica un refino

mecanico y se agregan aditivos que hacen mas complejo el proceso.
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En el ciclo de uso de una fibra celuldsica se producen distintos cambios fisicos y

quimicos que se detallan a continuacion.

2.6.1. Cambios Fisicos:

Diversos autores han mostrado que la pérdida de la flexibilidad en hiumedo y la
inactivacion superficial de las fibras recicladas producen una pérdida de las propiedades de
resistencia del papel reciclado (Nazhad y Paszner 1994; Gurnagul y col. 2001). En la
actualidad se encuentra en discusion cudl de estos factores es el mas importante (Nazhad
2005).

La pérdida de flexibilidad en humedo de las fibras recicladas, “hornification”
(cornificacion) o rigidizacion de las fibras quimicas, fue un concepto introducido por
Jayme (1944). Se puede detectar por la variacion porcentual del valor de retencion de agua

(water retention value) (Ackermann y col. 2000):

(2.2)

iy -  (WRV,— WRV.
Cornificacion = 100 * (#)

WRV,

Donde:
WRYV,: Valor de retencion de agua inicial.
WRYV ;. Valor de retencion de agua posterior al reciclado.

Esta disminucion en el valor de retencion de agua o pérdida de “swelling”, se debe
a que los poros de la pared de las fibras se cierran en el secado, y no tienen la capacidad de
volver a abrirse cuando las fibras son rehidratadas (Nazhad y Paszner 1994).

La disminucion de la flexibilidad de las fibras conduce a una menor
conformabilidad de las fibras, reduciéndose asi el area de enlace relativa (RBA), la
densidad de la hoja formada, y por lo tanto la resistencia del papel reciclado (Ellis y
Sedlacheck 1993; Cao y col. 1999).

El nimero de ciclos de reciclado aumenta la intensidad de la cornificacion, pero los

primeros ciclos son los mas influyentes, luego alcanzan valores asintdticos. En pulpas
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quimicas se observa una disminucién de propiedades como la resistencia a la traccion, al
reventamiento, a la compresion y densidad de la hoja con el aumento del nimero de ciclos.
Sin embargo la resistencia al desgarro, la rigidez y el coeficiente de dispersion de luz
aumentan. La pérdida o ganancia de las propiedades de resistencia y opticas depende
marcadamente de la historia de la pulpa (Nazhad y Paszner 1994).

La inactivacion superficial de las fibras recicladas es otro efecto que produce una
reduccion en la resistencia especifica de enlace (SBS) entre las fibras. En el secado,
muchas fibrillas externas se unen o pegan a la propia fibra, disminuyendo asi su

posibilidad de formar enlaces (Figura 2.18).

Section of kraft pulp
fiber (unrefined)

Liegls

Figura 2.18. Esquema de la fibrilacion externa de una fibra kraft debido al refino, y la tendencia de
las fibrillas a unirse a la superficie de la fibra como resultado del secado (Fuente: Hubbe 2007).

Refining
(external
fibrillation)

Gurnagul y col. (2001) analizaron la pérdida de resistencia de enlace (bonding) de
fibras largas kraft no blanqueadas por efecto del secado y encontraron que la principal
causa es la disminucion del SBS y en menor medida es debida a la pérdida del RBA.

Una forma de recuperar las propiedades fisicas del papel es a través del refino, ya
que aumenta la fibrilacion interna y externa de las fibras y por lo tanto la cantidad de
superficies libres. El aumento de la fibrilacién interna estd asociado con el aumento del
RBA. Se produce una delaminacion parcial de la pared de las fibras, haciéndola mas
flexible y conformable, y logrando un aumento en el swelling de las fibras. La fibrilacion
externa estd asociada con el SBS, esta fibrilacion es muy importante porque son fibrillas
que se encuentran muy accesibles y tienen la potencialidad de formar enlaces con otras

fibrillas adyacentes. Sin embargo, la desventaja del refino intenso es que produce muchos
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finos, ademas de quiebres y cortes que disminuyen la longitud de las fibras. La generacion
de finos reduce la drenabilidad (Fellers y col. 1978), y esto limita la velocidad de méaquina
en la produccion industrial de papel en base a fibra reciclada.

Se observan ademas, cambios en la morfologia de las fibras en el secado. La forma
de la seccion transversal de las fibras cambia, ya que las fibras celuldsicas son mas estables
en la direccion longitudinal. Hay una disminucién del espesor de pared y el area
transversal de las fibras, los [imenes de las fibras sufren un colapso y se observan cambios
como enrulado (curl) y quiebres (kink).

Se observan quiebres en las fibras recicladas que pueden afectar a la resistencia a la
compresion y la estabilidad dimensional del papel (Hartler 1995). También se observan
microcompresiones, que es la compresion longitudinal que ocurre en la zona de
cruzamiento entre fibras, donde el encogimiento transversal de una de ellas fuerza a la
otra, que se encuentra unida a su superficie, a encogerse longitudinalmente.

Mocchiutti y col. (2006) compararon el efecto de un secado restringido y un secado
libre en pulpas kraft de coniferas sin blanquear y concluyeron que el secado libre, sin
restricciones, donde las microcompresiones son intensificadas, disminuye claramente las

propiedades de resistencia del papel reciclado.

2.6.2. Cambios quimicos

Los poros de la pared de las fibras se cierran cuando son secadas y no se vuelven a
abrir cuando se humectan nuevamente. Hubbe y col. (2007) adjudican este
comportamiento a que al secarse superficies celuldsicas adyacentes se forman enlaces
puente hidrégeno, y como las superficies de los poros dentro de las paredes celulares de las
fibras tienen la misma topografia, la rehidratacion es dificultosa.

Back y Klinga (1963) consideraron que se podrian formar enlaces covalentes en los

materiales celuldsicos que fueron fuertemente calentados.
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Fernandez Diniz y col. (2004) plantearon la posibilidad de un entrecruzamiento por
formacion de lactonas entre los grupos acidos carboxilicos y grupos hidroxilos cercanos.
Sin embargo no explicaron porqué las pulpas quimicas de muy bajo rendimiento con pocos
grupos carboxilicos sufren una cornificacion igualmente irreversible.

Las fuerzas de van der Walls también podrian actuar para mantener unidas
superficies de celulosas en contacto con otras (Bergstrom y col. 1999).

Otro efecto en el secado del papel, es la redistribucion de materiales derivados de la
madera, como acidos resinicos, acidos grasos y triglicéridos, hacia la superficie de las
fibras, pudiendo inhibir la formacién del enlace interfibrilar posterior. Se produce un
aumento de la hidrofobicidad aumentando la resistencia de las fibras a su hidratacion

(Nazhad y Paszner 1994).

2.6.3. Cambios del papel reciclado en distintas etapas durante su fabricacion

Ademas del secado y el refino, existen otras etapas en la fabricacion del papel
reciclado que influyen en sus propiedades de resistencia.

En la etapa de destintado, si existe, se reducen los niveles de tintas, stickies, y
suciedades, etc., pero se podria esperar que algunos quimicos utilizados aun permanezcan
en las fibras recicladas (4cidos grasos, surfactantes no idnicos, dispersantes). La tintas
hidrofobicas que permanecen unidas a las fibras disminuyen la energia superficial (Etzler y
col. 1995) y los recubrimientos usados para mejorar la calidad de impresion tienen un
efecto importante en el aumento de la demanda catiénica.

En la etapa de prensado en humedo necesario en la fabricacion del papel, disminuye
el swelling posterior de las fibras rehumectadas. Esto se debe a la formacion irreversible de
enlaces puentes hidrégenos en los poros de la pared celular de las fibras. Se produce un

cerramiento mecanico de estos poros por la fuerza aplicada.
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En el calandrado, Gottsching y Stiirmer (1978) observaron que la presion mecénica
bajo temperatura para alisar el papel hace que las fibras tiendan a hincharse menos en el
repulpado.

El papel reciclado contiene fibras con un amplio rango de edades. Kato y Cameron
(1999) propusieron que durante el almacenamiento, ocurre una fragilizacion del papel en el
tiempo atribuido al aumento de entrecruzamiento de las cadenas de carbohidratos y a la

formacion de enlaces hidrogenos conduciendo a un aumento de la cristalinidad.

2.6.4. Alternativas para la recuperacion de propiedades

La pérdida de conformabilidad de las fibras recicladas es dificil de revertir. El
refino mecdnico como se menciond tiene limitaciones, y por su parte, la resistencia
especifica de enlace presenta alternativas de mejora. Por esta razon, aditivos quimicos de
resistencia del papel son frecuentemente usados. En esta Tesis se analizan las mejoras que
se pueden lograr por uso de polimeros catiénicos con grupos amina y polimeros anidonicos

naturales.

2.7. REQUERIMIENTOS DEL CARTON CORRUGADO
Una importante cantidad de fibras recicladas se utiliza para la produccion de
papeles destinados a la fabricacion de cartén corrugado. Estos estan constituidos por papel

tapa (liner) y papel onda (Figura 2.19).
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Onda Tapa

Figura 2.19. Microscopia electronica
un carton corrugado.

(Fuente: Williams G.J. y Drumond
J.G. JPPS 26(5)2000; publicacion
autorizada por PAPTAC). El guion
indica 100 pum.

El papel tapa generalmente estd formado por una capa externa de mejor apariencia,
que puede ser blanca y una o mas capas internas. Su gramaje esta entre 105 a 350 g/m’.
Entre estos papeles se distingue el “kraft liner” con alto porcentaje de pulpa virgen (mas
de 80%) y el “test liner” fabricado con fibras recicladas. Las pulpas virgenes tipicas
utilizadas para producir papel fapa marrén son pulpas kraft de coniferas no blanqueadas
que generalmente tienen un 13-15% de lignina en pulpa (rendimiento de pulpado kraft de
aprox. 72%) (Rydholm 1965).

Para la conversion de estos papeles en carton corrugado se requieren propiedades
mecanicas como su resistencia a la traccion y resistencia a la delaminacion.

Para su funcidn, las propiedades de resistencia mas importantes del papel tapa son
la resistencia a la traccion (o reventamiento), la energia absorbida en el ensayo de traccion
(TEA) y la resistencia a la compresion en direccion trasversal del papel. Esta ultima
medida como resistencia a la compresion de canto del anillo (Ring Crush Test, RCT) y/o
resistencia a la compresion de columna corta (Short Compression Test, SCT).

Los papeles fapa ademés pueden tener otros requerimientos, como por ejemplo el
limite de porosidad, debido a que deben responder adecuadamente en las operaciones
neumaticas de uso de las cajas de carton corrugado y requerimiento de baja rugosidad ya

que, tanto el tapa blanco como el marrén, son muchas veces impresos (Zanuttini 2008).
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El papel onda en la formacion del carton se corruga en caliente y se adhiere entre
los dos papeles tapa. Tiene la funcidon de mantener la separacion entre estos papeles y darle
asi rigidez a la estructura formada y, por otro lado, soportar las cargas a la compresion.

La resistencia a la compresion de la onda, Concora Medium Test (CMT), es la
propiedad mas importante. Esta depende de la rigidez del papel y del comportamiento del
papel en la operacion de corrugado. Interesa también la resistencia a la compresion de
canto de la onda (Corrugating Compression Test, CCT) ya que es el esfuerzo que soporta
en las paredes laterales de la caja de carton corrugado. El rango de gramaje del papel onda

es de 112-180 g/m”.

2.8. FIBRA RECICLADA UTILIZADA EN ESTA TESIS

Si bien la produccion del papel tapa y el papel onda de reciclo, constituyen la
principal materia prima para las cajas de carton corrugado usadas (old corrugated
containers, OCC), (Kiviranta 2000), el papel reciclado a escala industrial contiene
normalmente una mezcla de fibras de distintas especies, de distintos procesos de
fabricacion y distintos materiales no fibrosos como encolantes, tintas, adhesivos, etc. A
nivel de laboratorio o a escala piloto es dificil simular una pulpa con estas caracteristicas
para evaluar el efecto de las posibles mejoras de las fibras recicladas, por lo tanto en esta
Tesis se recurre a papel tapa de coniferas producido industrialmente a partir de una especie
definida de materia prima y con la menor contaminaciéon posible. Esta materia prima se

somete a procesos de humectacion, desintegracion y remocion de la fraccion de finos.
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En este capitulo se detallan los métodos generales utilizados en los distintos

capitulos de esta Tesis.

3.1. DETERMINACIONES SOBRE LA PULPA

3.1.1. Materia prima

Se utilizé papel kraft tapa industrial obtenido 100% de pulpa kraft de conifera
virgen nunca secada (empresa Papel Misionero S.A., Argentina) con un nivel de
delignificacion dado por un nimero kappa 91,6.

El papel se humect6 durante 12 horas y se desintegré en desintegrador estandar por
2 min a una concentracion de 15g/L. La pulpa obtenida se humect6 adicionalmente por 24
horas y se desintegré6 nuevamente por 17 min. Luego, se clasificé la pulpa obtenida
utilizando el equipo Bauer McNett (SCAN M6:69) y se recolecto la fraccion fibrosa (las
fibras retenidas en malla estdndar americana 100 (R100)). Otros autores también utilizaron
solo la fraccion fibrosa (Lofton y col. 2005), debido a que permite una mayor repetibilidad
de los tratamientos. A esta fraccion fibrosa se le realizé un lavado acido siguiendo la
metodologia indicada en la seccién 3./.2 y luego un intercambio a su forma sodio

siguiendo la metodologia detallada en la seccion 3.1.3.

3.1.2. Intercambio de la pulpa a su forma acida

La pulpa se coloco en HCI a pH 2,0 durante 30 min al 4% de consistencia. Luego se
concentr6 por centrifugacion y se lavd con agua destilada hasta pH 4,5-5,0. Se centrifugo
nuevamente, se dispersd y se almacend a 4°C hasta su uso. El objetivo de esta etapa es
remover los iones metalicos para preservar la pulpa y para pasar los grupos acidos

carboxilicos presentes en la pulpa a su forma acida.
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3.1.3. Intercambio de la pulpa a su forma sodio

La pulpa en forma &cida se colocd en 0,01N NaHCOs al 1,2% de consistencia, se
ajustd el pH de la suspension a 9,0 con una solucion de 2g/L NaOH, y se dejo bajo estas
condiciones durante 30 min. En esta etapa se produce el intercambio de iones H' de los
grupos acidos carboxilicos presentes en la pulpa por iones Na'. Luego, se filtr la pulpa en
bolsa de tela y se concentro por centrifugacion. Luego se diluy6 a una consistencia del 2%
con agua destilada, se ajusto el pH a 7,5 con HCl y se dejo en esas condiciones por 30 min.
Se control6 que la conductividad sea menor a 1 mS/cm. Se concentr6 por centrifugacion,
se desintegrd y se almaceno a 4°C hasta su uso.

Cuando se trabajé con pulpa con finos, entre los lavados se filtré por un Biichner
conteniendo un tejido textil y recirculando el filtrado por la mata de fibras para retener los
finos.

En los capitulos 4, SA y 5B se utiliz6 esta pulpa en forma sodio para adsorber los

distintos polielectrolitos: PAH, PVAm, xilano y lignosulfonato.

3.1.4. Determinacion de grupos acidos superficiales por adsorcion polielectrolitica

Para cuantificar el contenido y/o accesibilidad de los grupos acidos superficiales de
las fibras, se us6 la técnica de la adsorcién de un polielectrolito catidénico de alta masa
molecular y alta densidad de carga.

Se agregaron 0,5 g secos de pulpa humeda en forma sodio a 100 mL de soluciones
del cloruro de polidimetildialilamonio (pDADMAC) de distintas concentraciones, con una
fuerza i6nica de 0,01N de NaCl. Las suspensiones se agitaron por 30 min en un bafio a
25°C. Luego se filtro y se determin6 en el filtrado la concentracion del polielectrolito
catiénico no adsorbido mediante la titulacion polielectrolitica espectrofotométrica (Winter
y col. 1986, Peng y Johansson 1996, Mocchiutti y Zanuttini 2007) detallada en la seccion

3.2.1.a. Se construy6 la isoterma de adsorcion (adsorcion especifica, peq pDADMAC/ g
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pulpa seca, en funciéon de la cantidad de polielectrolito en equilibrio, peg/ml) y se
determind la cantidad adsorbida estequiométricamente utilizando la ecuacion que
Mocchiutti y Zanuttini (2005) propusieron para el andlisis de las graficas de adsorcion que
considera la adsorcion estequiométrica ademds de la adsorcion parcial que compite con
ella. La Figura 3.1 muestra una curva de titulacion tipica.

La expresion del modelo es:

M T.X
Mm (1-x).(l—-x+r.x)

(3.1

Donde:

x = (c /a): concentracion del polielectrolito relativa al pardmetro “a”.

a: concentracion de saturacion del polimero en el medio liquido (valor caracteristico del
polimero).

c: cantidad de polielectrolito en equilibrio en el medio liquido (peq/ml).

r. relacion entre energias de adsorcion estequiométrica y adsorcion parcial. Es un
indicativo de la afinidad entre la superficie de la fibra y el polimero.

M: masa especifica adsorbida sobre fibras, (neq polielectrolito/ g fibra).

Mm: masa especifica correspondiente a la adsorcion estequiométrica asociable a la carga

superficial (ueq polielectrolito/ g fibra).
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30

Adsorcién especifica (neq/g)

0 : : :
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200

Concentracion pDMDAAC en equilibrio (neq/g)

Figura 3.1. Isoterma de adsorcion tipica de polielectrolitos de alta masa molecular y alta densidad
de carga como el pPDADMAC.

3.1.5. Determinacion de los grupos acidos totales por titulacion conductimétrica

En una pulpa kraft no blanqueada se pueden encontrar los siguientes grupos 4cidos:
los acidos 4-O-metilglucurdnicos presentes en los xilanos de las hemicelulosas remanentes
que son transformados en alta proporcion a acidos hexenurdnicos en el pulpado kraft
(Buchert y col. 1997), los acidos carboxilicos que provienen de la reaccion de peeling que
se produce durante el pulpado (Laine y col. 1996), y los acidos carboxilicos de la lignina
remanente.

El método de titulacion conductimétrica para determinar los grupos acidos totales
de la pulpa, fue propuesto inicialmente por Katz y col. (1984), y luego fue modificado por
Lloyd y Horne (1993). Estos ultimos propusieron el reemplazo del NaOH utilizado como
titulante por el NaHCOs;, ya que mostraron que, para pulpas kraft, la diferencia en los
resultados de las titulaciones utilizando los dos titulantes (NaOH y NaHCO;) aumenta
cuando se incrementa la cantidad de lignina en la pulpa. Esto se atribuye a que cuando se

utiliza NaOH, los grupos hidroxilos fendlicos de la lignina, podrian ionizarse parcialmente
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y cuantificarse errébneamente como grupos acidos carboxilicos, debido a los altos pH
(aproximadamente 11,0) alcanzados al final de la titulacion.

Para la determinacién de grupos acidos totales se utilizé la pulpa en forma sodio.
Inicialmente, se coloco dos veces sucesivas en 0,1N HCI durante 45 min, produciéndose un
intercambio de la pulpa de forma sodio a forma &cida. Luego, se lavo la pulpa con agua
deionizada hasta una conductividad en el filtrado menor a 5 uS/cm.

En un vaso cerrado se colocaron 3,0 g de pulpa en 450 mL de 0,001N NaCl, con
agitacion y atmosfera de nitrogeno. Se titulé con 0,1M NaHCOs. Para cada punto de la
titulacion se agregd 0,2 mL de titulante y se esperd 5 min hasta alcanzar el equilibro, se
detuvo la agitacion y se midid la conductividad de la solucidon, utilizando un
termo/conductimetro marca INOLAB. Se grafico luego la conductividad (uS/cm) en
funcién de los mL de NaHCOs; agregados. La Figura 3.2 muestra una curva de titulacion

conductimétrica tipica.

200

180 A
£
(3]
—
7)) 160 - mL de titulante en exceso
=3
T
1]
S 140 .
S s Meseta de conductividad
=] donde no existen
O n h
= practicamente protones
2 120 . T
8 — -'-......l.-

100 A

mL de titulante gastados para
neutralizarlos grupos acidos
80 T . T . . .
0 1 2 3 4 5 6 7

mL NaHCO,

Figura 3.2. Curva de titulacién conductimétrica tipica de pulpas kraft. El punto de interseccion
entre las lineas de la meseta y la determinada por los mL en exceso corresponde a los mL de
titulante utilizados para neutralizar los grupos acidos de la pulpa.
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3.1.6. Extractivos

Se determin6 la cantidad de extractivos de la pulpa utilizando como solvente
acetona segun la Norma Tappi T 280 pm-99.

Se realizaron 24 extracciones utilizando un extractor Soxlhet sobre 3 g de pulpa.
Luego se evapord el solvente en un rotavapor bajo vacio a 63 °C, se seco6 el residuo solido
en estufa a 100-105°C y se peso6 el residuo seco. Se calculd el porcentaje con respecto a la
masa original de pulpa seca.

Para la determinacion de lignina total se utiliz6 esta pulpa libre de extractivos.

3.1.7. Lignina total

Se aplico el Reporte Técnico NREL/TP 510-42618 “Determination of Structural
Carbohydrates and Lignin in Biomass”, el cual es mas sencillo y mas rapido que el método
Klason tradicional (Norma Tappi 222-om 02). A 300 mg de pulpa libre de extractivos se le
agregd 3 mL de acido sulfurico al 72 % (p/p) en un tubo de ensayo para hidrolizar los
carbohidratos. Luego, se colocaron los tubos en un bafo termostatizado a 30 + 3 °C por 60
+ 5 minutos, agitando continuamente. Una vez finalizado, se diluy6 la concentracion del
acido hasta un 4 % (p/p) por adicion de 84 mL de agua deionizada. Esta solucion se coloco
en un autoclave a 121°C por 1 hora. El residuo soélido (lignina isomble) s€ filtré con una
membrana de fibra de vidrio de 0,45 um de tamafio de poro de peso conocido y se seco en
estufa hasta pesada constante. El filtrado se utilizé para determinar el % lignina sopble-

Ademas, se realizd una muestra de pulpa de la misma manera para determinar
cenizas en el residuo so6lido, pero se filtrdé con un filtro de papel y luego se coloc6 en una
mufla a 575 + 25 °C por 2 horas. El % lignina ixsomble S€ corrigio por el valor de cenizas

obtenido.
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Para determinar la lignina g s€ utilizo el filtrado anterior y se midié a 205 nm,
utilizando agua deionizada como blanco. Luego considerando la absortividad de la lignina
de 110 L g'1 cm’! se determind la lignina gopyple.

Para calcular el porcentaje de lignina (o, libre de extractivos se calculd de la
siguiente manera:

% Lignina a1 = (% Lignina issomble + % lignina soppie) * (100 - % extractivos)/100

3.1.8. Valor de retencion de agua porcentual: WRV

Para determinar el valor porcentual de retencion de agua de las fibras, se concentrd
por centrifugacion por 30 min una muestra de 1,0 g de pulpa previamente humectada. Se
elimino el agua libre, y se determiné la cantidad de agua embebida, que es el agua que se

encuentra ligada a la pared de las fibras, utilizando la siguiente ecuacion:

(gpulpa centrifugedn — g pulpa seca) Fogua retenida
WRV g = A= 32
% g pulpe sece 100 g pulpe seca [ }

En esta Tesis, se determind el WRV a partir de las suspensiones de las fibras
preparadas con los distintos tratamientos con polielectrolitos para formar las hojas de
ensayos.

La pulpa se dividi6 en tres fracciones iguales, de 1,0 g de fibra cada una, se filtr6 en
un dispositivo de WRV con un filtro de vidrio poroso N° 2. Se centrifugaron durante 30
min a 1750 g. Luego se peso la pulpa centrifugada, se llevo a estufa por 105°C + 2°C y se

peso nuevamente al dia siguiente para obtener el peso de la pulpa seca.

3.1.9. Clasificacion por longitud de fibras

Para clasificar la pulpa segin su longitud se utiliz6 el equipo Bauer McNett

aplicando la técnica SCAN M6:69. El equipo consiste de cuatro tanques con agitacion
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puestos en forma de cascada, donde circula agua de manera continua, cada uno de los
tanques posee mallas de distintos tamafios en forma vertical. Se colocaron 10 gramos de
pulpa en el primer tanque y se clasifico por 15 min. Se utilizaron las mallas estandares

americanas 30; 50; 100. Los finos se desecharon.

3.2. CARACTERIZACION DE LOS POLIELECTROLITOS

3.2.1. Determinacion de la concentracion de PAH y PVAm

a) Titulacion polielectrolitica utilizando medidas espectrofotométricas.

Para determinar la concentracion de polielectrolitos catiénicos se utilizd la
titulacion polielectrolitica directa. Esta técnica esta basada en la formacion de complejos
entre dos polielectrolitos de alta densidad de carga y opuesta, y es generalmente, aunque no
siempre, estequiométrica o 1:1 (Terayama 1952; Eklund y Lindstrom 1991). Consiste en
agregar a las soluciones de polielectrolitos, un indicador catidnico y utilizar como titulante
un polielectrolito anidénico de concentracion conocida. Cuando hay un exceso del titulante,
el indicador reacciona con éste y cambia su color.

Los equilibrios durante la titulacion son:

Ki
Polielectrolito cationico + PVSK (titulante) <> complejo (Polielectrolito catidnico/PVSK)

K>
PVSK (exceso) + OTB (indicador) «» Complejo (PVSK /OTB)
Donde:
K1 » K2

PVSK: polivinilsulfato de potasio
OTB: azul de o-toluidina

La deteccion visual del punto final de la titulacion es dificultosa. Este cambio puede
observarse mejor a través de medidas de absorbancia con determinaciones

espectrofotométricas.
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En esta Tesis las titulaciones polielectroliticas espectrofotométricas se llevaron a
cabo en un sistema como se muestra en la Figura 3.3 y de acuerdo con Mocchiutti y
Zanuttini (2007). En un vaso de precipitado se coloco 100 mL del polielectrolito catidnico
(PAH o PVAm) cuya concentracion o carga se dese6 determinar, y 3 mL del indicador:
(OTB), suministrado por ICN Biomedical, con una concentracion 1 mN en 0,1% de
surfactante Tween 20. El surfactante cumple la funcion de evitar deposiciones del
indicador sobre las superficies cuando se acompleja con el titulante (Rice y Roeraade
2003). Cada 30 segundos y bajo agitacién se agregd el titulante (PVSK) desde una
microbureta. Usando una bomba peristaltica en un circuito cerrado, la muestra se forzé a
pasar a través de una celda de flujo de cuarzo en el espectrofotometro (CECIL 3055) donde
se midio la absorbancia de la solucion a 628 nm. Con esta informacidn se construyeron las
curvas de titulacion peq OTB libre/ peq OTB inicial vs. mL de PVSK agregados. El punto
de equivalencia se tomo en el inicio de la caida de la absorbancia.

La normalidad del PVSK se chequeé permanentemente con cloruro de
polidimetildialilamonio (pDADMAC), de acuerdo con la metodologia de Rice y Roeraade
(2003).

Con esta técnica se determinaron las concentraciones y la densidad de carga del
poli(hidrocloruro de alilamina) (PAH) y de la poli(vinilamina) (PVAm). Estos
polielectrolitos tienen una alta densidad de carga y son lineales. Girdlund y col. (2007)

utilizaron esta técnica para determinar la densidad de carga del PAH.

44



Galvan Maria Verénica -2012 -

Capitulo 3: Métodos Generales

Figura 3.3. Foto y esquema del sistema utilizado para la titulacion polielectrolitica
espectrofotométricas. El liquido recircula en la celda de cuarzo del espectrofotometro donde se
mide la absorbancia de la solucion a medida que el PVSK es agregado (Fuente: Mocchiutti y
Zanuttini 2007).

b) Titulacion con uso del potencial de corriente de flujo, “streaming current detector”

Otra manera de determinar la concentracion de polielectrolitos muy utilizado en la
industria es con el equipo “streaming current detector”. El principal elemento del equipo
es un vaso de teflon cilindrico dentro del cual se desplaza un piston con movimiento
vertical oscilante a frecuencia constante. El movimiento del piston causa que la muestra
liquida fluya a lo largo de la pared del recipiente. Bajo la accion de fuerzas de van der
Waals los polielectrolitos u otros transportadores de carga son adsorbidos preferentemente
en las paredes del cilindro y del piston. El flujo dentro del vaso causa que la nube difusa de
los contraiones sea desplazada de los transportadores de carga induciendo asi un potencial
de corriente entre los electrodos. Dos electrodos internos a diferentes alturas sirven para
medir ese potencial de corriente.

El equipo utilizado fue el Chemtrac Modelo CCA 3100 (Figura 3.4).

En un vaso de precipitado se colocaron 200 mL de una solucién de un polimero
catidonico en agitacion constante, cuya carga o concentracion se desed determinar. A

medida que se agrego6 el titulante (PVSK) desde una microbureta, se anularon las cargas y

se redujo el potencial medido. Luego de alcanzarse la neutralidad, el exceso del titulante
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provocod que el potencial se invierta gradualmente. El valor cero de potencial es el punto
final de la titulacion.
Este método se utiliz6 para determinar la concentracion de PAH y compararlo con

el método de titulacion polielectrolitica con medidas espectrofotométricas.
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Figura 3.4. Equipo Chemtrac utilizado para medidas de potencial de corriente.

3.2.2. Determinacion del porcentaje de aziucares neutros del xilano

Para determinar los azlcares neutros del xilano X-0502 comercial, se analizd una
muestra por HPAEC-PAD (cromatografia de alta resolucion de intercambio anidnico
utilizando un detector de pulso amperométrico) en el departamento de Quimica Organica
FCEN-UBA, Buenos Aires, segun la metodologia detallada a continuacion:

Se utilizaron como muestras patrones: D-manosa, D-galactosa y D-xilosa de Sigma
Aldrich y D-glucosa de Merck. Los aztcares se secaron en desecador al vacio durante 48
horas. Los testigos secos se pesaron para preparar soluciones de las cuales se realizaron las

diluciones necesarias para el analisis. Las soluciones se mantuvieron congeladas a -20°C.
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Una muestra de 0,8 mg se disolvid en un volumen de 200 mL con agua Milli-Q y se
hidroliz6 en 4cido trifluoroacético 2N durante 1 h a 121°C en estufa de acuerdo a Mortimer
y col. (2010). Se llevo a seco en rota-vapor con sucesivos agregados de agua para eliminar
el acido y finalmente se seca en un sistema de vacio (savant). El hidrolizado fue re-disuelto
en 200 mL de agua.

El equipo utilizado fue el Dionex DX-300 y las condiciones de trabajo fueron:
Columna Carbopac PA-10 (4x250 mm) con pre-columna PA-10 (Dionex).

Fase movil A: 200 mM de NaOH.
Fase movil B: agua
Programa isocratico: 8% A 'y 92% B.

Flujo: 1 mL/min, concentracion final: 16 mM de NaOH.

3.2.3. Determinacion de la distribucion de la masa molecular del xilano

La determinacion de la masa molecular del xilano se realiz6 en la empresa Lenzing
de Austria, donde se utilizo una cromatografia de exclusion por tamafio, SEC.

Los patrones utilizados fueron: Pullulan-Kit (Showa Denko, Japon), D(+)Glucosa anhidra
(Merck), D(+)xilosa (Merck), D(+)celobiosa (Fluka), Celotriosa (Fluka), Celotetrosa
(Fluka), Celooctaosa, Celononaosa, Celodecaosa y Dextran 1080 (PSS).

Se pesaron 2,5 mg de éstos, se diluyeron en 2,5 mL de agua y se agitaron. Para la
calibracion se grafico log MM (masa molecular) en funcion del tiempo de retencion y se
realiz6 una regresion cuadratica.

Las muestras de xilano se diluyeron en la fase movil, se filtraron y se colocaron en
los viales. El software para analizar las muestras fue el PR calibrer version 7.0.

Las condiciones de trabajo fueron:
Solvente o fase movil: 0,5M de NaOH en agua HPLC, con un flujo de 1 mL/min utilizando

una bomba Kontron 420.
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Volumen de inyeccion: 80 uL. de la muestra con un inyector automatico (HP 1100).
Columna 2* PSS MCX de 8*300 mm, y pre columna PSS MCX 1000 de 8*50 mm.
Detector de indice de refraccion IR (ERC-7511) y un detector UV 430 (262 nm).
Temperatura ambiente.

Tiempo de duracion 25 min

3.2.4. Determinacion de las concentraciones de las soluciones de xilano

La concentracion de xilano en las soluciones fue determinado utilizando el método
espectrofotométrico fenol/ acido sulftrico propuesto por Hodge y Hofreiter (1962).

Se colocaron en tubos de ensayos, 1 mL de la solucién cuya concentracion de xilano
se deseaba determinar y 1 mL de fenol al 5%(p/v). Luego con un dispenser se agregaron
rapidamente 5 mL de acido sulfurico concentrado (95,5 — 96,5 %). Se agitaron, se dejaron
en reposo 10 min, luego se volvieron a agitar, y se colocaron en un bafio a 25- 30°C por 20
min. La generacion de color se midio por medidas espectrofotométricas a 480 nm.

Para construir la curva de calibrado se utilizdo como patrén xilosa sélida suministrada
por Sigma-Aldrich. Esta se secéd hasta pesada constante en vacio utilizando cloroformo en
ebullicion para mantener el sistema a 60°C. Luego, se prepararon las distintas soluciones y
se siguio el procedimiento detallado anteriormente.

Para convertir los aztcares a xilano se multiplicd por 0,996 (relacion PM ponomero del

xilano/ PM xilosa)-

3.2.5. Determinacion de lignosulfonatos disueltos por el método Pearl-Benson

modificado:
Un método para determinar concentraciones de lignosulfonatos en solucion fue
propuesto por Pearl y Benson (1940), éste fue modificado por Barnes y col. (1963) para

mejorar la sensibilidad. El método estd basado en una reaccion quimica especifica, donde
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las unidades fenolicas de la lignina reaccionan con el nitrito de sodio acidificado dando
nitrosofenol, el cual sufre un tautomerismo con la adicion del alcali, a una quinona
intensamente coloreada. Luego se mide la absorbancia de la estructura a 430 nm.

Este método presenta baja especificidad para los fenoles, por lo tanto, impurezas
fendlicas podrian ser nitrosadas y contribuir a la lectura de absorbancia. Ademas,
sustancias que contienen nitrégeno y sustancias inorganicas pueden también reaccionar con
acido nitroso (Felicetta y McCarthy 1963). Sin embargo, en comparaciéon con otros
métodos colorimétricos y medidas espectrofotométricas UV, el método de Pearl-Benson es
el menos afectado por interferencias de impurezas (Jurkiewicz 1977).

Se realizdé una curva de calibrado preparando soluciones de lignosulfonato en agua
deionizada a distintas concentraciones. Debido a la falta de LS puro accesible
comercialmente, el LS clasificado por ultrafiltracion con membranas de 10 kDa y
liofilizado fue el utilizado como estandar para construir las curvas de calibrado.

Sobre 50 mL de la muestra se agregd6 1 mL de &cido acético al 10% de
concentracion y 1 mL de nitrito de sodio. Se mezclo y se dejo en 15 min en reposo a 20-25
°C. Luego se agreg6 2 mL de hidroxido de amonio 2N y se volvio a mezclar. Se dejo en
reposo por 10 min a 20-25 °C. Se midi6é la absorbancia total (At) a 430 nm utilizando
como referencia agua destilada. La absorbancia del blanco (Ag) se determin6 de la misma
manera, excepto que los reactivos se agregaron a la muestra en distinto orden: primero el
acido acético, luego hidroxido de amonio y por ultimo el nitrito de sodio. Finalmente, la
absorbancia neta de la muestra se calcul6 de la diferencia entre A= (A1- Ap).

La concentracion de lignina fue calculada por la ecuacion de Lambert-Beer donde:

st 33
C=— " i
e (3.3)

Donde:
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C: concentracién de lignina.
a: absortividad, (cm™ *ppm™).
b: longitud que atraviesa el haz de luz (= 1cm).

Ag: absorbancia neta.

3.2.6. Determinacion de ligsnosulfonatos disueltos por espectroscopia UV:

Para determinar la concentracion del LS en solucion se utilizé la espectroscopia de
absorcion ultravioleta (UV). Se prepararon soluciones de distintas concentraciones y se
midio la absorbancia a 201 y 280 nm.

Debido a la falta de LS puro accesible comercialmente, el LS clasificado y

liofilizado fue el utilizado para construir las curvas de calibrado.

3.3. ADSORCION DE POLIELECTROLITOS SOBRE LAS FIBRAS

3.3.1. Construccion de isotermas de adsorcion de un polielectrolito cationico

Para obtener las isotermas de adsorcion, muestras de 0,5 g secos de pulpa humeda
en forma sodio se agregaron a 100 mL de distintas concentraciones de un polielectrolito
cationico, (PAH o PVAm), a la fuerza i6nica de trabajo y pH 7,5. Las suspensiones
obtenidas se agitaron por 30 min en un bafo termostatizado a 25°C, se filtraron a través de
una malla 200 de acero inoxidable y se lavaron utilizando 200 mL de una solucion con la
misma fuerza iénica y pH usados en la adsorcion, para eliminar los polielectrolitos
débilmente unidos a las fibras, similar a lo realizado por Giméker (2007). Luego se
determind en el filtrado la concentracion del polielectrolito cationico no adsorbido
mediante la titulacion polielectrolitica espectrofotométrica detallada en la seccion 3.2.1.a.
Se construyeron asi las isotermas de adsorcion graficando la adsorcion especifica (peq

polielectrolito/ g pulpa seca) en funciéon de la concentracion del polielectrolito en
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equilibrio, (peq/ml). Estas graficas se ajustaron con la ecuacion desarrollada por

Mocchiutti y Zanuttini (2005), y se obtuvo el “nivel de saturacion” de las fibras (Mm).

3.3.2. Construccion de isotermas de adsorcion de un polielectrolito anionico

Para adsorber el polielectrolito anidnico (xilano o lignosulfonato) como segunda
capa, y construir las isotermas, las fibras que fueron tratadas previamente con PAH se
agregaron a 100 mL de distintas concentraciones del polielectrolito anioénico, a pH 7,5y a
la fuerza i6nica de trabajo correspondiente. La suspension se agité por 30 min a 25°C y
luego se filtr6 en la malla 200. El filtrado obtenido se pasé ademads a través de un filtro de
fibra de vidrio (retienen particulas de 0,5 um) para separar los posibles finos presentes en
la pulpa.

La cantidad de xilano adsorbido se determiné indirectamente, midiendo la
concentracion de xilano en la solucién original asi como en el filtrado luego de la
adsorcion, utilizando el método fenol/ acido sulfurico detallado en la seccion 3.2.4. Cuando
se utilizd lignosulfonato como polielectrolito negativo, las concentraciones se
determinaron por el método de Pearl-Benson modificado y por el método
espectrofotométrico de absorcion UV detallado en las secciones 3.2.5 y 3.2.6,
respectivamente.

Se construyeron luego las isotermas de adsorcion graficando la adsorcion
especifica, (mg polielectrolito/ g pulpa seca), en funcion de la cantidad de polielectrolito en
equilibrio, (mg/mL).

Ademéds, se realizaron isotermas de adsorcion del polielectrolito anidnico sobre
pulpa no tratada, es decir, sobre la pulpa sin el agregado previo de PAH.

También se realiz6é un blanco donde se siguié el mismo procedimiento indicado en
la seccion 3.3.1 y en esta seccion, pero sin agregado de polielectrolitos, con el objetivo de

cuantificar los azlicares o la lignina disuelta durante el proceso de adsorcion.
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3.3.3. Determinacion de la cantidad de PAH adsorbido sobre fibras por

espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La técnica de XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) es muy sensible para el
analisis de superficies en una profundidad de 0,5-10 nm, pudiéndose detectar cualquier
elemento excepto H. Es particularmente 1til para la cuantificacion de extractivos (Fardim y
col. 2005) o lignina superficial (Li y Reeve 2002).

Para muestras de fibras celuldsicas, las mediciones se pueden realizar directamente
sobre las hojas de ensayo sin necesidad de preparacion previa (Stenius y Laine 1994),
debiéndose evitar toda contaminacioén por contacto manual.

Un espectro de alta resolucion tipico de fibras celuldsicas provenientes de un
pulpado termomecanico se muestra en la Figura 3.5 donde se observan tres zonas que

corresponden a los a&tomos de C, O y de N.

Etch Time 05
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Total Acquisition Time 2.168 {mins) (100.0 (ms) 1 1  1301)

Source: Mono{ Al (Mono)) (225 W)
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Figura 3.5. Analisis XPS de pulpa termomecanica no tratada (Fuente: Montplaisir y col.
2008).

El fiteo de la curva del pico de C,1s en el espectro a 286 ¢V (Figura 3.6), permite
identificar principalmente las bandas que corresponden a:
- ClI: &tomos de C no enlazados a atomos de O.

- (C2: atomos de C enlazados a un atomo de O.
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- (C3: atomos de C con dos enlaces simples con dtomos de O, o un enlace doble con

un atomo de O, que variara en funcion de las cantidades relativas de C1, C2 y C3.

2
x10

T T L — T LI s
292 290 288 286 284 282 280 278
Binding Energy (V)

Figura 3.6. Espectro de XPS de alta resolucion del pico C,1s de fibras celulosicas de
coniferas. (Fuente: Citroni y col. 2010).
En esta Tesis se utilizd esta técnica para determinar el contenido superficial de
nitrogeno adsorbido y con ello la cantidad de PAH adsorbido.

Los andlisis de XPS se realizaron en un equipo multi-tecnica UniSPECS (instalado
en el CENACA -Centro Nacional de Catalisis - FIQ-UNL de Santa Fe), el cual se
encuentra equipado con una fuente de rayos-X de Al monocromatico y un analizador
hemisférico PHOIBOS 150 operando en el modo transmision analizador fijo (FAT).

Los espectros se obtuvieron con una energia de paso de 30 eV y el anodo de Al fue
operado a 200 W y 12 kV. Para compensar el efecto de carga, se empleé un cafion de
inundacion de electrones de baja energia. La presion de trabajo en el analizador de la
camara fue menor a 5 x107 Pa.

Los analisis de XPS se realizaron sobre muestras después de ser evacuadas toda la
noche en la camara de carga de bloqueo a temperatura ambiente. El d&ngulo de incidencia
de los rayos X fue de 45°, 60° y 90° en relacién a la superficie de la muestra, variando de
¢ésta manera la profundidad de la medida.

Para cada muestra se midieron los espectros de alta resolucion de los niveles

internos O 1s, N 1s y C 1s. El procesamiento de los datos se realizé con el programa Casa
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XPS (Casa Software Ltd, UK). El area de los picos se determin6 por integracion realizando
una sustraccion de background tipo Shirley. Para la cuantificacion se emplearon los
factores de sensibilidad dados por el fabricante del instrumento. El ajuste de la sefial del
Cls se realizdo empleando componentes Gaussianos-Lorentzianos con un ancho a la altura

media (FWHM) entre 1,7-2,0 eV.

3.3.4. Microscopia de fluorescencia

Con el objetivo de determinar cualitativamente la distribucion del PAH adsorbido
sobre las fibras, se utiliz6 la microscopia fluorescente en forma similar a lo realizado por
Gimaker (2007).

Primero se marcé el PAH con isotiocianato de fluoresceina (FITC) siguiendo la
técnica de Hermanson (1996), utilizada por Giméker (2007).

Se prepar6 una solucioén de 2 g/ de PAH en agua deionizada y se llevo a pH 10
con NaOH, y se prepard una solucion de isotiocianato de fluoresceina (FITC) de
concentracion 1 g/L en dimetil sulféxido, (DMSO), protegiéndolo siempre de la luz.

En un vaso de 250 mL se coloc6 50 ml de PAH 2 g/L y se agregd lentamente 6,83
mL de isotiocianato de fluoresceina (FITC) de 1 g/L de concentracion, de manera de
obtener una relacion de 1 fluoroforo cada 100 grupos aminas (Gimaker 2007).

Se mezclo la solucion con agitador magnético y se dejo reaccionar por 8 horas en la
heladera y en la oscuridad. Para detener la reaccion, se agregé 10 mL de cloruro de amonio
0,33 M. Luego se purificé la solucion de PAH marcada con FITC por ultrafiltracion
agregando 15 mL en cada filtro (total 4 filtros) y se llevo con agua deionizada la solucion a
una concentracion de 0,5 g PAH marcado /L. Por ultimo, se determino la densidad de carga
del PAH antes y después de marcarlo con isotiocianato de fluoresceina (FITC) por
titulacion polielectrolitica utilizando medidas espectrofotométricas segtin lo detallado en la

seccion 3.2.1.a.
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Para realizar la adsorcion del PAH marcado sobre las fibras a distintos tiempos (30
min y 180 min) se sigui6 el mismo procedimiento detallado en la seccion 3.3.1, utilizando
0,0IN NaCl y un dosaje de 0,46% (g PAH/ g pulpa seca). Se filtr6 la pulpa y se lavo con la
misma fuerza i6nica que la utilizada durante la adsorcion. Luego, las fibras se congelaron
rapidamente utilizando nitrégeno liquido y finalmente se liofilizaron para evitar que
colapsen en un liofilizador (Heto FD 2.5) utilizando una presion de 0,1 mBar y una
temperatura en la camara de condensacion en el rango de [-30 y -40°C]. Estas fibras se
observaron en el microscopio de fluorescencia.

Se utilizd6 un microscopio de desconvolucion digital [MDD] (Diaz Zamboni y col.
2007), de la facultad de Bioingenieria de la Universidad Nacional de Entre Rios,
compuesto por un microscopio de epi-fluorescencia Olympus BX50 derecho, con lampara
UV para fluorescencia, con filtro de banda ancha de excitacion entre 460-490 nm, lente
objetiva de 100X [AN 1.35]. El microscopio posee un sistema de registro, camara CCD
modelo AM4, acoplada al microscopio con una lente de 0,5X y refrigerada Apogee
Instruments Inc. Se aplico un programa de procesamiento de imagenes SUMDD [Software
para Usuarios de Microscopia de Desconvolucion Digital 2004-2007] (Diaz-Zamboni,
2004; Diaz-Zamboni y col. 2007). Las fibras tratadas se colocaron en el microscopio y se
les realiz6 un seccionamiento Optico en el eje Z, posicionando la muestra a diferentes
puntos focales, con pasos de 0,25 pum y con tiempo de exposicion de 0,02 segundos
(Figura 3.7). Se obtuvieron imagenes de resolucion 512 x 512 pixeles, las cuales se
desconvolucionaron por métodos matematicos que permiten eliminar los ruidos, el brillo y
la luz dispersa que hacen que la imagen se observe borrosa (Adur y col. 2007). A partir de
las imagenes desconvolucionadas se utilizo el programa ImageJ para obtener las graficas
de los perfiles de intensidad de fluorescencia. Luego, se normalizaron los perfiles al
maximo de intensidad de fluorescencia (Iy) que siempre existe en la superficie mas externa

de las fibras, similar a lo realizado por Horvath y col. (2008).
55



Galvan Maria Verénica -2012 -

Capitulo 3: Métodos Generales

"

E”
Figura 3.7. Esquema de un seccionamiento optico en el eje Z de una fibra, con pasos de 0,25 pm'y
con tiempo de exposicion de 0,02 segundos.

3.4. FORMACION DE LAS HOJAS DE ENSAYO

Con el objetivo de formar las hojas de ensayo bajo las mismas condiciones de pH y
fuerza i6nica que las utilizadas para llevar a cabo los distintos tratamientos de la pulpa, en
el Instituto de Tecnologia Celuldsica se montd un sistema de alimentaciéon hacia la
formadora compuesto por un tanque de 200 L para contener agua desmineralizada, y una
bomba dosificadora para enviar las soluciones concentradas de NaCl y NaHCO; hacia el
tanque de manera de acondicionar el agua seglin los requerimientos de cada tratamiento.

Las hojas de ensayo se formaron de acuerdo a la técnica SCAN-C 26:76. El
gramaje de las mismas fue de 60 g/m® y 120 g/m” seglin las propiedades que se desearon
estudiar. Los secantes utilizados en la formacion de las hojas se humectaron previamente
con la misma agua de trabajo.

Las hojas se acondicionaron segin técnica SCAN P2:75 (50 + 2% de humedad
relativa y 23 + 1°C) por un tiempo mayor a 4 horas, previo a la determinacion de las

propiedades fisicas.
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3.5. ADSORCION DE POLIELECTROLITOS SOBRE LAS FIBRAS PARA LA

FORMACION DE HOJAS DE ENSAYO Y EVALUACION DE PROPIEDADES

3.5.1. Adsorcion de una capa de polielectrolito

Para adsorber la primera capa de polielectrolito cationico (PAH o PVAm) sobre las
fibras, se prepar6 una solucion de éste a la misma fuerza idnica y pH al que se llevo a cabo
la adsorcion. A esa solucion se le agrego la pulpa, alcanzandose una consistencia del 0,5%.
La suspension se agitd por 30 min y luego se diluyé a una consistencia del 0,3%.
Finalmente se formaron las hojas de ensayo.

Se realizaron también tratamientos control de la misma manera pero sin agregado

del polielectrolito.

3.5.2. Adsorcion de una doble capa de polielectrolitos

Para adsorber la primera capa de polielectrolitos sobre las fibras se sigui6é el mismo
procedimiento detallado en la seccion 3.5.1. Luego de la adsorcion del primer
polielectrolito la pulpa se filtr6 y se lavd con el agua preparada a la fuerza idnica y pH
requeridos.

Para adsorber la segunda capa de polielectrolito, la pulpa filtrada se agreg6 a una
solucion de polielectrolito anidnico (xilano o lignosulfonato) con una consistencia de pulpa
del 0,5%. Se agitd6 nuevamente durante 30 min y luego se diluy6 al 0,3% de consistencia

para formar las hojas de ensayo.
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3.6. DETERMINACIONES SOBRE LAS HOJAS DE ENSAYOS

3.6.1. Densidad aparente

La densidad aparente se calculd luego de determinar el espesor de las hojas y el
gramaje de las mismas utilizando la Norma Tappi T220 sp-01.

Gramaje (Norma Tappi T410 om-02): se define como el peso de la hoja

acondicionada por unidad de area (g/m?).

Espesor (Norma Tappi T411 om-97): se mide el espesor (mm) utilizando un

micrémetro automatico, el cual aplica a una carga especifica sobre la hoja, en un tiempo
especifico. El valor es afectado por la rugosidad por lo que, para minimizarlo, se determina
el espesor de cinco hojas medidas simultaneamente.

Luego se calcula la densidad aparente:

5.Gramaje (Tf:)

= 34
1000, Espesor (mm) 3-4)

Densidad aparente (C;ia)

3.6.2. Resistencia a la traccion en seco

La resistencia a la traccion se determino6 utilizando la norma Tappi T 494 om-01. Es
un indicativo de la fuerza derivada de factores como: la resistencia de las fibras, la longitud
de las fibras y fundamentalmente del grado de union entre ellas.

Probetas de papel de 15 mm de ancho se sujetaron entre dos mordazas separadas
100 mm, en el equipo de ensayo universal (INSTRON 3344). Se estableci6 una velocidad
de elongacion constante, para que el ensayo tome entre 15 y 30 min.

La resistencia a la traccion se expresa como indice segun:

. Nm Carga
Indice de traccidn (!—) = ga (V) (3.5)

g/ 0,015 m .Gramaje (H‘g;r}
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3.6.3. Resistencia a la traccion en humedo

Se determino la resistencia a la traccion en humedo luego de la inmersion del papel
en agua a 23°C por 1 hora, segun técnica ISO 3781:1983. El ensayo se realizo en el equipo

universal (INSTRON 3344), igual al procedimiento ya explicado.

3.6.4. Resistencia a la traccion Zero-Span

Es una medida de la maxima resistencia del papel y estd relacionada con la
resistencia de las fibras propiamente dicha. Este ensayo permite medir la resistencia del
papel dejando de lado efectos, como la resistencia del enlace entre fibras. Para realizar este
ensayo se utilizo la Norma Tappi T 231 cm-96, colocando la probeta de ensayo entre dos

mordazas tan cercanas que no permiten el desprendimiento de las fibras.

Zero Span (N_m) = Carga (V) (3.6)

g/ 0,015 m .Gramaje (;‘g;}

3.6.5. Resistencia al aplastamiento de onda (CMT)

Para realizar este ensayo se utilizo la Norma Tappi T 809 om-99.

Se determino la carga méaxima de aplastamiento de una probeta de papel formada
por 10 ondas de 12,7 mm de ancho. Esta se fija en una cinta adhesiva y se somete a un
ensayo de compresion (Figura 3.8). En esta Tesis se ensayd sin tiempo de espera entre
ondulacion y compresion (CMTy).

El CMT es una propiedad fisica esencial para la calidad del papel corrugado.
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ﬁ Cinta ﬁ Muestra ﬁ ﬁ
engomada corrugada

Figura 3.8. Esquema del ensayo CMT (Fuente: Zanuttini
2008).

3.6.6. Resistencia a la compresion de columna corta (SCT)

Se determind segiin Norma Tappi T 826 pm-92. Es la compresion de una tira de
papel de 15 mm sujeta de ancho con mordazas separadas inicialmente 0,7 mm. La baja
relacion de “alto de columna de compresion” a “espesor de papel” (baja relacion de
esbeltez) hace que se produzca compresion pura y no exista pandeo de la columna (Figura
3.9). Numéricamente, el valor calculado como resistencia por unidad de longitud
transversal resulta siempre superior y menor dispersion al valor de aplastamiento de anillo

(RCT). El ensayo SCT se realizo en el INTI, Celulosa y Papel de Buenos Aires.

Figura 3.9. Esquema del ensayo SCT (Fuente: Zanuttini
2008).

3.6.7. Coeficiente especifico de dispersion de luz (s)

El coeficiente de dispersion de luz (s), es una medida de como una capa

infinitamente delgada de material dispersa la luz.
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Para determinar el coeficiente de dispersion de luz (s) se utilizé la Norma SCAN
C27:76 pero a partir de medidas de reflectancia a 681 nm (Filtro 1) en lugar de la longitud
de onda 557 nm propuesta en la Norma Tappi, en el equipo Carl Zeiss Elrepho. El
coeficiente de dispersion de luz depende poco de la longitud de onda, por lo tanto se eligid
trabajar a 681 nm para poder incrementar asi la diferencia entre los valores de R, y Ry
necesarios para el calculo del coeficiente s.

Haynes (1998) adopto esta longitud de onda para mediciones sobre pulpas kraft no
blanqueadas.

Se emplearon las hojas de 60 g/m” de gramaje acondicionadas. Se determinaron los
valores de R, y Ry y luego se utilizd la siguiente ecuacion para calcular el coeficiente de

dispersion de luz:

s (m—z) 10% R ) [{R”_ R”Z'R"}] 3.7)

kg!  (1—r=)w (Reo—Ry)

Donde:

s = coeficiente de dispersion de luz (m?/ kg).

R = factor de reflectancia intrinseco. Esto es empleando una cantidad de hojas
suficientes de modo que el agregado de una mas no modifica la reflectancia.

R,= factor de reflectancia de una hoja simple contra un cuerpo negro.

W = gramaje de la hoja acondicionada (g/ m?).

3.6.8. Determinacion del angulo de contacto del papel

La medicion del angulo de contacto se realiz6 en la Universidad de Coimbra de
Portugal, con un equipo DataPhysics OCA20 segin norma TAPPI T458. Mediante una
camara de alta velocidad se tomo6 una imagen de la gota en el instante del contacto con la

hoja de papel y se ajustd el contorno de la misma por el método de Young-Laplace para
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determinar el angulo de contacto. Se realizaron las determinaciones de hojas tratadas con
PAH.
Cuando el angulo de contacto es mayor, indica que la afinidad de las fibras hacia el

agua es menor. El angulo se calcula segtn la ecuacion 3.18 (Figura 3.10).

tang @ = ———— (3.8)

Donde:
a: es la base de la gota.

h: es la altura de la gota.

Gota sobre la superficie
del papel.

La Figura 3.10. Ejemplo de una gota sobre una superficie de papel (Fuente: Zanuttini 2008).

3.6.9. Teoria de la resistencia del papel. Ecuacion de Page

Page (1969) propuso una ecuacion que permite relacionar la resistencia a la traccion
del papel con la resistencia a la traccion de las fibras individuales y la capacidad de enlace
entre ellas.

La ecuacion es la siguiente:

1 9 12. A.p.9

T 8z bP.L(RBA) 3-9)

Donde:
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p. densidad aparente de cada fibra
g: aceleracion debido a la gravedad
A: seccion transversal de las fibras promedio
b: resistencia especifica de enlace (SBS)
Z: indice de traccion de mordazas juntas (Zero-spam) (Nm/g)
T: indice de traccion
RBA: area de enlace relativa
L: longitud de las fibras
P: perimetro de la seccidn transversal de una fibra
Para nuestro estudio los valores A, p, L pueden considerarse constantes, ya que es
de esperar que estos parametros no cambien con el agregado de PAH. La ecuacion 3.7

puede escribirse como:

1
Tl R r— (3.10)

Donde:

3.11)

(b/k): proporcional a la resistencia especifica de enlace
c: peso por unidad de longitud de las fibras, coarseness.

El RBA puede ser calculada de la siguiente manera:

Fp— =

REA =

(3.12)

Ip

Donde:

s: coeficiente especifico de dispersion de luz
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s¢: coeficiente especifico de dispersion de luz de una hoja de fibras no unidas.

Por lo tanto la ecuacion 3.9 puede resumirse de la siguiente manera:

+ (3.13)

1
B

=1
Tl e

Donde:
F: indice de resistencia de las fibras, esta relacionado con la resistencia de las fibras a la
rotura.
B: indice de resistencia del enlace de Page, estd relacionado con la resistencia del enlace a
la rotura en el cual interviene tanto el RBA como el b.

Gurnagul y col. (2001) reordenaron la ecuacion 3.9 de la siguiente manera:

[1 9]‘1_1:
T 8.Z1 — k

L] . (3.14)

k. sp

Donde:
[(1/T) - 9(82)]": es el indice de resistencia de enlace de Page, (Nm/g).
T: es la resistencia a la traccion de las hojas preparadas a diferentes presiones de prensado
en humedo, (N).
b: es la resistencia especifica de enlace al cizallamiento por unidad de area (depende de la
temperatura de secado y de la cantidad de polielectrolito adsorbido sobre las fibras)
k: es el coeficiente relacionado con la morfologia y peso de la fibra. Se asume que éste
valor no cambia con el agregado del PAH.

En esta Tesis, se adsorbieron distintas cantidades de PAH sobre las fibras a
diferentes fuerzas iodnicas. Utilizando la ecuacion 3.14, se determind la resistencia
especifica de enlace (b/k), y la superficie total de las fibras (s,) para cada tratamiento. Con

los datos de s, se calcul6 el area de enlace relativa (RBA). Luego, se analiz6 cual fue el
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factor que influy6 predominantemente en la mejora de la resistencia de enlace entre fibras

y como consecuencia el aumento en la resistencia del papel.

3.7. ANALISIS ESTADISTICO

Para el analisis estadistico de los resultados obtenidos de dos muestras se utilizo el
Test de Comparacion de Pares. Cuando se compard entre mas de dos muestras se recurrio
al disefio experimental unifactorial utilizando andlisis de varianza (ANOVA de un factor).
El programa empleado fue Statgraphics Centurion XV.

Las diferencias fueron significativas cuando p<0,05; es decir, con un nivel de

confianza del 95%.
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4.1. INTRODUCCION
El poli(hidrocloruro de alilamina) PAH, (Figura 4.1) asi como la poli(vinilamina)
PVAm, (Figura 4.2) son polielectrolitos débiles que presentan grupos funcionales aminas

primarias que son capaces de cationizarse.

’7 Ka
LCHQ CH . . CH2—CH 4+ HC
_ CH2 B C|:H2_ A
I NH3 NH:

aj

Figura 4.1. Estructura quimica del poli(hidrocloruro de alilamina), PAH.
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Figura 4.2. Estructura quimica de la poli(vinilamina), PVAm, parcialmente hidrolizada.

El PAH es soluble en agua, y practicamente insoluble en benceno, éter, acetona y
otros solventes organicos comunes. Las alilaminas son dificiles de polimerizar
directamente utilizando iniciadores radicalarios comunes debido a que ocurren reacciones
de terminacion entre los dtomos de hidrogeno presentes en las alilaminas y los radicales.
Ademas, los grupos amina presentes agravan la ocurrencia de este tipo de reacciones. Por
lo tanto, en general se polimerizan en la forma de sales inorgénicas de alilaminas (Zhao y

col. 2011).
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Como se mencion6 en el Capitulo 1 la aplicacion de PAH en la formacion de papel,
puede conducir a mejoras en la resistencia. Gimaker y Wagberg (2009) mostraron que,
para que estas mejoras sean efectivas, se requiere que el PAH se adsorba soélo
superficialmente, para lo cual es necesaria una baja fuerza ionica del medio y bajos
tiempos de adsorcion.

El PAH ademas puede ser util para aumentar la hidrofobicidad de la superficie de
las fibras. Lee y col. (2010) evaluaron la hidrofobicidad de papeles por medidas de angulos
de contacto, y encontraron un claro aumento cuando el PAH se encuentra adsorbido en la
ultima capa en un sistema multicapas.

Por su parte, la polivinilamina se obtiene a partir de la poli(vinilformamida). Los
grupos amida son hidrolizados para dar grupos amino formando la polivinilamina (Figura

4.3).

H NH H > _ .
H.C S + H s 2_.___)_///\N/ radikalische /!;\ —l“ Hydrolyse /lAT/k‘
3 -HEG H)\\\: Polymerisation H N\\ NH2
0 o) 0 | I
)
Acetaldehido Formamida  Vinilformamida Polivinilfformamida Polivinilamina

Figura 4.3. Sintesis de la polivinilamina, PVAm.

La hidrolisis puede realizarse hasta distintos grados en condiciones acidas o
basicas. La PVAm utilizada en este Tesis estd hidrolizada en un 30%, por lo tanto es, en
realidad un copolimero de polivinilformamida-polivinialmina, pero por simplicidad se
utiliza el término de polivinilamina (PVAm).

La PVAm se utiliza como agente de retencion en la industria papelera y como
floculante en el tratamiento de aguas residuales. Las PVAm hidrocloradas con masas
moleculares mayor a 100 kDa son usadas como agentes de retencién de cargas minerales

especialmente para usos con fibras recicladas (Badesso y col. 1996).
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Funcionalidad de los grupos amino

Los grupos amino pueden cumplir dos funciones diferentes en estos polimeros. Los
grupos que estan ionizados aportan cationicidad al polimero, mientras que los grupos no
ionizados tienen la potencialidad de formar enlaces puente hidrogeno.

El grado de ionizacion de los polielectrolitos débiles depende del pH. Choi y
Rubner (2005) estimaron el pKa del PAH en solucion por medio de la cuantificacion de la
proporcion de grupos ionizados y no ionizados segun la altura de pico en el espectro FTIR
a diferentes pH. El pKa result6 entre 8,0 y 9,0, lo cual coincidié con resultados previos de
otros autores (Figura 4.4). Se observa que a un pH neutro, la ionizacién de los grupos
funcionales en el polimero no es completa y resulta de aproximadamente 80%. El pKa del
PAH es notablemente menor que el correspondiente a una amina simple (pKa = 10,5).
Estos autores utilizando la técnica de adsorcion de multicapas, mostraron en el mismo
articulo que, frente a un polielectrolito de carga opuesta, la ionizacion de un polielectrolito

débil es fuertemente incrementada.
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La ionizacion parcial de un polielectrolito débil hace que el espesor de su capa
adsorbida luego del secado aumente notoriamente, indicando una fuerte diferencia con el
comportamiento de los polielectrolitos fuertes para los cuales el espesor es marcadamente
menor ya que los polielectrolitos se adsorben en forma plana (Choi y Rubner 2005).

Shiratori y Rubner (2000) mostraron que controlando el pH de soluciones de
polielectrolitos débiles como el PAH y el 4cido polialcrilico (PAA), se logra controlar el
espesor de la capa y la organizacion molecular de la cadena de los polielectrolitos
adsorbidos. Factores como aumento de la flexibilidad de la cadena del polielectrolito y
mayor cantidad de loops y tails (Figura 4.5), han sido indicados como causa de este
aumento en el espesor de capa.

Lingstrom y Wégberg (2008) analizaron sistemas multicapas de PAH/PAA de bajo
y alta masa molecular sobre fibras de coniferas no blanqueadas, y encontraron que un
mayor espesor de capa es potencialmente favorable para el aporte de un polielectrolito a la

resistencia del enlace interfibrilar.

Figura 4.5. Conformacion hipotética de un polimero adsorbido sobre una superficie solida.

Aporte especifico del grupo amino al enlace interfibrilar

El grupo amino no ionizado puede formar enlaces puente hidrogeno fuertes. Esto
implica la retencion de moléculas de agua o la potencialidad de formacién de enlaces
interfibrilares.

Un puente hidrogeno puede ser indicado por: X-H:Y, donde X e Y son atomos

electronegativos de pequefio tamafio como el F, N o el O. El hidrégeno unido al dtomo
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“X” esta parcialmente positivo y es atraido por un par libre de electrones cercanos al
nucleo del atomo electronegativo pequetio “Y” (Ojala 1999).

Los enlaces puente hidrogeno que son posibles por interaccion entre los hidroxilos
del agua o los carbohidratos y los grupos amino son los siguientes:

] O—H":N (16 a 32 kJ/mol )

1 O—H":0 (12 a 30 kJ/mol )

1 N—H":N (12 a 50 kJ/mol)

1 N-H":0 (12 a 16 kJ/mol)

Se indican para cada caso la energia estimada de los diferente enlaces (Ojala 1999).
El enlace de un atomo de H de un hidroxilo con el 4&tomo de nitr6geno de un grupo amino
(16 a 32 kJ/mol) resulta de mayor energia que el enlace tipico entre las moléculas de agua
o entre los hidroxilos de los polisacaridos (12 a 30 kJ/mol). Una amina primaria puede
ademdas por medio de sus dos hidrogenos libres formar los otros enlaces puente H
indicados, es decir con otro atomo de nitrégeno o con un atomo de oxigeno.

En este capitulo se presta atencion al grado de ionizacion del PAH, y la posibilidad

de aumentar su enlace interfibrilar.
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En este capitulo inicialmente se determina el contenido de grupos dcidos
superficiales y totales de las fibras celulosicas utilizadas. Luego se caracteriza el
poli(hidrocloruro de alilamina), PAH. Para ello, se optimiza la técnica de determinacion
de la concentracion de este polielectrolito y se determina la densidad de carga en distintas
condiciones de fuerza ionica y pH. Luego se construyen las isotermas de adsorcion del
PAH sobre las fibras a distintas fuerzas ionicas y tiempos de adsorcion. A partir de las
isotermas se seleccionan los dosajes de PAH a agregar sobre las fibras para elaborar las
hojas de ensayo y evaluar las propiedades papeleras. Luego se estudian los cambios en el
mecanismo de enlace producido por el PAH utilizando la Teoria de Page. Por ultimo se
muestra la aplicacion de un producto comercial; la poli(vinilamina) cationica, (PVAm),
sobre fibras kraft no blanqueadas recicladas y se compara con el PAH estudiado

anteriormente.

4.2. MATERIALES Y METODOS

4.2.1. Polimeros y materia prima

El poli(hidrocloruro de alilamina) (PAH) utilizado fue suministrado por Sigma-
Aldrich con un masa molecular M,,: 56 kDa. Se prepar6 una solucion de 0,5 g/L en agua
deionizada.

El polivinilsulfato de potasio (PVSK) fue adquirido en AppChem (Inglaterra) como
una solucion de 1000 uN. En recipientes de PVC se prepard una solucion 200 uN de PVSK
en agua deionizada, y se le determind su normalidad exacta utilizando el procedimiento
propuesto por Rice y Roeraade (2003).

El cloruro de polidimetildialilamonio (pDADMAC) fue suministrado por Sigma-
Aldrich como solucioén al 20% (p/p), con un masa molecular My,: 400-500 kDa y con una
densidad de carga de 6,18 meq/g pPDADMAC. Se prepard una solucion de 100 meq/L en

agua deionizada.
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La solucién de poli(vinilamina) (PVAm) utilizada fue suministrada por BASF,
como LUREDUR PR8095, sustancia activa: 12%, con una masa molecular M,,: 400 kDa.
Se prepar6 una solucion de 1 g/L en agua deionizada.

Se emple6 como materia prima la fraccion fibrosa (R100) del papel kraft liner
industrial fabricado con 100% de pulpa kraft de conifera virgen. Se sigui6 la metodologia
detallada en la seccion 3.1.1, donde se separaron los finos de la pulpa, se realizé un lavado

acido y por ultimo se llevo a su forma sodio.

4.2.2. Caracterizacion de las fibras

Para la determinacion del contenido de grupos acidos superficiales de las fibras se
utilizo la técnica de adsorcion de pPDADMAC vy titulacion polielectrolitica con medidas
espectrofotométricas, detallada en la seccion 3.1.4.

Para la determinacién del contenido de grupos acidos totales de las fibras se utilizd
la técnica de titulacion conductimétrica detallada en la seccion 3.17.5.

El contenido de lignina total y de cenizas en la pulpa fue determinada utilizando el
reporte técnico NREL/TP 510-4218 detallado en la seccidon 3.1.7 y los extractivos segin

norma Tappi T 280-pm 99 detallada en la seccion 3.1.6.

4.2.3. Caracterizacion del PAH v la PVAm. Determinacion de la densidad de carga

La densidad de carga del PAH se determind a través de la titulacion polielectrolitica
usando las siguientes opciones para detectar el punto final de la titulacion:
a) Medidas espectrofotométricas del cambio de color del indicador.
b) Medidas de potencial de corriente (streaming current detector).

Se analizaron las ventajas y desventajas de cada método. Las condiciones del medio

liquido donde se llevaron a cabo las titulaciones se detallan en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Condiciones del medio liquido utilizadas para las titulaciones.
Polielectrolito Concentracion NaCl pH
PAH 0,001N y 0,0IN 2,0;3,5;7,5
PVAm 0,01N 35:7,5

a) Medidas espectrofotométricas

Se utilizé la metodologia detallada en la seccion 3.2./.a, donde a las distintas
soluciones de PAH en 0,01N y 0,001N NaCl, se le agreg6 el indicador cationico OTB y se
ajusto al pH deseado (2,0; 3,5 o 7,5) con NaOH o HCI respectivamente, y se tituld con
PVSK desde una microbureta. Se midi6 la absorbancia en forma continua durante la
titulacion. Para determinar las concentraciones de PVAm y su densidad de carga se realiz6

a0,0INNaClyapH3,5y7,5.

b) Medidas de potencial de corriente

Se utiliz6 la metodologia detallada en la seccion 3.2.1.b. Se prepararon las
soluciones de PAH en 200 mL 0,01N NaCl y se ajust6 al pH deseado (2,0; 3,5 o0 7,5) con
NaOH o HCI segun corresponda y se titulo con PVSK. Se midi6 el potencial de corriente

en toda la titulacion.

4.2.4. Determinacion del equilibrio de adsorcion del PAH

Se realiz6 la adsorcion de PAH sobre las fibras siguiendo la metodologia detallada
en la seccion 3.3.1 pero a diferentes tiempos de adsorcion (5-60 min), con un dosaje

constante de 0,65% sobre pulpa a pH 7,5 y 0,01N NaCl.
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4.2.5. Cinética de adsorcion del PAH

a) Isotermas de adsorcion y titulacion polielectrolitica

Se construyeron isotermas de adsorcion del PAH de acuerdo a la metodologia
detallada en la seccion 3.3.7. En forma resumida: muestras de pulpa se colocaron en
soluciones conteniendo distintas concentraciones de PAH en 0,01N NaCl y pH 7,5. Cada
suspension se agitdé por 8 min, 30 min y 180 min a 25°C, y luego se filtraron. Las fibras
fueron lavadas y almacenadas para el analisis de XPS que se describe a continuacion.
Sobre los filtrados, se determind la cantidad de PAH remanente por titulacion

polielectrolitica.

b) Analisis de XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)

Las matas de fibras tratadas con PAH y obtenidas de las isotermas de adsorcion de
30 y 180 min se prensaron de un lado por 5 min, y luego del otro lado por 2 min a 2,5
Kg/em®. Luego se secaron bajo condiciones estandar.

Para determinar la cantidad de PAH adsorbido superficialmente (10 nm) sobre

muestras de papel se utilizo la técnica XPS segtin lo explicado en la seccion 3.3.3.

¢) Microscopia de fluorescencia

Se determind cualitativamente la distribucion del PAH adsorbido sobre las fibras a
distintos tiempos (30 min y 180 min) y 0,0IN NaCl, utilizando la microscopia de
fluorescencia detallada en la seccion 3.3.4.

Se determind la densidad de carga del PAH sin marcar y marcado con FITC

utilizando la titulacion polielectrolitica con medidas espectrofotométricas.
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4.2.6. Isotermas de adsorcion de PAH vy PVAm sobre fibras recicladas

Para determinar los dosajes de PAH o PVAm a agregar sobre las fibras para
elaborar las hojas de ensayo y evaluar las propiedades papeleras, se obtuvieron las
isotermas de adsorcion de PAH, siguiendo la metodologia detallada en la seccion 3.3.1.
Las condiciones utilizadas fueron: 0,01N o 0,00IN NaCl y pH 7,5.

La isoterma de PVAm se realiz6 a una fuerza iénica de 0,01N NaCl y pH 7,5.

4.2.7. Tratamientos de la pulpa con PAH o0 PVAm vy preparacion de las hojas de

€nsayo

La Tabla 4.2 muestra los dosajes de PAH utilizados para los distintos tratamientos.
Ellos corresponden a la cantidad necesaria para saturar a las fibras (PAH (Sat)) y el doble
de la cantidad de saturacion de las fibras (PAH(Doble)), de acuerdo con las isotermas de

adsorcion de PAH, mostradas luego en este capitulo.

Tabla 4.2. Tratamientos de la pulpa con distintos dosajes de PAH, pH 7,5 y fuerzas idnicas:
0,001N, 0,01N y 0,IN NaCl.

Pulpa Carga de PAH

P (% sobre pulpa)
CON -
PAH (Sat) 0,23
PAH(Doble) 0,46

La Tabla 4.3 muestra los dosajes de PVAm utilizados para los distintos
tratamientos. Ellos corresponden a la cantidad necesaria para saturar a las fibras
(PVAm(Sat)) y el doble de la cantidad de saturacion de las fibras (PVAm(Doble)), de

acuerdo con la isoterma de adsorcion de la PVAm.
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Tabla 4.3. Tratamientos de la pulpa con distintos dosajes de PYAm, pH 7,5y 0,01N NaCl.

Pulpa Carga de PVAm

(% sobre pulpa)
CON ----
PVAm (Sat) 0,25
PVAm (Doble) 0,50

Los tratamientos de la pulpa con PAH o PVAm se realizaron segin la metodologia
detallada en seccion 3.5.1.

Una fraccion de la pulpa tratada con PAH o PVAm se utilizé para determinar el
valor retencion de agua (WRV). Con el resto se formaron hojas de 120 g/m?, las cuales se
secaron inicialmente en ambiente acondicionado y luego en estufa con circulacion forzada

a 120°C por 10 min. Se determinaron las propiedades de resistencia del papel.

4.2.8. Determinacion del angulo de contacto

Se determino el angulo de contacto como se detalla en la seccion 3.6.8, sobre hojas
de ensayo obtenidas de pulpas tratadas con distintas cargas de PAH y 0,01N NaCl de

acuerdo a la Tabla 4.2.

4.2.9. Determinacion de la capacidad de enlace de las fibras

Para explicar el mecanismo de mejora de las propiedades fisicas del papel por
presencia del PAH, se determind la capacidad de enlace de las fibras segun la teoria de
Page para la resistencia a la traccién (Page 1969) analizada en la seccion 3.6.9. La Tabla
4.2 muestra los distintos tratamientos de adsorcion del PAH sobre las fibras. La formacion
de las hojas con los distintos tratamientos se realiz6 segun la seccion 3.5./

Hojas de bajo gramaje (60 g/m?) fueron preparadas de acuerdo al método estandar,
con la excepcion de la presion de prensado, la cual fue variada entre: 0,1; 0,3; 1,0; 3,2y 9,6

MPa. Se secaron inicialmente en ambiente acondicionado (23°C y 50 %HR) y luego en
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estufa con circulacion forzada a 120°C por 10 min. Se determinaron las resistencias: a la
traccion, Zero-Span, y el coeficiente de dispersion de luz (s).
Gurnagul y col. (2001) reordenaron la ecuacion de Page (1969) obteniendo la

siguiente ecuacion:

[1_9}‘1 _b_{b}s )
T 8z| "k |kSo “-1)

Donde:
[(1/T) - 9(82Z)]": es el indice de resistencia de enlace de Page, (Nm/g).
T: es la resistencia a la traccion de las hojas preparadas a diferentes presiones de prensado
en humedo, (N).
b: es la resistencia especifica de enlace al cizallamiento por unidad de 4rea (depende de la
temperatura de secado y de la cantidad de polielectrolito adsorbido sobre las fibras).
k: es el coeficiente relacionado con la morfologia y peso de la fibra. Se asume que éste
valor no cambia con el agregado del PAH.
Z: indice de traccién de mordazas juntas (Zero-Span) (Nm/g).
Sy Sy coeficiente especifico de dispersion de luz y coeficiente especifico de dispersion de
luz de una hoja con fibras no unidas, respectivamente.

De la Ecuacion 4.1 se obtuvo la ordenada al origen y la pendiente, permitiendo
determinar la resistencia especifica de enlace (b/k) y la superficie total de las fibras (Sy)
para cada tratamiento. El valor de Sy permite calcular el area de enlace relativa (RBA) para

cada presion para su comparacion entre los tratamientos.
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4.3. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1. Determinacion de los grupos acidos superficiales de la pulpa

La Figura 4.6 muestra la cantidad de pPDADMAC adsorbido sobre las fibras en
funcion de la concentracién del polielectrolito en equilibrio en el medio liquido. Se
encontr6 un contenido de grupos acidos superficiales de la pulpa de 15,9 + 0,6 peq/ g
pulpa seca.

El polielectrolito utilizado, pPDADMAC, no penetra en los microporos (= 4nm) de
la pared fibrosa (van de Ven 2000). Debe considerarse entonces que estos grupos acidos
superficiales son los que se encuentran accesibles a este polielectrolito catidnico a la fuerza

i6nica empleada.
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Figura 4.6. Adsorcion especifica de pPDADMAC en funcion de la concentracion del polielectrolito
en el medio liquido, determinada con titulacion polielectrolitica espectrofotométrica en 0,01N
NaCl. Se aplico el modelo de Mocchiutti y Zanuttini (2005). Se indica Mm: masa especifica
correspondiente a una adsorcion estequiométrica relacionado con la carga superficial, a:
concentracion de saturacion del polimero en solucion, r: afinidad y R es el coeficiente de
determinacion.
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4.3.2. Determinacion del contenido de grupos acidos totales de la pulpa

La Figura 4.7 muestra una de las curvas de titulacion conductimétrica a partir de la

cual se determind el contenido de grupos acidos totales, el cual resulté de 105,8 + 1,7 peq/

g pupa seca.
200
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Figura 4.7. Curva de titulacion conductimétrica utilizada para determinar los grupos acidos totales

en la pulpa. El punto de interseccion entre las lineas de la meseta y la determinada por los mL en

exceso corresponde a los mL de titulante utilizados para neutralizar los grupos acidos carboxilicos
de la pulpa. Las titulaciones se realizaron por duplicado.

4.3.3. Determinacion de extractivos v lignina total en la pulpa

La Tabla 4.4 muestra los resultados de algunas caracteristicas quimicas de la pulpa

utilizada. El alto contenido de lignina es caracteristico de pulpas kraft de alto rendimiento.
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Tabla 4.4. Caracteristicas de la pulpa utilizada.

Parametro Valor + SD®
Extractivos (% sobre pulpa seca) 0,27
Cenizas (% sobre pulpa seca) 0,067
Lignina insoluble (% sobre pulpa seca)® 11,9+0,1
Lignina soluble (% sobre pulpa seca) ® 0,530 + 0,002
Lignina total (% sobre pulpa seca) ® 12,4 +0,1

(a) Valores referidos a la pulpa original. (b) SD: desviacion estandar.

4.3.4. Determinacion de la densidad de carga del PAH

4.3.4.1. Medidas espectrofotométricas

La Figura 4.8 muestra una curva tipica de una titulacion polielectrolitica del PAH a

distintos pH, obtenida utilizando medidas espectrofotométricas para detectar el cambio del

indicador OTB. Se observa que el punto de equivalencia se desplaza a un mayor volumen

del titulante cuando el pH se reduce de 7,5 a 2,0 debido al incremento de los grupos amino

ionizados del PAH.
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Figura 4.8. Curvas de titulaciones polielectroliticas utilizando medidas espectrofotométricas de

soluciones de igual concentracion de PAH (0,5 mg/L) a 0,01N NaCl y distintos pH.
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La Tabla 4.5 muestra los valores de densidad de carga del PAH obtenidos. Se

indica la conductividad de las distintas soluciones a 18°C.

Tabla 4.5. Densidad de carga del PAH a 0,01N NaCl y distintos pH utilizando medidas
espectrofotométricas.*

pH=2,0 pH =35 pH=7,5
Cond. =4,81 Cond. = 1,20 Cond. = 0,99
mS/cm mS/cm mS/cm
Promedio
(meq/g) PAH 11,25 11,18 8,31
STD
(meq/g) PAH 0,12 0,19 0,64
Coeficiente de
variacion (%) L1 L7 7

* Se realizaron tres réplicas para cada condicion.

4.3.4.2. Medidas de potencial de corriente

La Figura 4.9 muestra las curvas de titulacion polielectroliticas obtenidas con

medidas de potencial de corriente para una misma concentraciéon de PAH a distintos pH.

0,7

Potencial de corriente (mV)

mL agregados de PVSK

Figura 4.9. Curvas de titulacion polielectrolitica utilizando medidas de potencial de corriente para
detectar el punto final de titulacién, de soluciones de igual concentracién de PAH (0,5 mg/L) a
0,01N NaCl y distintos pH. A pH 2,0 se trabajé con ganancia alta en el equipo.
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La Tabla 4.6 muestra los valores de densidad de carga del PAH obtenidos. Se

indica la conductividad de las distintas soluciones a 18°C.

Tabla 4.6. Densidad de carga del PAH a 0,01N NaCl y distintos pH utilizando medidas de
potencial de corriente.*

pH=2,0 pH = 3,5 pH=17,5
Cond. = 4,81 Cond. =1,20 Cond. = 0,99
mS/cm mS/cm mS/cm
Promedio
(meq/g) PAH 12,44 12,02 7,53
STD
(meq/g) PAH 0,43 0,02 0,43
Coeficiente de
variacion (%) 3,5 0,2 37

* Se realizaron tres réplicas para cada condicion.

4.3.4.3. Comparacion de las titulaciones polielectroliticas de PAH utilizando medidas
espectrofotométricas y de potencial de corriente

Utilizando el Test de Comparacion de Pares se encontrd que los valores medios de
densidad de carga a pH 2,0 y a pH 3,5 obtenidos con el método de potencial de corriente
resultaron mayores que los espectrofotométricos (p=0,0099 y p=0,0016; respectivamente).
Esto esta de acuerdo con lo sefalado por Chen y col. (2003) que indicaron que cuando la
conductividad del medio es mayor a 1,0 mS/cm se observan desviaciones en las medidas
de potencial de corriente, requiriendo mayor cantidad de titulante para alcanzar el punto de
equivalencia. La determinacion espectrofotométrica admite mayor fuerza ionica. De
acuerdo con Tanaka y Hideaki (1999); y Kam y Gregory (1999), la determinacién es valida
hasta 0,02-0,05N de iones monovalentes (2,0-5,0 mS/cm NaCl), lo cual se cumple para los
pH aqui utilizados.

A pH 7,5 no se encontro diferencia significativa entre los dos métodos (p = 0,1546).
Ambos métodos, presentaron una baja precision con coeficientes de variacion tan altos

como 5,7%y 7,7 %.
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De la comparacion de las titulaciones espectrofotométricas a diferentes pH, se
observa que la mayor precision se obtuvo a pH acido.

Ademas, debe senalarse que el tiempo requerido para llevar a cabo las titulaciones
espectrofotométricas fue marcadamente menor que el requerido para la titulacion
utilizando medidas de potencial de corriente. En este Gltimo caso, durante la titulacion
debieron esperarse varios minutos para que la lectura se estabilice antes de agregar el

siguiente volumen del titulante.

4.3.4.4. Efectos del pH y de la fuerza ionica sobre la densidad de carga del PAH

La Figura 4.10 muestra la densidad de carga del PAH a distintos pH y a distintas
fuerzas id6nicas frente al polielectrolito anionico fuerte (PVSK) usado en la titulacion
espectrofotométrica. A pH 3,5 la densidad de carga del PAH fue de 11,18 meq/g PAH y
11,55 meqg/g PAH para 0,0IN y 0,001N NaCl respectivamente, mostrando que no hubo
diferencias significativas (p = 0,0809). Estos valores son similares a los encontrados a pH
2,0 (p=10,6182 y p =0,0564), indicando que a pH 3,5 el PAH ya esta totalmente cargado,
es decir que todos los grupos amino se encuentran en su forma ionizada (NH3") tanto para
0,0IN como para 0,001N NacCl.

A pH 7,5 se encontrd que la densidad de carga depende de la fuerza idnica del
medio. Si bien puede plantearse el equilibrio de ionizacion del PAH, es dificultoso predecir
como los coeficientes de actividad de los polielectrolitos cambian cuando se modifica la
fuerza i6nica del medio liquido. Los resultados sugieren una reduccion en el grado de
ionizacion cuando la fuerza ionica cambia de 0,001N a 0,01N NaCl. Es de esperar que esta
reduccion en el grado de ionizacion resulte favorable para la contribucion al enlace

interfibrilar segtn se discutio en la introduccion de este capitulo.
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Figura 4.10. Densidad de carga del PAH en funcion de los distintos pH y distintas fuerzas ionicas
determinada por titulacion espectrofotométrica. Las barras de error corresponden a las desviaciones
estandar de la media de tres réplicas del ensayo.

4.3.4.5. Determinacion del factor de conversion

Las adsorciones del PAH sobre las fibras, que se muestran mas adelante en este
capitulo, se obtuvieron a pH 7,5. Sin embargo, para determinar la concentracion de PAH
en los filtrados se utilizo la titulacion polielectrolitica a pH 3,5 por ser la metodologia mas
precisa y rapida. Por lo tanto fue necesario calcular un factor de conversion. Para ello, se
construyeron curvas de concentracion de PAH a pH 7,5 en funcién de la concentracion de
PAH a pH 3,5 para tres niveles de concentracion de PAH y dos fuerzas ionicas (Figura
4.11). Los factores de conversion determinados corresponden a las pendientes de las rectas
obtenidas. De acuerdo a las regresiones lineales, el grado de ionizacién del PAH frente al
PVSK a pH 7,5 resulté de 76% y 92% para fuerzas i6nicas de 0,01N y 0,001N NaCl,
respectivamente. La figura muestra también que el grado de ionizacién no depende de la

concentracion de PAH.
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Figura 4.11. Normalidad del PAH a pH 7,5 en funcion de la normalidad del PAH a pH 3,5 en
0,01N y 0,001N NacCl. La ecuacion de regresion lineal indica que la pendiente es 0,76 para 0,01N
NaCl y 0,92 para 0,001N NaCl. Las barras de error corresponden a la determinacion con 2 réplicas
de ensayo.

El grado de ionizacion del 92%, obtenido a pH 7,5 y 0,00IN NacCl, es similar al
90% estimado por Choi y Rubner (2005), quienes a través de espectroscopia infrarroja
(FTIR) analizaron la influencia del pH sobre la densidad de carga de polielectrolitos
débiles en multicapas formados con PAH y polielectrolitos aniénicos de alta densidad de
carga como el 4cido poli(acrilico) (PAA), 4cido poli(vinilsulféonico) (PVS) y el poli(4-

estireno sulfonato de sodio) (SPS).

4.3.5. Determinacion del equilibrio de adsorcion

La Figura 4.12 muestra la cantidad de PAH adsorbido en funcién del tiempo. Se
observa que entre 10 y 60 min la cantidad adsorbida fue practicamente constante,
mostrando que se alcanz6 el equilibrio de adsorcidon en estas condiciones de trabajo. Para
esta Tesis se eligio un tiempo de adsorcion de 30 min, como fue utilizado por otros autores

(Horvath y col. 2008 a).
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Figura 4.12. Adsorcion especifica del PAH en funcién del tiempo de adsorcion, a pH 7,5 y 0,01N
NaCl.

4.3.6. Cinética de adsorcion del PAH

a) Isotermas de adsorcion y titulacion polielectrolitica

La Figura 4.13 muestra las isotermas a diferentes tiempos de adsorcioén en 0,01N
NaCl y pH 7,5. Se puede observar que, a pesar de la aparente estabilizacion de la cantidad
de PAH adsorbido con el transcurso del tiempo (Figura 4.12) se encontrdé un aumento
considerable en la cantidad de PAH adsorbido a 180 min. Este comportamiento podria ser
atribuido al hecho de que la adsorcion toma lugar no solo en la superficie de las fibras sino
también dentro de la pared celular de las fibras. Giméker y Wagberg (2009) encontraron
por microscopia confocal de fluorescencia que para un PAH de masa molar de 15 kDa,
largos tiempos de adsorcion (24 horas) y alta fuerza ionica (5x10° M NaHCOs+ 0,01M
NaCl) fueron necesarios para detectar la penetracion del PAH a través de la pared celular

de la fibra de una pulpa kraft de coniferas sin blanquear.
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Figura 4.13. Isotermas de adsorcion de PAH a diferentes tiempos, 8 min, 30 min y 180 min; en
0,01N NaCl y pH 7,5. Se indica el parametro de la ecuacion de ajuste Mm: es la masa especifica
adsorbida correspondiente a una adsorcion estequiométrica y relacionado con las cargas
superficiales de las fibras.

b) Analisis de XPS (X-RAY PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY)

Las Figuras 4.14, 4.15 y 4.16 muestran los espectros tipicos de alta resolucion de
XPS obtenidos para el carbono (C 1s), el nitrogeno (N 1s) y el oxigeno (O 1s), con
energias de enlace de 286, 401 y 534 eV, respectivamente. Se observa que la intensidad del
pico de nitrogeno es marcadamente menor que la del carbono y del oxigeno.

Las Tablas 4.7, 4.8 y 4.9 muestran las areas y % relativos (Area cemenio/Area ) de
C, N y O a diferentes angulos de incidencia. Se observa que la cantidad de nitrogeno
superficial adsorbido relativo a la cantidad total de C, N y O superficial fue de 1,78%,
1,84% y 1,85% para los angulos de 90°, 60° y 45° respectivamente. Se observa que el
cambio del angulo de incidencia de los rayos X, no modifica el contenido de nitrogeno
superficial. Esto es de esperar debido a que la superficie de las fibras celuldsicas es rugosa

(Fardim 2010).
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Figura 4.14. Espectro de C 1s de una muestra de papel con PAH adsorbido, medido con XPS.

1800 —

1700

ool N1

1500 —

1400 +

1300 +

Intensidad (CPS)

1200

1100

1000 4+—————T——T T T T T T
390 392 394 396 398 400 402 404 406 408

Energia de enlace (eV)

Figura 4.15. Espectro de N 1s de una muestra de papel con PAH adsorbido, medido con XPS.
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Figura 4.16. Espectro de O 1s de una muestra de papel con PAH adsorbido, medido con XPS.
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Tabla 4.7. Areas y % relativos de elementos presentes en la superficie de la pulpa, medidos

con un angulo de incidencia de 90° y una carga de PAH de 0,5%.

Area % relativo
(Actemento/ ATotal)
0, 1s 2497,79 33,86
N, 1s 131,591 1,78
C,1s 4746,76 64,35
Total 7376,11 100

Tabla 4.8. Areas y % relativos de elementos presentes en la superficie de la pulpa, medidos

con un angulo de incidencia de 60° y una carga de PAH de 0,5%.

Area % relativo
(Aciemento/ ATotal)
0, 1s 763.21 32,38
N, 1s 43.39 1,84
G, 1s 1550.47 65,78
Total 2357,07 100

Tabla 4.9. Areas y % relativos de elementos presentes en la superficie de la pulpa, medidos

con un angulo de incidencia de 45° y una carga de PAH de 0,5%.

Area % relativo
(Actemento/ ATotal)
0, 1s 1123,02 33,04
N, 1s 63,04 1,85
G, 1s 2213.,39 65,11
Total 3399,45 100

Teniendo en cuenta los porcentajes de nitrégeno superficial, se obtuvo la Figura
4.17 que muestra el contenido de nitrégeno en la superficie de las fibras en funcion de la
concentracion del polielectrolito donde se llevd a cabo la adsorcion. Los resultados
muestran valores similares para 30 min y 180 min. Sin embargo, se mostr6 en la Figura
4.13 que la cantidad de PAH adsorbido a 180 min fue mayor. Esto indica que el PAH
penetré a las fibras con un tiempo de adsorcion de 180 min, el cual no puede ser

cuantificado por XPS por ser una técnica superficial.
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Para discutir la localizacién de distintos polielectrolitos sobre pulpas, varios autores
utilizaron la técnica de XPS junto con la titulacién polilectrolitica (Horvath y col. 2006).
Estos autores discutieron la localizacion del pPDADMAC de distintas masas moleculares
sobre fibras kraft blanqueadas. Encontraron que el pPDADMAC de baja masa molecular
(My = 4 kDa) penetra a la pared celular de las fibras, mientras que el pPDADMAC de alta
masa molecular (M, = 920 kDa) no penetra. Otros autores utilizaron la microscopia
confocal de fluorescencia para mostrar la localizacion de dextran catidnico y copolimeros
de acrilamida y pDADMAC (Horvath y col. 2008 b), o PAH sobre fibras (Giméker y
Wégberg 2009).

Gimaker y Wégberg (2009) mostraron que si se adsorbe PAH en la superficie de las
fibras kraft de coniferas sin blanquear, las propiedades fisicas del papel aumentan. Por lo

tanto, para el resto de esta Tesis se empled un tiempo de adsorcion de 30 min.
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Figura 4.17. Contenido de nitrégeno en la superficie determinado por XPS como una funciéon de la
concentracion de PAH en el medio liquido a diferentes tiempos, pH 7,5 y 0,01N NaClL
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¢) Microscopia de fluorescencia
La Tabla 4.10 muestra los resultados obtenidos de densidad de carga del PAH

marcado con FITC y sin marcar. Se observa una leve baja de la densidad de carga por la

incorporacion de los fluordforos (p = 0,0384).

Tabla 4.10. Densidad de carga del PAH marcado y sin marcar con FITC, a pH 3,5y 0,01N
NaCl; determinada por titulacion espectrofotométrica.*

Densidad de carga PAH sin marcar PAH marcado
Promedio
(meq/g) PAH 9,86 8,49
STD
(meq/g) PAH 0,02 0,13
Cocficiente de
variacion (%) 0,2 1.5

* Se realizaron 2 réplicas para cada condicion.

Las Figuras 4.19 a) y d) muestran las fotografias de las secciones Opticas obtenidas
a la mitad del espesor total de las fibras tratadas con PAH marcado (Figura 4.18) durante

30 min y 180 min.

Figura 4.18. Esquema donde se muestra la seccion Optica seleccionada correspondiente a la mitad
del espesor total de las fibras. Las secciones seleccionadas fueron 14 umy 12,5 um para las pulpas
tratadas con PAH durante 30 y 180 min, respectivamente.

Por otro lado, las Figuras 4.19 b) y e) muestran las secciones Opticas
desconvolucionadas a partir de las cuales se trazaron los perfiles de intensidad de

fluorescencia (Figuras 4.19 c¢) y f)). Se observa que los picos de los perfiles de intensidad

se ensancharon cuando el tiempo de adsorcion del PAH fue mayor, indicando que el PAH
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marcado difundié hacia el interior de la pared de las fibras. Estas conclusiones coinciden
con las obtenidas por XPS y por titulacion polielectrolitica a distintos tiempos.
Ademas, los perfiles de intensidad muestran una distribucion no homogénea del

PAH posiblemente por variaciones de porosidad en la pared de las fibras recicladas.
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Adsorcion de PAH durante 180 min
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Figura 4.19. a) y d) Fotografias de fluorescencia de fibras tratadas con 0,46% de PAH
marcado con FITC sobre pulpa seca, con 30 min y 180 min de adsorcién, apH 7,5 y
0,01N de NaCl. b) y e) Imagenes desconvolucionadas, ¢) y f) Perfiles de intensidad.
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4.3.7. Isotermas de adsorcion del PAH a distintas fuerzas ionicas

La Figura 4.20 muestra las isotermas de adsorcion de PAH sobre fibras en 0,001N
y 0,0IN NaCl. Se observa que, para las dos fuerzas ionicas estudiadas, los niveles de
saturacion de las fibras con PAH son similares en términos de grupos acidos accesibles

(16,3 peq/g pulpa seca y 16,6 peq/g pulpa seca, respectivamente).

30
25+ R?: 0,998
S Mm: 16,6 + 0,44 peql/g
S &
E (3] 20 1 X /
T
&2 R2: 0,994
oo 7 Mm: 16,27 + 0,51 peqlg
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@ 3 e NaCl 0,001N
(o3
<o 4] O NaCl0,01N
= Ecuacién de ajuste
O C/ T T T T T
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

Concentracién de PAH en el medio liquido (peq/ml)

Figura 4.20. Isotermas de adsorcion en funcion de la concentracion de PAH apH 7,5y 0,0IN y
0,001N NaCl. Se indican los parametros de la ecuacion de ajuste Mm (microequivalentes de PAH
por gramo de pulpa seca correspondientes a una adsorcion estequiométrica y relacionado con la
carga superficial de las fibras) y el coeficiente de determinacién R? de la ecuacion.

La Figura 4.21 muestra que, teniendo en cuenta las densidades de carga del PAH a
estas dos fuerzas ionicas (8,31 y 10,57 meq/g PAH en 0,0IN y 0,00IN NaCl,
respectivamente), la masa adsorbida resulto ser: 0,20% y 0,15% de PAH sobre pulpa en
0,0IN y 0,00IN NaCl, respectivamente.

Para 0,01N NaCl, la cantidad de PAH adsorbida (0,20% sobre pulpa) corresponde a
un dosaje de 0,23% PAH sobre pulpa. Este dosaje se adoptd como el dosaje

correspondiente al nivel de saturacion (Sat) de las fibras para evaluar la capacidad de

absorcion de agua de la pulpa y las propiedades papeleras.
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Mw = 1,96 + 0,06 mg/g
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Figura 4.21. Isotermas de adsorcion, expresada en masa adsorbida especifica, en funcion de la
concentracion de PAH a pH 7,5 y 0,01N o 0,001N NaCl. Se indican el parametro de la ecuacion de
ajuste Mw (masa de PAH por gramo de pulpa seca correspondientes a una adsorcion
estequiométrica y relacionado con la carga superficial de las fibras).

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en las Figuras 4.6 y 4.21 la adsorcién
del PAH a distintas fuerzas ionicas se idealiza en la Figura 4.22. Cuando la pulpa se trata
con PAH con un dosaje de nivel de saturacion (Caso I y III), las cargas de las superficies
de las fibras se bloquean, y el PAH se adsorbe en forma plana. Sin embargo a mayor fuerza
ionica, debido a que la densidad de carga del PAH disminuye, se generan loops y colas
conteniendo grupos amino no ionizados. Cuando la pulpa se trata con un dosaje de PAH
correspondiente al doble de la saturacion de las fibras (caso II y IV), se forman mayor
cantidad de /oops y colas libres en solucion, conteniendo grupos amino ionizados y no

ionizados.
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Dosaje de PAH: Dosaje de PAH:
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Figura 4.22. Idealizacion de la adsorcion del PAH sobre las fibras a diferentes fuerzas ionicas y pH
7,5, considerando los resultados obtenidos en la Figura 4.21. Para el esquema, se consideraron las
siguientes densidades de carga para el PAH: 8,0 peq /mg PAH in 0,01N NaCl, 11,0 yeq /mg PAH
in 0,001N NacCl. La carga superficial de las fibras considerada fue 16 peq /g pulpa (de acuerdo con
la Figura 4.6). A fuerza ioénica 0,01N de NaCl, la cantidad de PAH adsorbida en forma de loops y

colas es mayor.

4.3.8. Efectos de la adicion de PAH sobre las propiedades papeleras

Valor de retencion de agua porcentual (WRYV)

La Figura 4.23 muestra los resultados de WRV en funcion de los distintos
tratamientos indicados en la Tabla 4.2, a diferentes fuerzas ionicas. Del analisis de
varianza de los resultados, se encontrd que existe diferencia significativa entre los distintos
dosajes de PAH a las tres fuerzas i6nicas estudiadas (p = 0,0006; p = 0,0375 y p = 0,0254,

para 0,001N NacCl; 0,01N NacCl; y 0,IN NaCl, respectivamente).
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Figura 4.23. Valor de retencion de agua porcentual en funcion de los tratamientos con PAH a
distintas fuerzas i6nicas y pH 7,5. CON: sin agregado de PAH, PAH(Sat): 0,23% de PAH sobre
pulpa y PAH(Doble): 0,46% de PAH sobre pulpa. Las barras de error corresponden a las
desviaciones estandar de la media de 3 réplicas del ensayo.

Las Tablas 4.11, 4.12 y 4.13 de comparacion de medias muestran que, respecto a la
pulpa control, las pulpas tratadas con PAH en el nivel de saturacion presentan una menor
capacidad de retencion de agua. Esto puede explicarse debido a la cancelacion de las
cargas de las fibras. Este comportamiento ha sido sefialado por Swerin y col. (1990) y Fors
(2000) que encontraron que el WRV se reduce cuando polielectrolitos catidonicos fuertes se
adsorben sobre una pulpa.

El valor de WRYV puede considerarse como la suma de la retencion de agua en la
pared y en la superficie de las fibras. Debido a que el PAH se adsorbi6 superficialmente, el
cambio en el WRV observado en cada fuerza i6nica estudiada, puede deberse a cambios en
la retencion de agua superficial exclusivamente. Fors (2000) compard los resultados de la
pulpa en forma sodio sin tratar con los resultados de la pulpa tratada con pDADMAC, y

concluyd que los polielectrolitos fuertes bloquean las cargas superficiales, y producen

deswelling.

99




Galvan Maria Verénica -2012 -

Capitulo 4: Adsorcion de PAH y PVAm sobre fibras recicladas

Sin embargo, cuando se agregd un dosaje de PAH correspondiente al doble de la

saturacion de las fibras, el valor de WRYV se recupero, excepto cuando se trabajo a fuerza

16nica 0,001N NaCl. Esto marca una diferencia con lo indicado por Swerin y col. (1990) y

Fors (2000) para polimeros fuertes.

El efecto favorable sobre el WRV para las fuerzas idnicas 0,01N y 0,IN NaCl

puede ser atribuido a la mayor existencia de grupos amino no ionizados dado el menor

nivel de ionizacidon que existe para esas fuerzas ionicas.

Por otro lado, se observa que a alta fuerza idnica (0,1N NaCl), la capacidad de

retencion de agua disminuye marcadamente. Lindstrdm y Carlsson (1982) mostraron que el

swelling de las fibras de pulpas kraft sin blanquear disminuye con el aumento de la fuerza

i0nica.

Tabla 4.11. Test de rangos miltiples de Duncan para el WRYV a 0,001N NaCl.

Facto:(:) ;r;?ﬁniento Medias Grupos homogeneos1
CON 146,2 X
PAH(Sat) 139,9 X
PAH(Doble) 140,9 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Tabla 4.12. Test de rangos miltiples de Duncan para el WRYV a 0,01N NaCl.

Factor: tratamiento Grupos homogeneos1

con PAH Medias
CON 143,17 X
PAH(Sat) 140,83 X
PAH(Doble) 142,77 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Tabla 4.13. Test de rangos miltiples de Duncan para el WRYV a 0,IN NaClL

Factor: tratamiento Grupos homogeneos1

con PAH Medias
CON 131,4 X
PAH(Sat) 128,3 X
PAH(Doble) 132,1 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.
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Propiedades de resistencia a la traccion v a la compresion

Indice de traccion

La Figura 4.24 muestra los resultados de resistencia a la traccion en funcién de los
distintos tratamientos indicados en la Tabla 4.2, a distintas fuerzas idnicas. Del analisis de
varianza de los resultados, se encontrd que existe diferencia significativa entre los distintos
dosajes de PAH a las tres fuerzas idnicas estudiadas (p = 0,0010; p = 0,0000 y p = 0,0000

para 0,001N; 0,01N y 0,1N NacCl, respectivamente).
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Figura 4.24. indice de resistencia a la traccién en funcién de los tratamientos con PAH a distintas
fuerzas ionicas y pH 7,5. CON: sin agregado de PAH, PAH(SAT): 0,23% de PAH sobre pulpa y
PAH(DOBLE): 0,46% de PAH sobre pulpa. Las barras de error corresponden a las desviaciones

estandar de la media de 10 réplicas del ensayo.
Las Tablas 4.14, 4.15, 4.16 de comparacion de medias muestran que, respecto a la
pulpa control, las pulpas tratadas con PAH aumentan significativamente la resistencia a la

traccion. En especial, un aumento del 23%, se obtuvo cuando se trabajé en un medio con

0,0IN NaCl y se agregd un dosaje de 0,46% sobre pulpa.
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Tabla 4.14. Test de rangos miltiples de Duncan para el indice de Traccién a 0,001N NaCl y

120°C.
Facto:(:) ltlr;?:]liento Medias Grupos homogeneos1
CON 41,74 X
PAH(Sat) 43,81 X
PAH(Doble) 44,19 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Tabla 4.15. Test de rangos multiples de Duncan para el indice de Traccién a 0,01N NaCl y

120°C.
Facto;‘(:) ;rlz:fﬁniento Medias Grupos homogeneosl
CON 41,10 X
PAH(Sat) 42,72 X
PAH(Doble) 50,43 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Tabla 4.16. Test de rangos multiples de Duncan para el indice de Traccién a 0,1N NaCl y

120°C.
Facto:(:) ltlr;?:]liento Medias Grupos homogeneos1
CON 35,61 X
PAH(Sat) 38,65 X
PAH(Doble) 40,34 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Absorcion de energia en la rotura por traccion (TEA)

La Figura 4.25 muestra los resultados de resistencia a la traccion en funcion de los
distintos tratamientos indicados en la Tabla 4.2, a distintas fuerzas idnicas. Del analisis de
varianza de los resultados, se encontré que no existe diferencia significativa entre los
distintos dosajes de PAH para 0,00IN NaCl (p =0,2245); y se encontrd que existe
diferencia significativa entre los distintos dosajes de PAH para 0,01N y 0,1 N NaCl (p =

0,0001 y p =0,0030; respectivamente).
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Figura 4.25. Absorcion de energia en la rotura por traccion (TEA) en funcion de los tratamientos
con PAH a distintas fuerzas ionicas y pH 7,5. CON: sin agregado de PAH, PAH(SAT): 0,23% de
PAH sobre pulpa y PAH(DOBLE): 0,46% de PAH sobre pulpa. Las barras de error corresponden a
las desviaciones estandar de la media de 10 réplicas del ensayo.

Las Tablas 4.17, 4.18, 4.19 de comparacion de medias muestran que, respecto a la
pulpa control, las pulpas tratadas con PAH aumentan significativamente el TEA a fuerza
i6nica media y alta. En especial, un aumento del 27%, se obtuvo cuando se trabajé en un

medio con 0,01N NaCl y se agrego6 un dosaje de 0,46% sobre pulpa.

Tabla 4.17. Test de rangos multiples de Duncan para el TEA a 0,001N NaCl y 120°C.
Factor: tratamiento Grupos homogeneos1

con PAH Medias
CON 74,33 X
PAH(Sat) 77,11 X
PAH(Doble) 80,44 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.
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Tabla 4.18. Test de rangos miiltiples de Duncan para el TEA a 0,01N NaCly 120°C.

- T
Facto:(:) ;r;?ﬁnlento Medias Grupos homogeneos
CON 75,33 X
PAH(Sat) 81,56 X
PAH(Doble) 95,56 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Tabla 4.19. Test de rangos miltiples de Duncan para el TEA a 0,1N NaCl y 120°C.

Facto;‘(:) I:rlz:gall_lniento Medias Grupos homogeneos'
CON 52,33 X
PAH(Sat) 59,89 X
PAH(Doble) 65,60 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Indice de traccién en hiimedo

La Figura 4.2 muestra los resultados de resistencia a la traccion en hiimedo en
funcion de los distintos tratamientos indicados en la Tabla 4.2, a distintas fuerzas ionicas.
Del andlisis de varianza de los resultados, se encontrd que existe diferencia significativa
entre los distintos dosajes de PAH a las tres fuerzas i6nicas estudiadas (p = 0,0003; p =

0,0006 y p = 0,0000 para 0,001N; 0,0IN y 0,IN NacCl, respectivamente).
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Figura 4.26. Indice de resistencia a la traccion en himedo en funcion de los tratamientos con PAH
a distintas fuerzas i6nicas y pH 7,5. CON: sin agregado de PAH, PAH(Sat): 0,23% de PAH sobre
pulpa y PAH(Doble): 0,46% de PAH sobre pulpa. Las barras de error corresponden a las
desviaciones estandar de la media de 2 réplicas del ensayo.

Las Tablas 4.20, 4.21, 4.22 de comparacion de medias muestran que, respecto a la
pulpa control, las pulpas tratadas con PAH aumentan la resistencia a la traccion en
hiimedo. En especial, cuando se agregdé un dosaje de 0,46% sobre pulpa se observa un
aumento del 274% y del 330% cuando se trabaj6o en un medio con 0,0IN y 0,1N NacCl,
respectivamente.

Si bien es de interés lograr un aumento de la resistencia en humedo del papel, es
importante tener en cuenta que un gran incremento puede producir un inconveniente en el

reprocesamiento de los cortes de la maquina papelera.

Tabla 4.20. Test de rangos multiples de Duncan para el Indice de traccién en himedo a

0,001N NaCl y 120°C.
. T
Facto:(:) ;r;§ﬁllento Medias Grupos homogeneos
CON 2,35 X
PAH(Sat) 5,83 X
PAH(Doble) 6,68 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.
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Tabla 4.21. Test de rangos multiples de Duncan para el indice de traccién en himedo a 0,01N
NaCly 120°C.

Facto:(:) ltlr;?:]liento Medias Grupos homogeneos1
CON 2,08 X
PAH(Sat) 6,39 X
PAH(Doble) 7,77 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Tabla 4.22. Test de rangos miltiples de Duncan para el indice de traccién en himedo a 0,1N
NaCly 120°C.

Facto:(:) ltlr;?:]liento Medias Grupos homogeneos1
CON 1,80 X
PAH(Sat) 7,37 X
PAH(Doble) 7,73 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Resistencia a la compresion de columna corta (SCT)

La Figura 4.27 muestra los resultados de resistencia a la compresion de columna
corta de los distintos tratamientos indicados en la Tabla 4.2, a distintas fuerzas ionicas.
Del andlisis de varianza de los resultados, se encontrd que existe diferencia significativa
entre los distintos dosajes de PAH a las tres fuerzas idnicas estudiadas (p = 0,0000; p =

0,0000 p = 0,0000 para 0,001N; 0,01N y 0,1N NaCl, respectivamente).
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Figura 4.27. Resistencia SCT en funcion de los tratamientos con PAH a distintas fuerzas ionicas y
pH 7,5. CON: sin agregado de PAH, PAH(Sat): 0,23% de PAH sobre pulpa y PAH(Doble): 0,46%
de PAH sobre pulpa. Las barras de error corresponden a las desviaciones estandar de la media de
12 réplicas del ensayo.

Las Tablas 4.23, 4.24, 4.25 de comparacion de medias muestran que, respecto a la
pulpa control, las pulpas tratadas con PAH aumentan la resistencia a la compresion (SCT).

En especial, en un medio de trabajo con 0,01N NaCl y con un dosaje del 0,46% sobre

pulpa mostr6é un aumento del 33% en SCT.

Tabla 4.23. Test de rangos multiples de Duncan para la resistencia a la compresion SCT, a

0,001N NaCl y 120°C.
. 1
Facto:(:) ;r;§ﬁllento Medias Grupos homogeneos
CON 17,88 X
PAH(Sat) 23,48 X
PAH(Doble) 21,99 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.
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Tabla 4.24. Test de rangos multiples de Duncan para la resistencia a la compresion SCT, a

0,01N NaCl y 120°C.
Facto:(:) ltlr;?:]liento Medias Grupos homogeneos1
CON 16,33 X
PAH(Sat) 22,36 X
PAH(Doble) 24,62 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Tabla 4.25. Test de rangos miltiples de Duncan para la resistencia a la compresion SCT, a
0,1N NaCl y 120°C.

Facto;‘(:) ;rlz;fﬁniento Medias Grupos homogeneosl
CON 15,97 X
PAH(Sat) 19,25 X
PAH(Doble) 20,86 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Resistencia al aplastamiento de onda (CMT)

La Figura 4.28 muestra los resultados de resistencia al aplastamiento de onda CMT
de los distintos tratamientos indicados en la Tabla 4.2, a distintas fuerzas idnicas. Del
analisis de varianza de los resultados, se encontré que existe diferencia significativa entre
los distintos dosajes de PAH a las tres fuerzas ionicas estudiadas (p = 0,0000; p = 0,0000 y

p = 0,0000 para 0,001N; 0,01N y 0,1N NaCl, respectivamente).
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Figura 4.28. Resistencia CMT de los tratamientos con PAH a distintas fuerzas i6nicas y pH 7,5.
CON: sin agregado de PAH, PAH(Sat): 0,23% de PAH sobre pulpa y PAH(Doble): 0,46% de PAH
sobre pulpa. Las barras de error corresponden a las desviaciones estandar de la media de 10
réplicas del ensayo.

Las Tablas 4.26, 4.27, 4.28 de comparacion de medias muestran que, respecto a la
pulpa control, las pulpas tratadas con PAH aumentan la resistencia al aplastamiento de

onda (CMT). Un incremento del 132% se obtuvo cuando se trabajo en un medio con 0,01N

NaCl y con un dosaje de PAH correspondiente al doble de la saturacion de las fibras.

Tabla 4.26. Test de rangos miiltiples de Duncan para la resistencia al aplastamiento de onda
CMT, a 0,001N NaCl y 120°C.

. 1
Factoz(:) Itlr;ffltlmento Medias Grupos homogeneos
CON 77,55 X
PAH(Sat) 168,20 X
PAH(Doble) 156,20 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.
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Tabla 4.27. Test de rangos multiples de Duncan para la resistencia al aplastamiento de onda

CMT, a 0,01N NaCl y 120°C. :
Facto:(:) ltlrlz)lilll_rlnento Medias Grupos homogeneos
CON 77,50 X
PAH(Sat) 156,90 X
PAH(Doble) 179,60 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Tabla 4.28. Test de rangos multiples de Duncan para la resistencia al aplastamiento de onda
CMT, a 0,1N NaCl y 120°C.

. 1
Facto;‘(:) Itlrlz:KlIl_IInento Medias Grupos homogeneos
CON 72,33 X
PAH(Sat) 120,75 X
PAH(Doble) 159,00 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Densidad aparente

La Figura 4.29 muestra los resultados de densidad aparente obtenidos a distintas
fuerzas i6nicas. Del analisis de varianza de los resultados, se encontrd que existe diferencia
significativa entre los distintos tratamientos a 0,00IN (p = 0,0083) y 0,IN (p = 0,0218)

NaCl; y no existe diferencia significativa en 0,01N NaCl (p = 0,8557).
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Figura 4.29. Densidad aparente de los tratamientos con PAH a distintas fuerzas ioénicas y pH 7,5.
CON: sin agregado de PAH, PAH(Sat): 0,23% de PAH sobre pulpa y PAH(Doble): 0,46% de PAH
sobre pulpa. Las barras de error corresponden a las desviaciones estandar de la media de 10
réplicas del ensayo.

Las Tablas 4.29, 4.30 de comparacion de medias muestran que, respecto a la pulpa
control, las pulpas tratadas con PAH a 0,00IN y 0,0IN NaCl no cambiaron la densidad
aparente. La densidad aparente es considerada un indicativo del nivel del area unida de las

fibras.

Tabla 4.29. Test de rangos miiltiples de Duncan para la densidad aparente, a 0,001N NaCl y

120°C.
. 1
Facto:(:) Itlrlz:j:ll_linento Medias Grupos homogeneos
CON 408,4 X
PAH(Sat) 407,5 X
PAH(Doble) 3934 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.
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Tabla 4.30. Test de rangos miltiples de Duncan para la densidad aparente, a 0,01N NaCl y

120°C.
Facto:(:) ltlr;?:]liento Medias Grupos homogeneos1
CON 401,0 X
PAH(Sat) 402,4 X
PAH(Doble) 404,7 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

La Tabla 4.31 de comparacion de medias muestra que, respecto a la pulpa control,

las pulpas tratadas con PAH a 0,1N NaCl aumentan levemente la densidad aparente.

Tabla 4.31. Test de rangos miltiples de Duncan para la densidad aparente, a 0,1N NaCl y

120°C.
. 1
Facto;‘(:) Itlrlz:KlIl_IInento Medias Grupos homogeneos
CON 404,0 X
PAH(Sat) 419,1 X
PAH(Doble) 4233 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos

Discusion de los resultados de propiedades

Se observa en general que el agregado de PAH mejora las propiedades de traccion y
compresion, para las tres fuerzas ionicas estudiadas.

La mejor condicidn para el aumento de propiedades se logra con un dosaje de PAH
del doble del nivel de saturacién de las fibras, en 0,01N y 0,IN de NaCl. Esto podria
deberse a que, el espesor de la capa adsorbida fue mayor, ya que la ionizacién de los
grupos amino es parcial y por lo tanto toma lugar la adsorcioén en forma de loops y colas.
Los grupos amino no ionizados son los potenciales formadores de enlaces puentes

hidrogenos, y por lo tanto podrian aumentar la resistencia especifica de enlace de las fibras.

112



Galvan Maria Verénica -2012 -

Capitulo 4: Adsorcion de PAH y PVAm sobre fibras recicladas

Cuando se trabajé con una fuerza ionica de 0,001N de NaCl no existieron mejoras
con el aumento de dosajes de PAH. Esto podria deberse a que esta tltima fuerza i6nica, el
PAH se encuentra altamente ionizado (92%) y posee pocos grupos amino en su forma no

ionizada.

4.3.9. Medidas del angulo de contacto

La Figura 4.30 muestra los resultados de angulo de contacto de los distintos
tratamientos de PAH. Se observa que el agregado de PAH produce un drastico aumento del

angulo de contacto y por lo tanto un aumento de la hidrofobicidad de las hojas formadas.
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Figura 4.30. Angulo de contacto sobre hojas con distintos tratamientos de PAH. CON: sin
agregado de PAH, PAH(Sat): 0,23% de PAH sobre pulpa y PAH(Doble): 0,46% de PAH sobre

pulpa.
Lingstrom y col. (2007) utilizando medidas de angulo de contacto dindmico
mostraron que, cuando se adsorbe un sistema de multicapas formado por PAH/ acido
poli(acrilico) (PAA) sobre fibras, encuentra una reduccion de la capacidad de mojado

(wettability) cuando el PAH se adsorbe en la Gltima capa.
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Por su parte, Lindstrom y col. (2006) mostraron que para un sistema multicapas
formado por pDADMAC/sulfonato de poliestireno (PSS) una capa externa de
polielectrolito hidrofobica tiende a formar un papel més resistente que una capa externa

hidrofilica. Esto coincide con los resultados de adsorcion de PAH.

4.3.10. Determinacion de la capacidad de enlaces de las fibras

Para evaluar el mecanismo por el cual la adsorcion de PAH sobre fibras mejora las
propiedades fisicas del papel se utiliz6 la Teoria de Page sobre la resistencia a la traccion.

De acuerdo a Gurnagul y col. (2001), para poder utilizar la ecuacion de Page
(Ecuacion 4.1), el modulo eléstico, relativo a la deformacion de las fibras tales como
enrulado, retorcimientos (crimps), y microcompresiones, deberia permanecer constante
durante el tratamiento aplicado. La Figura 4.31 muestra un ejemplo de que esto se cumple
para los tratamientos de PAH con 0,01N NacCl a diferentes presiones de prensado. Para las

otras fuerzas idnicas estudiadas se observo un comportamiento similar.
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Figura 4.31. Modulo elastico especifico en funcion del coeficiente de dispersion de luz a diferentes
presiones de prensado en himedo para pulpas tratadas con diferentes cantidades de PAH en 0,01N
NaCl. CON: sin PAH, SAT: 0.23% PAH sobre pulpa seca, DOBLE: 0.46% PAH sobre pulpa seca.
Las barras de error corresponden a las desviaciones estandar de la media de 4 réplicas del ensayo.
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La Tabla 4.32 muestra los resultados de resistencia a la traccion Zero-Span de las

hojas formadas a distintas fuerzas ionicas.

Tabla 4.32. Resistencia a la traccion Zero-Span de las hojas formadas a distintas fuerzas

ionicas.*
Pulpa 0,001IN NaCl | 0,01N NaCl 0,1N NaCl
CON 101,8 + 13,2 100,6 + 11,4 106,3+ 7,0
PAH(Sat) 126,3+13,6 | 111,9+11,5 122,6 + 12,0
PAH(Doble) 104,2+5,3 103,6 + 8,0 109,0 + 12,6

* Se realizaron 10 réplicas para cada condicion.

Las Figuras 4.32, 4.33 y 4.34 muestran el Indice de resistencia de enlace de Page

(Ecuacion 4.1) como una funcion del coeficiente de dispersion de luz (s) para los distintos

tratamientos segin la Tabla 4.2. Las regresiones lineales indican un aceptable coeficiente

de correlacion para las diferentes pulpas.
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Figura 4.32. Indice de resistencia de enlace de Page en funcion del coeficiente de dispersion de luz
(Sy) para una fuerza idnica de 0,001N de NaCl. La adicion de PAH fue de 0,23% (PAH (Sat)) y de
0,46% (PAH(Doble)).
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Figura 4.34. Indice de resistencia de enlace de Page en funcion del coeficiente de dispersion de luz
(Sp) para una fuerza idnica de 0,1N de NaCl. La adiciéon de PAH fue de 0,23% (PAH (Sat)) y de

0,46% (PAH(Doble)).

Las Figuras 4.32, 4.33 y 4.34 muestran que el agregado de PAH aumenta las

pendientes ((b/k)/ Sy) y la interseccion en el eje Y (b/k), de las regresiones lineales con
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respecto a la pulpa control. Estos datos se muestran en las Tablas 4.33, 4.34 y 4.35 para las
distintas fuerzas i6nicas.

El parametro (b/k) es proporcional a la resistencia especifica de enlace. Se observa
que a 0,0IN NaCl, hay un incremento notable del 81% y 95% cuando se agregé PAH en
cantidades de saturacién y doble de saturacion sobre la pulpa, respectivamente. Mientras

que el area de enlace relativa (RBA) en general, decrece ligeramente.

Tabla 4.33. Parametros de la ecuacion de Page: resistencia especifica de enlace (b/k),
coeficiente de dispersion de luz de las fibras de la hoja no unida (S,), area de enlace relativa
(RBA), y el correspondiente coeficiente de determinacién (R”) para las pulpas tratadas con

diferentes cantidades de PAH en 0,001N NaCl y pH 7,5.

Intersecciézl
rupa | oY Featine| oI rmaton- 0 | e
(KN*m/g)
CON 467 + 22 18,1+1,0 | 25,8 9,8 0,994
PAH(Sat) 456 + 30 17,7+1,4 | 258 7,9 0,988
PAH(Doble) 551+12 21,8+0,6 | 253 11,0 0,998

“Desviacion estandar de los parametros de la regresion.
® Resultados de RBA a presion estandar en humedo (0,3 MPa).

Tabla 4.34. Parametros de la ecuacion de Page: resistencia especifica de enlace (b/k),
coeficiente de dispersion de luz de las fibras de la hoja no unida (S,), area de enlace relativa
(RBA), y el correspondiente coeficiente de determinacién (R?) para las pulpas tratadas con

diferentes cantidades de PAH en 0,01N NaCl y pH 7.5.

Intersecci(’):l
Pipa | Y Pt | S [ROAOO=CD|
(kN.m/g)
CON 361 +30 129+1,4 | 27,9 16,6 0,965
PAH(Sat) 652 + 48 259+25| 252 13,8 0,972
PAH(Doble) 704 + 61 26,1 +28 | 27,0 14,1 0,977

*Desviacion estandar de los parametros de la regresion.
® Resultados de RBA a presion estandar en humedo (0,3 MPa).
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Tabla 4.35. Parametros de la ecuacion de Page: resistencia especifica de enlace (b/k),
coeficiente de dispersion de luz de las fibras de 1a hoja no unida (Sy), area de enlace relativa
(RBA), y el correspondiente coeficiente de determinacién (R?) para las pulpas tratadas con
diferentes cantidades de PAH en 0,1N NaCl y pH 7.5.

Intersecciézl
Pipa | eV Pt g Ra00-C 0 |
(kN.m/g)
CON 274+ 15 9,8+0,7 28,0 16,3 0,984
PAH(Sat) 456 + 66 17,4+3,0 | 26,2 10,3 0,943
PAH(Doble) 347+ 29 1,5+ 1,3 | 302 15,6 0,974

*Desviacion estandar de los parametros de la regresion.
" Resultados de RBA a presién estandar en hiimedo (0,3 MPa).

La Figura 4.35 muestra los valores de resistencia de enlace o BONDING =
RBA*(b/k) determinados a la presion estandar (0,3 MPa) para distintos agregados de PAH
y distintas fuerzas idnicas. Se observa en general un aumento del BONDING con el
agregado del polielectrolito positivo. Para el caso especial del tratamiento con 0,46% (g

PAH/ 100 g pulpa seca) y 0,01N NaCl se observa un aumento del 66% respecto de la pulpa

control.
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Figura 4.35. BONDING = RBA*(b/k) a la presion estdndar, a distintas fuerzas ionicas, en funcion
de los distintos tratamientos de PAH: CON: sin agregado de PAH, PAH(Sat): 0,23% de PAH sobre
pulpa y PAH(Doble): 0,46% de PAH sobre pulpa.
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En base a los resultados obtenidos, se concluye que la mejora en la resistencia del
papel por la adicion del PAH se debe principalmente a la mejora en la resistencia
especifica de enlace (b/k).

Al adsorber PAH sobre las fibras, aumenta la cantidad de aminas no ionizadas en la
superficie. Estas son muy importantes porque podrian formar enlaces puentes hidrogenos,
y aumentar de esta manera la resistencia especifica de enlace (b/k).

La mejora de la resistencia de enlace tiene un impacto mayor en las propiedades de
compresion (SCT y CMT) en comparacion a la resistencia a la traccion. Este
comportamiento podria ser atribuido a una mayor rigidez de la union fibra/fibra que

produce el PAH.
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4.4. ADSORCION DE PVAm SOBRE FIBRAS KRAFT NO BLANQUEADAS
RECICLADAS

4.4.1 Determinacion de la densidad de carga de la PVAm

La Figura 4.36 muestra una curva tipica de titulacién polielectrolitica utilizando

medidas espectrofotométricas de la PVAm.
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Figura 4.36. Curva de titulacion de solucion de PVAm a pH 7,5 y 0,01N NaCl, empleando la
titulacion polielectrolitica con medidas espectrofotométricas para detectar el punto final de la
titulacion.

La Tabla 4.36 muestra los resultados de densidad de carga de PVAm a distintos pH
(3,5 y 7,5), se indican las conductividades de las distintas soluciones a 18°C. Se observa

que, como es de esperar, a pH 3,5 la PVAm se encuentra mas ionizada que a pH 7,5 (p =

0,0000), pero la variacion es solo del 9%.
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Tabla 4.36. Densidad de carga de la PVAm a 0,01N de NaCl y distintos pH utilizando
medidas espectrofotométricas.*

Cond = 1,20 mS/cm Cond = 0,99 mS/cm
Promedio
(meq/ g) PVAm 6,47 5.96
STD
(meq/ g) PVAm 0,15 0,06
Coeficiente de
Variacién (%) 2,32 1,01

* Se realizaron seis réplicas para cada condicion.

La Figura 4.37 muestra la concentracion de la PVAm a pH 7,5 en funcion de la
concentracion de la PVAm a pH 3,5 para tres niveles de concentracion de PVAm y 0,01N
NaCl. De acuerdo a las regresiones lineales, el grado de ionizacion de la PVAm frente al
PVSK a pH 7,5 es de 93%, considerando que a pH 3,5 la PVAm se encuentra totalmente
ionizada. La Figura 4.37 muestra también que, en el rango de concentracion de la PVAm

de interés, el grado de ionizacién no depende de la concentracion de ésta.
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Figura 4.37. Normalidad de la PVAm a pH 7,5 en funcién de la normalidad a pH 3,5 en 0,01N

NaCl. La ecuacion de regresion lineal indica que la pendiente es 0,93 para
0,0IN NaCl.
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4.4.2. Isoterma de adsorcion de 1a PVAm sobre fibras recicladas

La Figura 4.38 muestra la isoterma de adsorciéon de la PVAm sobre la fraccion
fibrosa de la pulpa kraft no blanqueada. Se observa que el nivel de saturacion superficial de
las fibras (Mm) con PVAm es 14,9 + 0,3 peq/ g pulpa seca. Esto indica que es necesario
agregar 0,25% (g PVAm/ g pulpa seca) para alcanzar la saturacion de las cargas de las

fibras celuldsicas empleadas.
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Figura 4.38. Adsorcion especifica en funcion de la concentracion de PVAm a pH 7,5 y 0,01N de
NaCl. Donde Mm: masa especifica correspondiente a una adsorcion estequiométrica relacionado
con la carga superficial y R es el coeficiente de determinacion.

4.4.3. Propiedades de la pulpa

Valor de retencion de agua porcentual (WRYV)
La Figura 4.39 muestra los resultados de WRV de los distintos tratamientos
indicados en la Tabla 4.3. Del analisis de varianza de los resultados, se encontrd que existe

diferencia significativa entre los distintos dosajes de PVAm (p =0,0483).
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Figura 4.39. Valor de retencion de agua porcentual en funcion de los tratamientos con PVAm a pH
7,5 y 0,01N NacCl. Las barras de error corresponden a la desviacion estandar de la media de 2
réplicas del ensayo.

La Tabla 4.37 de comparacion de medias muestra que, respecto a la pulpa control,
las pulpas tratadas con PVAm presentan una menor capacidad de retencion de agua.

Por la caracteristica del polielectrolito catiénico, de alta masa molecular y densidad
de carga media, puede considerarse que su adsorcidon sobre las fibras es solamente
superficial. E1 WRV es reducido por la cancelacién de cargas de las fibras, y podria
aumentar si el polielectrolito tuviera la capacidad de retener agua. El WRV disminuye con
el agregado de la saturacion y no se recupera con el agregado del doble de saturacion, a

diferencia del PAH.

Tabla 4.37. Test de rangos multiples de Duncan para el WRYV a 0,01N NaCl.

Factor: tratamiento Medias Grupos homogeneos1
con PVAm
CON 145,6 X
PVAm (Sat) 139,5 X
PVAm (Doble) 140,3 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.
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4.4.4. Propiedades papeleras

Indice de traccion
La Figura 4.40 muestra los resultados del el indice de resistencia a la traccion de
los distintos tratamientos indicados en la Tabla 4.3. Del analisis de varianza de los

resultados, se encontré que existe diferencia significativa entre los distintos tratamientos (p

=0,0000).
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Figura 4.40. indice de resistencia a la traccién en funcién de los tratamientos con PVAm a pH 7,5
y 0,01N NaCl. Las barras de error corresponden a la desviacion estandar de la media realizada de
12 réplicas del ensayo.

La Tabla 4.38 de comparacion de medias muestra que, respecto a la pulpa control,
las pulpas tratadas con PVAm presentan una menor resistencia a la tracciéon cuando se
agregd la cantidad correspondiente a la saturacion de las fibras; y una mayor resistencia
cuando se agreg6 el doble de la cantidad correspondiente a la saturacion de las fibras. En

éste ultimo caso la resistencia a la traccion aumentd un 9% en relacion al control.
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Tabla 4.38. Test de rangos multiples de Duncan para el indice de resistencia a la traccién a

0,01N NaCl y 120°C. _
Fact(c);;1 tlr)iszrlrllllento Medias Grupos homogeneos
CON 42,70 X
PVAm (Sat) 39,64 X
PVAm (Doble) 46,38 X

"Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Resistencia a la compresion de columna corta (SCT)
La Figura 4.41 muestra los resultados de la resistencia a la compresion de columna
corta (SCT) de los distintos tratamientos indicados en la Tabla 4.3. Del analisis de

varianza de los resultados, se encontrd que existe diferencia significativa entre los distintos

tratamientos (p =0,0016).
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Figura 4.41. Resistencia SCT en funcion de los tratamientos con PVAm a pH 7,5 y 0,01N NaCl.
Las barras de error corresponden a la desviacion estandar de la media realizada de 12 réplicas del
ensayo.

La Tabla 4.39 de comparacion de medias muestra que, respecto a la pulpa control,

las pulpas tratadas con PVAm presentan una mayor resistencia a la compresion (SCT). Se
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observa un incremento del 9% y 12% por el agregado de PVAm en cantidad

correspondiente a la saturacion y al doble de la saturacion de las fibras, respectivamente.

Tabla 4.39. Test de rangos multiples de Duncan para la resistencia a la compresiéon (SCT) a

0,01N NaCl y 120°C.
- T
Fact(c)z;l tll;i:r::ento Medias Grupos homogeneos
CON 16,43 X
PVAm (Sat) 17,87 X
PVAm (Doble) 18,45 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Resistencia al aplastamiento de onda (CMT)

La Figura 4.42 muestra los resultados de la resistencia al aplastamiento de onda
(CMT) de los distintos tratamientos indicados en la Tabla 4.3. Del analisis de varianza de
los resultados, se encontr6 que existe diferencia significativa entre los distintos

tratamientos (p = 0,0000).
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Figura 4.42. Resistencia CMT de los tratamientos con PVAm a pH 7,5 y 0,01N NaCl. Las barras
de error corresponden a la desviacion estandar de la media realizada de 12 réplicas del ensayo.
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La Tabla 4.40 de comparacion de medias muestra que, respecto a la pulpa control,
las pulpas tratadas con PVAm presentan una mayor resistencia al aplastamiento de onda
(CMT). Se observa un aumento del 37% y del 53% cuando se agregd PVAm en
cantidades correspondientes a la saturacion y al doble de la saturacion de las fibras,

respectivamente.

Tabla 4.40. Test de rangos miiltiples de Duncan para la resistencia a al aplastamiento de onda
(CMT) a 0,01N NaCl y 120°C.

- T
Fact(c):;;1 tll;zgznl:llento Medias Grupos homogeneos
CON 72,50 X
PVAm (Sat) 99,22 X
PVAm (Doble) 110,67 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.
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4.5. CONCLUSIONES PARCIALES DEL CAPITULO 4

La titulaciéon polielectrolitica utilizando medidas espectrofotométricas permite
obtener resultados de concentraciones de PAH o PVAm precisos a fuerza iénica moderada
(menor a 2,0-5,0 mS/cm NacCl).

La densidad de carga del PAH depende del pH y de la fuerza idnica de trabajo. A
pH neutro, los grupos amino del PAH se encuentran menos ionizados que a pH acido, y el
grado de ionizacion depende de la fuerza ionica.

La densidad de carga de la PVAm depende del pH de trabajo. A pH neutro, los
grupos amino de la PVAm se encuentran menos ionizado que a pH 4cido, pero la variacion
es solo del 9% en un medio de 0,01N NaCl.

La cinética de adsorcion del PAH sobre fibras kraft de coniferas sin blanquear
recicladas a pH 7,5 y 0,001N NaCl indica que a cortos tiempos de adsorcion (menor a 30
min), la adsorcion es restringida a la superficie externa de las fibras. Sin embargo, a largos
tiempos, el PAH penetra en la pared celular de las fibras.

Por otro lado, la hidrofobicidad del papel aumenta con el agregado de PAH.

Las propiedades fisicas de traccion y compresion del papel aumentan con el
agregado del PAH, a excepcion de cuando se utiliza una fuerza idnica 0,001N NaCl donde
solo aumenta cuando se agrega PAH en una cantidad correspondiente al doble de
saturacion de las fibras. El mayor aumento se logra cuando se agrega PAH correspondiente
al doble de la saturacién en 0,01N NaCl.

La teoria de la resistencia del papel y el uso de la ecuacion de Page permite concluir
que el aumento de las propiedades fisicas del papel por agregado de PAH se debe a un
aumento de la resistencia especifica de enlace (b/k). Se observa especialmente un aumento
del 95% en esta propiedad cuando el doble de la saturaciéon fue adicionado en un medio de

trabajo de 0,01N NaCl.
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Finalmente, la resistencia a la tracciéon y compresion del papel aumentan con el
agregado de la PVAm, pero en menor proporcion que con el agregado de PAH. Sin
embargo, debido a su menor costo y a su disponibilidad a nivel industrial es una

alternativa interesante.
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Capitulo 5: Adsorcion de una doble capa de polielectrolitos sobre fibras recicladas

5.1. INTRODUCCION

El xilano es un polimero natural, abundante, renovable, biodegradable (Silva y col.
2011), y tiene una afinidad natural a la celulosa. Los xilanos son los principales
constituyentes de hemicelulosas de hardwoods y plantas gramineas.

La estructura quimica del xilano est4d formada por una cadena principal de unidades
[-D-xilopiranosas unidas entre si por enlaces (1— 4) parcialmente substituidas por acidos
4-O-metil glucurdnicos, uno cada 10 unidades de xilosas y por grupos acetilos en una
relacion de dos cada tres unidades de xilosas (Sjostrom 1993), (Figura 5.1). Sin embargo,
el contenido de 4cidos glucurdnicos en el xilano depende de la especie y del método de
extraccion. Grabrielii y col. (2000) determinaron por espectroscopia de RMN, que xilanos
extraidos de maderas de Alamo poseen un 4cido metil glucurénico cada 8 unidades de
xilosa. Magaton y col. (2011 b) determinaron ain mayores contenidos de 4acidos
glucurodnicos para diferentes especies de eucalipto.

Los xilanos de eucaliptos tienen una estructura mas compleja, ya que un tercio de
los grupos acidos glucurénicos tienen incorporado una unidad de glucosa o galactosa

(Pinto y col. 2005). Magaton y col. (2011 b) mostraron que esa proporcién es del 20 %.

COOCH

OCHj
HO

/

\
//\
//\ o

Figura 5.1. Estructura principal de un glucuronoxilano.

Los xilanos pueden obtenerse desde madera molida delignificada y pulpa usando

tratamiento alcalino o dimetilsulfoxido (Magaton y Pil6-Veloso 2008; Pinto y col. 2005) y
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desde licores de digestion por uso de dioxano (Magaton y col. 2011 a). Ademas, los
xilanos se pueden extraer a partir de chips de madera y en ese caso pueden ser un
subproducto del proceso de pulpado alcalino (Pinto y col. 2005). De acuerdo a Sixta y col.
(2011), las corrientes de xilano disueltos con bajo contenido de lignina y libres de sulfuro
pueden ser separados por una pre-extraccion alcalina en un proceso de pulpado soda-
antraquinona.

Los xilanos tienen diversas aplicaciones, como por ejemplo: formacion de films
para recubrimientos de alimentos, para embalajes y para aplicaciones biomédicas (Hansen
y Plackett 2008).

Debido a la presencia de acidos glucurdnicos, el xilano es un polielectrolito
anidnico. Esta caracteristica dificulta la adsorcion sobre fibras celuldsicas que son también
anionicas. Linder y col (2003) adsorbieron xilano sobre un fi/m de celulosa bacterial a altas
temperaturas (90-170°C) y encontraron que el xilano se adsorbe en su mayoria como
agregados. Otra alternativa que podria dar una adsorcion favorable de xilano, es el pre
tratamiento de las fibras con un polielectrolito catidonico. En el capitulo 5 A de esta Tesis se
evalu6 la adsorcion de xilano sobre fibras previamente tratadas con PAH a pH 7,5 sobre
fibras kraft no blanqueadas recicladas.

Por otro lado la lignina es el segundo polimero natural méas abundante y renovable,
luego de la celulosa. Los lignosulfonatos son derivados de la lignina por diferentes
reacciones quimicas producidas en el proceso de pulpado al sulfito acido. La lignina es
fragmentada y sulfonada, (los grupos sulfonicos se introducen en el carbono o de su

monomero fenil propano, Figura 5.2).

133



Galvan Maria Verénica -2012 -

Capitulo 5: Adsorcion de una doble capa de polielectrolitos sobre fibras recicladas

G

@ —o0 Q
H-CIH,__ o
r‘f
—...
G —o0
—o0

oH

l.'u

Lignin Carbocation Lignosulfonate

Figura 5.2. Sulfonacion de la lignina.

Los LS son anfifilicos, contienen grupos hidrofobicos (los grupos alifaticos y
aromaticos) y ademas poseen grupos hidrofilicos (los grupos acidos sulfonicos, acidos
carboxilicos y los grupos hidroxilos fenolicos), éstos ultimos le otorgan una buena
solubilidad en agua (Yan y col. 2010).

Los LS se utilizan como tensoactivos, pero a diferencia de los tensoactivos
comunes, tienen la particularidad de poseer una molécula tridimensional con multiples
grupos polares i6nicos en una estructura principal formado por grupos fenil propanos de

caracteristicas hidrofébicas. (Figura 5.3).
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Figura 5.3. Estructura quimica del lignosulfonato (LS), (Adler 1977).

Los acidos sulfonicos son acidos fuertes, y los LS estan por lo tanto negativamente
cargados practicamente en todo rango de pH. Sin embargo, la densidad de carga varia
levemente con el pH por los hidroxilos fendlicos y los grupos carboxilos.

La masa molecular aparente del LS depende del pH ya que las particulas se agregan
a pH 4acido (Qian y col. 2011). Estos autores analizaron la conformacién del LS en
solucion utilizando dispersion de luz dindmica y estética, y ademas analizaron su adsorcion
en multicapas con pPDADMAC utilizando elipsometria y microscopia de fuerza atomica.
Ellos mostraron que en medio 4cido, el LS existe como agregados de moléculas compactas
y se adsorben formando un alto espesor de capa. A medida que el pH aumenta la
agregacion se reduce (disminuye la masa molecular aparente), las moléculas individuales
de LS se hinchan por el aumento de la ionizacién de los grupos carboxilicos (aumento de la

relacion Ry/Ry) (Figura 5.4) y el espesor de la capa adsorbida se reduce. En medio basico
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los hidroxilos fenodlicos se ionizan, el agregado se disgrega y se adsorbe formando una
capa de espesor aun mas fina. La Figura 5.5 muestra un modelo de agregacion y adsorcion

del LS segtin estos autores.
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Figura 5.4. Valores de la relacion (radio de giro/radio hidrodindmico) (Ry/Ry) del LS en solucion
en funcion del pH. La figura muestra dos cambios de tendencia correspondientes al grado de

ionizacion de los acidos carboxilicos (pH ~ 3) y de los grupos hidroxilos fenélicos (pH ~ 10),
(Fuente: Qiany col. 2011).
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Figura 5.5. Modelo de agregacion del lignosulfonato con diferentes pH en agua y en interfase
liquido-solido. (Fuente: Qiany col. 2011).

Los LS tienen una amplia variedad de aplicaciones. El uso masivo mas importante

es como plastificante de la pasta de hormigén (Qian y col. 2011). Los LS se utilizan en la
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industria del cemento donde permiten reducir el contenido de agua del concreto (Ouyang y
col. 2009).

La capacidad de los LS para reducir la viscosidad de suspensiones minerales se
utiliza en lodo de perforacion de petrdleo y en la produccion de planchas de yeso. Ademas,
se utiliza como dispersantes de pesticidas (Li y col. 2009), colorantes, negro de humo,
otros solidos y liquidos insolubles en agua.

Como se ha mencionado en el capitulo 1, el LS puede ademas ser utilizado como
polianiéon para construir multicapas con polielectrolitos cationicos (Deng y col. 2010;
Ouyang y col. 2011).

Si bien la presencia de lignina es de esperar que afecte negativamente las
propiedades de resistencia del papel, Maximova (2004) adsorbi6 complejos de almidon
cationico (CS) y lignina kraft extraida del licor negro, sobre fibras kraft blanqueadas, y
encontrd mejoras en resistencia a la traccion en comparacion con el agregado de almidon
solo.

En el capitulo 5B se evalud la adsorcion LS de sodio sobre fibras previamente

tratadas con PAH a pH 7,5 sobre fibras kraft no blanqueadas recicladas.
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En la parte A de esta capitulo se analiza la adsorcion de poli(hidrocloruro de
alilamina) (PAH) y xilano (Xil) sobre pulpas no blanqueadas. Primero se determina la
densidad de carga del xilano y luego se construyen las isotermas de adsorcion del xilano
directamente sobre la pulpa y sobre pulpas tratadas previamente con distintos dosajes de
PAH, a distintas fuerzas ionicas y diferentes tiempos. Por ultimo, se determina el valor de

retencion de agua porcentual y se evaluan las propiedades fisicas del papel.

5.2. MATERIALES Y METODOS

5.2.1. Polimeros v materia prima

El xilano (Xil) utilizado fue el 4-O-metilglucuronoxilano aislado de madera de
Abedul y fue suministrado por Sigma Aldrich (producto nimero X-0502). Las soluciones
de xilano fueron preparadas en el dia con una concentracion de 0,6 g/L en 10 N de NaOH
y luego se calentaron a bafo maria a 95°C por 15 min para lograr una buena disolucion, de
acuerdo con Linder y col. (2003).

El PAH utilizado fue el mismo que el empleado en el capitulo 4.

La pulpa utilizada se preparé empleando el mismo procedimiento que el detallado
en la seccion 3.1.1. Para determinar el nivel de saturacion de las fibras se construyd una
isoterma de adsorcion de PAH, la cual se ajustd con la ecuacion 3.1 y se encontré que el
valor de Mm, relacionado con la carga superficial de las fibras, fue de 21,85 peq/g pulpa.
Con este valor se determind la cantidad necesaria para saturar a las fibras que fue, en este

caso, de 0,30% de PAH sobre pulpa.
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5.2.2. Caracterizacion del xilano

5.2.2.1. Determinacion de azuicares neutros y masa molecular

Para determinar los azucares neutros del xilano, se analiz6 una muestra por
HPAEC-PAD en el Departamento de Quimica Organica FCEN-UBA, Buenos Aires segun
la metodologia detallada en la seccion 3.2.2.

Para determinar la masa molecular del xilano, se analiz6 una muestra por
cromatografia de excusion de tamafio, SEC, en la Empresa Lenzing de Austria segun la

metodologia detallada en la seccion 3.2.3.

5.2.2.2. Determinacion de la densidad de carga

La densidad de carga del xilano se determind por titulaciéon coloidal utilizando
medidas espectrofotométricas segun la metodologia detallada en la seccion 3.2.1.a, a dos
fuerzas idnicas: 0,001N y 0,01N NaCl. La determinacién de la densidad de carga no se
realiz6 a 0,1N de NaCl ya que como se menciona en el capitulo 4, la titulacion coloidal es
valida hasta valores de 0,02-0,05N de iones monovalentes (Tanaka y Hideaki 1999; Kam y
Gregory 1999).

Ademas, se determind la densidad de carga por titulacion conductimétrica: en un
vaso cerrado se agregaron 450 mL de una solucion de xilano de 0,072 g/L de
concentracion y 1,5 mL de HC1 0,1 M. Luego se sigui6 con la titulacion como se detalla en

la seccion 3.1.5.

5.2.2.3. Determinacion de la concentracion de xilano: método fenol/ acido sulfurico

Para determinar la concentracion de xilano en solucién se utilizé el método fenol/
acido sulfurico detallado en la seccion 3.2.4. Cada muestra se determino por triplicado, y
se utilizo xilosa como patron para realizar la curva de calibrado, similar a lo realizado por

Salyers y col. (1981).
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5.2.3. Determinacion del equilibrio de adsorcion del xilano

Se realizo la adsorcidon del xilano sobre las fibras previamente tratadas con PAH
siguiendo la metodologia detallada en la seccion 3.3.2. El dosaje de PAH fue 0,60% sobre
pulpa y el tiempo de adsorcion de 30 min. El dosaje de xilano fue 2,0% sobre pulpa y los
tiempos de adsorcion variaron entre 10-90 min. Las adsorciones se realizaron a pH 7,5 y

0,001N NaCl.

5.2.4. Isotermas de adsorcion de Xilano v de PAH/Xilano

La Tabla 5.1 muestra los dosajes de PAH y xilano utilizados. Los dosajes de PAH
seleccionados para obtener la primer capa corresponden a: a) (Sat/2) la mitad de la
saturacion de las fibras, b) (Sat) la saturacion, y ¢) (Doble) doble de la saturacion de las
fibras. Para construir las isotermas de xilano, se agregaron cantidades crecientes de xilano
sobre la capa de PAH adsorbida sobre las fibras o sobre las fibras sin tratar con fuerzas
ionicas de 0,001N; 0,01N y 0,1N NacCl, siguiendo la metodologia detallada en 3.3.1.

La cantidad de xilano adsorbido sobre las fibras fue determinado indirectamente por
medidas de concentracion de xilano en la solucion original y en el filtrado después de la

adsorcion, utilizando el método fenol/ acido sulftrico.

Tabla 5.1. Tratamientos de la pulpa con PAH/Xil y xilano solo, a pH 7,5 y fuerzas idnicas de:
0,001N; 0,01N y 0,1N NaCl.

. Segunda capa:

LI 7D (2 Carga de Xilano

Pulpa Carga de PAH 8 .

(% sobre pulpa seca) SUEREEL
(% sobre pulpa seca)

Xil — 1,0-5,0
PAH(Sat/2)/Xil 0,15 1,0;2,0;3,0;4,0
PAH(Sat)/Xil 0,30 1,0;2,0;3,0;4,0
PAH(Doble)/Xil 0,60 1,0;2,0;3,0;4,0
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5.2.5. Tratamientos de la pulpa con PAH/Xil v elaboracion de las hojas de ensayo

Para formar la doble capa de polielectrolito y formar las hojas de ensayo, se siguid
la metodologia detallada en la seccion 3.5.1.

La Tabla 5.2 muestra los dosajes de PAH y xilano utilizados para estudiar los
efectos de la doble adsorcion de polielectrolitos sobre la capacidad de retencion de agua
(WRV) y la resistencia de hojas formadas a 120 g/m? las cuales se secaron inicialmente en
ambiente acondicionado (23°C y 50 %HR) y luego la mitad de las hojas se calentaron en
estufa con circulaciéon forzada a 120°C por 10 min, para evaluar el efecto de la temperatura

de secado.

Tabla 5.2. Tratamientos de la pulpa con PAH/Xil, a 23°Cy 120°C, pH 7,5y 0,01N NaCl.

Pulpa Primera capa: Segunda capa:
Carga de PAH Carga de Xilano
(% sobre pulpa seca) comercial
(% sobre pulpa seca)

CON . —-
PAH(Sat) 0,30 -
PAH(Sat)/Xil 0,30 1,0
PAH(Doble)/Xil 0,60 1,0
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5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1. Porcentaje de azicares neutros del xilano

La Figura 5.6 muestra uno de los cromatogramas de una solucion de xilano (X-
0502) analizado por HPAEC-PAD. La solucion se analiz6 por duplicado, y se compararon
con los estandares correspondientes.

Se observa que el tiempo de retencion de la xilosa (pico mayoritario) fue de 14,48 y
el de la galactosa de 11,75 min. Se observd una relacion de areas xilosa:galactosa

promedio de 96,75: 3,25; respectivamente.

T e
] 14 483
70.04
60.0
50.0]
40,0
30,0
200
10.04
0 - -
‘m-D-"'|'"|"'|'"|"'|"'|"'|"'|"!-TIi
00 20 40 6.0 80 100 12.0 14.0 16.0 1
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min nC nC*min %
1 11.75 n.a. 4610 3.075 3.79 na. BMB?
2 14.48 n.a. 59.606 78129  96.21 na. BMB®
Total: 64.216 81.204 100.00 0.000

Figura 5.6. Cromatograma de una muestra de xilano analizada por HPAEC-PAD. Se indican los
picos de galactosa y xilosa.

5.3.2 Determinacion de la masa molecular del xilano

La Figura 5.7 muestra la distribucion de la masa molecular de una solucion de

xilano analizada por cromatografia de exclusion por tamano SEC. Se obtuvo un My: 21,5
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kDa y un M,: 7,4 kDa. Silva y col. (2011) determinaron la masa molecular del mismo

producto comercial xilano (X-0502) y obtuvieron un valor de My,: 21,8 kDa.

1.2
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dim) o056
d(logMM)
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Figura 5.7. Distribucion de la masa molecular de xilano por SEC. Donde: m es la masa del xilano
y MM es la masa molecular del xilano.

5.3.3. Densidad de carga del xilano

La Tabla 5.3 muestra la densidad de carga determinada por titulacion coloidal
indirecta a distintas fuerzas i6nicas. De acuerdo con el Test de Comparacion de Pares, no
se observa diferencia significativa entre los valores de densidad de carga a distintas fuerzas

ionicas (p = 0,0583).

Tabla 5.3. Densidad de carga del xilano por titulacion coloidal a pH 7,5 y dos fuerzas

ionicas.*
0,001N NaCl 0,01N NaCl
Densidad de carga
(meq/g) Xil LI 0,97
STD
(meq/g) Xil 0,04 0,03
Coeficiente de variacion (%) 3,6 3,1

* Se realizaron dos réplicas para cada condicion.
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La titulacion coloidal ha sido desarrollada para polielectrolitos de alta densidad de
carga y algunos autores plantearon un desvio de la estequiometria para polielectrolitos de
baja densidad de carga (Kam y Gregory 1999). Por este motivo, ademds se determiné la
densidad de carga del xilano utilizando la titulacion conductimétrica.

La Figura 5.8 muestra la curva de la titulacion conductimétrica a partir de una
solucion acida de la muestra de xilano. Los primeros 11,7 mL de NaHCOs; utilizados
corresponden al volumen necesario para neutralizar al HCI agregado y los 3,2 mL
siguientes corresponden al volumen necesario para neutralizar los grupos acidos

glucuroénicos del xilano. El valor de densidad de carga obtenido fue de 0,99 meq/g de Xil.
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110

y =-5,93x + 110,3

1001 R? = 0,998

90 A
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70 | y = 1,90x + 11,8
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Conductividad (uS / cm)
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

14,9 mL

mL NaHCO,

Figura 5.8. Curva de titulacion conductimétrica para determinar la densidad de carga del xilano.

Los valores obtenidos por titulacion conductimétrica son similares al valor obtenido
por titulacion coloidal, indicando que esta tltima técnica puede ser valida para determinar

la densidad de carga del xilano.
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5.3.4. Curva de calibrado

La Figura 5.9 muestra la curva de calibrado de xilosa obtenida por el método
fenol/acido sulfurico. Como se indicé en el capitulo 3, el color desarrollado se cuantifica a

480 nm de absorbancia. Se observa que el método presenta una muy buena linealidad.

1,8

1,6 1

14 1 y =19,295x - 0,0023
R?=0,9998

1,2 1

0,8 1

Absorbancia (480 nm)

0,6 1

04 1

0,2 1

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09

Concentracion de xilosa (g / L)

Figura 5.9. Curva de calibrado de xilosa determinada por el método fenol/ acido sulfurico. Se
indica en la grafica la linea de regresion y el coeficiente de determinacién R”.

5.3.5. Determinacion del equilibrio de adsorcion del xilano

La Figura 5.10 muestra la cantidad adsorbida de xilano sobre pulpa previamente
tratada con PAH en funcidén del tiempo. Se puede observar que entre 10 y 90 min la
cantidad de xilano adsorbida fue constante. Si bien, se puede considerar que, para estas
condiciones de trabajo, a los 10 min se alcanza el equilibrio de adsorcion del xilano, en
esta Tesis se adoptd un tiempo de adsorcion de 30 min para asegurarse que se alcanza el

equilibrio.
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Figura 5.10. Cinética de adsorcion del xilano sobre pulpa previamente tratada con un dosaje de
0,60% de PAH y 2,0% de xilano, en 0,001N NaCl y pH 7,5.

5.3.6. Isotermas de adsorcion de xilano v de PAH/Xil sobre fibras celuldsicas a

diferentes fuerzas ionicas

Las Figuras 5.11, 5.12 y 5.13, muestran las isotermas de xilano obtenidas a
diferentes fuerzas idnicas por el agregado de distintas cantidades de xilano sobre pulpa no
tratada y tratadas previamente con distintas cantidades de PAH de acuerdo a la Tabla 5.1.

Las Figuras 5.11, 5.12 y 5.13 muestran que, la cantidad de xilano adsorbido
directamente sobre las fibras es baja. Sin embargo, para alta fuerza idnica (0,1N NaCl) se
puede adsorber hasta un 0,30% de xilano sobre la pulpa. Este comportamiento puede
deberse a la disminucion de la repulsion mutua entre los grupos anionicos del xilano y las
fibras celulosicas, ya que las fuerzas electrostaticas son “apantalladas” por los electrolitos,
dando una adsorcion de xilano de naturaleza no electrostatica, como es discutido por Fleer
y col. (1993) en su Teoria general de adsorcion polielectrolitica.

Las figuras ademds muestran que, la cantidad de xilano adsorbido como una

segunda capa depende de la cantidad de PAH previamente adsorbido. Cuando mayor es la
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cantidad de PAH adsorbido, mayor es la cantidad de xilano adsorbido en la segunda capa.
El nivel de adsorcion de xilano es relativamente alto. Particularmente, para un dosaje del
1,0% de xilano sobre pulpa, 65% de xilano fue adsorbido cuando previamente fue tratado
con 0,60% de PAH sobre pulpa seca (PAH(Doble)) en 0,01N y 0,IN NaCl.

Las figuras muestran que, en general, el aumento en la fuerza i6nica conduce a un

aumento en la cantidad de xilano adsorbido en la segunda capa.
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Figura 5.11. Isotermas de adsorcion especifica de xilano sobre pulpas previamente tratadas con
PAH en funcién de la concentracion de equilibrio del xilano a pH 7,5 y 0,001N NacCl. El dosaje de
xilano usado es expresado en porcentaje sobre pulpa
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Figura 5.12. Isotermas de adsorcion especifica de xilano sobre pulpas previamente tratadas
con PAH en funcion de la concentracion de equilibrio del xilano a pH 7,5 y 0,01N NacCl. El dosaje
de xilano usado es expresado en porcentaje sobre pulpa.
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Figura 5.13. Isotermas de adsorcion especifica de xilano sobre pulpas previamente tratadas
con PAH en funcion de la concentracion de equilibrio del xilano a pH 7,5 y 0,1N NacCl. El dosaje
de xilano usado es expresado en porcentaje sobre pulpa.
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Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en las Figuras 5.11 y 5.12, la
adsorcion del PAH y del xilano a diferentes fuerzas idnicas se idealiza en la Figura 5.14:
cuando la pulpa se trata con una cantidad de PAH menor al nivel de saturacion de las fibras
(Caso I 'y II), las cargas de las superficies de las fibras se bloquean parcialmente, el PAH se
adsorbe en forma plana y el xilano se adsorbe sobre la capa de PAH. En este caso, la
electroadsorcion del xilano compite por los grupos amino ionizados del PAH que se
encuentran adsorbidos sobre los grupos anidnicos de las fibras. Por otro lado, la adsorcion
de xilano directamente sobre la superficie de la fibra no tiene lugar, como se mostrd
claramente en las isotermas de adsorcion.

Cuando la pulpa se trata con una cantidad de PAH correspondiente al doble de la
saturacion de las fibras (caso III y IV), la cantidad de loops y colas del PAH en solucion
aumenta, y por lo tanto aumenta la cantidad de xilano adsorbido, ya que éste puede
electroadsorberse sobre los grupos amino ionizados. La contribucion de estas cadenas
finales libres es aun mayor cuando la fuerza idnica aumenta de 0,00IN a 0,01N NacCl,
probablemente porque son mas largas, tienen mayor flexibilidad, y porque el xilano se
adsorbe tanto por electrosorcion como por afinidad no electrostatica.

Es de esperar que cuando la fuerza idnica sea de 0,I1N NaCl, la cantidad de xilano
adsorbido aumente aun mas debido a la adsorcion adicional por afinidad no electrostatica.
Otro factor que podria influir en la adsorcion a alta fuerza idnica es la disminucién de la

solubilidad del xilano.
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Dosages:
0,15% PAH sobre pulpa (PAH(Sat/2))
1% xilano sobre pulpa

Dosages:
0,60% PAH sobre pulpa (PAH(Doble))
1% xilano sobre pulpa

PAH adsorbido: 1,1 mg/ g pulpa ~ 12 peqg/g pulpa
Xilano adsorbido: 3 mg/g pulpa ~ 3 peqg/g pulpa
Grupos acidos superficiales de las fibras: 24peq/g

PAH adsorbido: 2,7 mg / pulpa ~ 29 peq/g pulpa
Xilano adsorbido: 4 mg/g pulpa ~ 4 peqg/g pulpa
Grupos acidos superficiales de las fibras: 24 peqg/g

pulpa pulpa
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Xilano adsorbido: 3 mg/g pulpa ~ 3 peg/g pulpa Xilano adsorbido: 6 mg/g pulpa ~ 6 peqg/g pulpa
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pulpa pulpa
XILANO
XILANO —e —>
NacCl — i
0,01N PAH | A PAH “
I T+ FHTTFTTFRT+4® T TT T i et rtt

Grupos acidos
superficiales de la pulpa

IT

Grupos acidos
superficiales de la pulpa

0%

Figura 5.14. Modelos idealizados de adsorcion de polielectrolitos sobre una superficie de fibra a
diferentes fuerzas ionicas y pH 7,5; considerando los resultados obtenidos de las isotermas (Figura
5.11 y 5.12). Para el esquema, las siguientes densidades de carga consideradas fueron: 8,0 peq/mg
PAH en 0,01N NaCl; 11,0 peq/mg de PAH en 0,001N NaCl y 1,0 peq/mg de xilano. La carga
superficial de la pulpa fue de 24,0 peq/g de pulpa.

5.3.7. Propiedades de la pulpa

Valor de retencion de agua porcentual (WRYV)

La Figura 5.15 muestra los resultados de WRV en funciéon de los distintos

tratamientos indicados en la Tabla 5.2. Del analisis de varianza de los resultados, se

encontrd que existe diferencia significativa entre los distintos tratamientos (p = 0,0002).
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Figura 5.15. Valor de retencion de agua porcentual en funcidn de los tratamientos a pH 7,5 y
0,01N NaCl. Las barras de error corresponden a las desviaciones estandar de la media de 3 réplicas
del ensayo.

La Tabla 5.4 de comparacion de medias muestra que, la adicion de PAH en un
nivel de saturacion disminuye el WRV. Sin embargo, cuando el xilano se adicioné como
segunda capa, el WRV obtenido dependié del dosaje de PAH usado en la primera capa.
Cuando el PAH se agreg6 en un nivel de saturacion seguido por la adsorcion del xilano,
PAH(Sat)/Xil, el WRYV de la pulpa disminuyd. Sin embargo, cuando se agregé6 PAH en un

nivel correspondiente al doble de la saturacion, PAH(Doble)/Xil, el WRV mejord

ligeramente, probablemente debido a la cantidad de agua embebida en los loops y colas del

PAH adsorbido.

Tabla 5.4. Test de rangos multiples de Duncan para el WRYV a 0,01N de NaCl.
Factor: tratamiento . Grupos homogeneos1

con PAH y Xil Medias

CON 141,95 X
PAH (Sat) 139,43 X
PAH (Sat)/Xil 136,67 X
PAH (Doble)/Xil 144,37 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.
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5.3.8. Propiedades papeleras

Formacion de las hojas de ensayo

La Figura 5.16 muestra las fotos de las hojas de ensayo tomadas con iluminacion
inferior de los distintos tratamientos. Se observa que el agregado de PAH en cantidad de
saturacion de las fibras produjo floculacion y disminuy6 la calidad de la formacion de las
hojas. Sin embargo, cuando se agregd una doble capa de PAH/Xil la formacion mejord

notablemente.

Figura 5.16. Hojas formadas con los distintos tratamientos.
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PAH(Sat)/Xil
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Indice de traccion

La Figura 5.17 muestra los resultados de resistencia a la traccion en funcién de los
distintos tratamientos indicados en la Tabla 5.2, a dos temperaturas de secado de las hojas
(23°C y 120°C). Del analisis de varianza de los resultados, se encontr6 que existe

diferencia significativa entre los distintos tratamientos a 23°C (p = 0,0000) y 120°C (p =

0,0000).
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Figura 5.17. Indice de traccion en funcion de los diferentes tratamientos a 23°C y 120°C, pH 7.5 y
0,01N NaCl. Las barras de error corresponden a las desviaciones estandar de la media de 10
réplicas del ensayo.

Las Tablas 5.5 y 5.6 de comparacion de medias muestran que, ambos
polielectrolitos, el PAH y el xilano, contribuyen a la mejora de la resistencia del papel.
Cuando las hojas fueron secadas a 23°C, se observa un aumento del 13%, 24% y 31%
cuando PAH(Sat), PAH(Sat)/Xil y PAH(Doble)/Xil fue adsorbido, respectivamente.
Ademas, se observa una leve mejora en la resistencia a la traccion para todos los casos
cuando se secaron adicionalmente a 120°C y se observa una tendencia similar a lo indicado
para el secado estandar (23°C).
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Tabla 5.5. Test de rangos miiltiples de Duncan para el indice de traccién a 23°C y 0,01N

NaCl.
Factor: tratamiento . Grupos homogeneos'
con PAH y Xil Medias i °
CON 31,71 X
PAH (Sat) 35,78 X
PAH (Sat)/Xil 39,41 X
PAH (Doble)/Xil 41,40 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Tabla 5.6. Test de rangos miiltiples de Duncan para el indice de traccion a 120°C y 0,01N

NaCl.
Factor: tratamiento . Grupos homogeneos’
con PAH y Xil Medias i i
CON 33,98 X
PAH (Sat) 37,78 X
PAH (Sat)/Xil 41,70 X
PAH (Doble)/Xil 44,00 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Es probable que, cuando se agreg6 el doble de la saturacion de PAH sobre la pulpa,
la cantidad de loops y colas en solucidn aumente, mejorando la adhesion entre PAH y
xilano, y por lo tanto mejorando la resistencia a la traccion del papel.

Lingstrom y Wégberg (2008) comparan los efectos de resistencia a la traccion del
sistema PAH/PAA con el sistema pDADMAC/sulfonato de poliestireno (PSS), donde éstos
ultimos polielectrolitos son fuertes y producen films de menor espesor. De acuerdo a estos
autores, la mayor resistencia fue asignada al mayor nimero de cadenas libres finales (fails)
que son importantes para el desarrollo de una fuerte adhesion entre multicapas de
polielectrolitos sobre una superficie.

En nuestro caso, el PAH y el xilano son polielectrolitos débiles y el xilano tiene una
densidad de carga baja, por lo tanto se podria esperar que se forme una bicapa de mayor

espesor, lo cual es favorable para mejorar la resistencia.
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Absorcion de energia en la rotura por traccion (TEA)

La Figura 5.18 muestra los resultados de TEA en funcion de los distintos
tratamientos indicados en la Tabla 5.2, a dos temperaturas de secado de las hojas (23°C y
120°C). Del andlisis de varianza de los resultados, se encontrd6 que existe diferencia

significativa entre los distintos tratamientos a 23°C (p = 0,0000) y 120°C (p = 0,0000).
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Figura 5.18. Absorcion de energia en la rotura por traccion (TEA) en funcion de los diferentes
tratamientos a 23°C y 120°C, pH 7,5 y 0,01N NaCl. Las barras de error corresponden a las
desviaciones estandar de la media de 10 réplicas del ensayo.

TEA (J / m?)

Las Tablas 5.7 y 5.8 de comparacion de medias muestran que, ambos
polielectrolitos, el PAH y el xilano, contribuyen a la mejora en el TEA. Se observa un
comportamiento similar a lo encontrado anteriormente en la resistencia a la traccion.
Cuando las hojas fueron secadas a 23°C, se observa un aumento del 17%, 41% y 62%
cuando PAH(Sat), PAH(Sat)/Xil y PAH(Doble)/Xil fue adsorbido, respectivamente.
Ademas, se observa una leve mejora en la resistencia a la traccién para todos los casos
cuando se secaron adicionalmente a 120°C observandose un aumento del 24%, 45% y 70%

cuando PAH(Sat), PAH(Sat)/Xil y PAH(Doble)/Xil fue adsorbido, respectivamente.
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Tabla 5.7. Test de rangos multiples de Duncan para el TEA a 23°Cy 0,01N NaCl.

Factor: tratamiento

Grupos homogeneos'

con PAH y Xil Medias
CON 55,27 X
PAH (Sat) 64,60 X
PAH (Saty/Xil 78,10 X
PAH (Doble)/Xil 89,33 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Tabla 5.8. Test de rangos miltiples de Duncan para el TEA a 120°C y 0,01N NaClL

Factor: tratamiento

Grupos homogeneos1

con PAH y Xil Medias
CON 58,53 X
PAH (Sat) 72,44 X
PAH (Sat)/Xil 84,79 X
PAH (Doble)/Xil 99,60 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Indice de traccion en humedo

La Figura 5.19 muestra los resultados de resistencia a la traccion en humedo en

funcion de los distintos tratamientos indicados en la Tabla 5.2, a las dos temperaturas de

secado de las hojas (23°C y 120°C). Del andlisis de varianza de los resultados, se encontrd

que existe diferencia significativa entre los distintos tratamientos a 23°C (p = 0,0000) y

120°C (p = 0,0000).
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Figura 5.19. indice de traccion en hiimedo en funcién de diferentes tratamientos a 23°C y 120°C,
pH 7,5 y 0,01N NaCl. Las barras de error corresponden a las desviaciones estandar de la media de
10 réplicas del ensayo.

Las Tablas 5.9 y 5.10 de comparacion de medias muestran que, respecto a la pulpa
control, las pulpas tratadas con PAH y xilano presentan una mayor resistencia a la traccion
en humedo, cuando las hojas fueron secadas a 23°C y 120°C. Se observa que la formacion
de una doble capa de PAH/Xil resulta en una resistencia en himedo mayor a la pulpa
control. Sin embargo, ésta propiedad es menor que el valor logrado por el agregado de

PAH solo. El aumento a la traccién en himedo puede ser atribuido al agregado de PAH en

la pulpa.

Tabla 5.9. Test de rangos miiltiples de Duncan para el indice de tracciéon en hiimedo a 23°C y

0,01N NaCl.
Factor: tratamiento . Grupos homogeneos’
con PAH y Xil Medias P i
CON 1,00 X
PAH (Sat) 5,24 X
PAH (Sat)/Xil 3,41 X
PAH (Doble)/Xil 3,90 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.
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Tabla 5.10. Test de rangos miltiples de Duncan para el indice de traccién en hiimedo a 120°C

y 0,01N NaCl.
Factor: tratamiento . Grupos homogeneos'
con PAH y Xil Medias i i
CON 1,74 X
PAH (Sat) 6,27 X
PAH (Sat)/Xil 4,40 X
PAH (Doble)/Xil 4,74 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Resistencia a la compresion de columna corta (SCT)

La Figura 5.20 muestra los resultados de resistencia a la compresion de columna
corta (SCT) en funcion de los distintos tratamientos indicados en la Tabla 5.2, a dos
temperaturas de secado de las hojas (23°C y 120°C). Del anélisis de varianza de los

resultados, se encontré que existe diferencia significativa entre los distintos tratamientos a

23°C (p = 0,0000) y 120°C (p = 0,0001).
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Figura 5.20. Resistencia a la compresion de columna corta (SCT) en funcion de diferentes
tratamientos a 23°C y 120°C, pH 7,5 y 0,01N NaCl. Las barras de error corresponden a las
desviaciones estandar de la media de 10 réplicas del ensayo.
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Las Tablas 5.11 y 5.12 de comparacion de medias muestran que, respecto a la
pulpa control, las pulpas tratadas con PAH y xilano presentan siempre una mayor
resistencia SCT a ambas condiciones de secado. Sin embargo el aumento es debido al

PAH.

Tabla 5.11. Test de rangos multiples de Duncan para la resistencia a la compresion SCT, a

23°Cy 0,01N NaCl.
Factor: tratamiento . Grupos homogeneos'
con PAH y Xil Medias b ]
CON 13,44 X
PAH (Sat) 15,94 X
PAH (Sat)/Xil 14,63 X
PAH (Doble)/Xil 14,53 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Tabla 5.12. Test de rangos multiples de Duncan para la resistencia a la compresion SCT, a

120°C y 0,01N NaCl.
Factor: tratamiento . Grupos homogeneos'
con PAH y Xil Medias P i
CON 15,44 X
PAH (Sat) 18,06 X
PAH (Sat)/Xil 17,12 X
PAH (Doble)/Xil 17,10 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Resistencia al aplastamiento de onda (CMT)

La Figura 5.21 muestra los resultados de resistencia al aplastamiento de onda
(CMT) en funcién de los distintos tratamientos indicados en la Tabla 5.2, a dos
temperaturas de secado de las hojas (23°C y 120°C). Del analisis de varianza de los

resultados, se encontrd que existe diferencia significativa entre los distintos tratamientos a

23°C (p = 0,0000) y 120°C (p = 0,0000).
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Figura 5.21. Resistencia al aplastamiento de onda (CMT) en funcién de diferentes tratamientos a
23°Cy 120°C, pH 7,5 y 0,01N NaCl. Las barras de error corresponden a las desviaciones estandar
de la media de 10 réplicas del ensayo.

Las Tablas 5.13 y 5.14 de la comparacion de medias muestran que, respecto a la
pulpa control, las pulpas tratadas con PAH y xilano presentan una mayor resistencia CMT,
cuando las hojas fueron secadas a 23°C y 120°C. Se observa un aumento del 56% cuando
se agrega una cantidad de saturacion de PAH sobre las fibras, y un aumento del 35%
cuando se agrega una doble capa de PAH (Sat)/Xil, con respecto de la pulpa control,
cuando las hojas se trataron a 23°C.

El comportamiento es similar para las dos temperaturas de secado.

Tabla 5.13. Test de rangos multiples de Duncan para la resistencia al aplastamiento de onda
CMT, a 23°Cy 0,01N NaCl.

Factor: tratamiento . Grupos homogeneos'
con PAH y Xil Medias i i
CON 75,44 X
PAH (Sat) 118,02 X
PAH (Sat)/Xil 101,54 X
PAH (Doble)/Xil 106,98 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.
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Tabla 5.14. Test de rangos multiples de Duncan para la resistencia al aplastamiento de onda
CMT, a 120°C y 0,01N NaCl.

Factor: tratamiento . Grupos homogeneos’
con PAH y Xil Medias i i
CON 77,67 X
PAH (Sat) 123,33 X
PAH (Sat)/Xil 108,33 X
PAH (Doble)/Xil 110,11 X

"Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.
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5.4. CONCLUSIONES PARCIALES DEL CAPITULO 5A

La isoterma de adsorcion de xilano sobre pulpa sin agregado de PAH muestra que
un 0,30% de xilano puede ser adsorbido cuando la fuerza i6nica fue de 0,1N NaCl. Sin
embargo, a baja fuerza ionica la cantidad adsorbida es significativamente menor.

Las isotermas de adsorcion de xilano muestran que el agregado de un polielectrolito
cationico como el PAH como primera capa sobre las fibras, aumenta notablemente la
cantidad de xilano adsorbido con respecto al xilano adsorbido directamente sobre las
fibras. Ademas muestran que la cantidad de xilano aumenta gradualmente con el
incremento de la cantidad de PAH previamente adsorbida. Un aumento de fuerza idnica
también aumenta la cantidad de xilano adsorbido como segunda capa.

Es posible adsorber xilano en cortos tiempos de adsorcion y a temperatura
ambiente, en contraste con las condiciones extremas utilizadas en la literatura para
adsorcion directa de xilano sobre fibras.

La uniformidad en la formacion de las hojas con el agregado de una doble capa de
PAH/Xil mejora con respecto a la situacion desfavorable que existe para el agregado de
PAH en un nivel de saturacion, que implica una neutralidad de las cargas de las fibras.

La construccion de una doble capa de polielectrolitos de PAH y xilano sobre pulpas
kraft de coniferas no blanqueadas recicladas es una técnica factible para mejorar la
resistencia a la traccion en seco y la absorcion de energia en la rotura por traccion (TEA).
Sin embargo, no se observan mejoras con respecto al agregado de PAH en la condicién de
saturacion de las fibras (PAH(Sat)) en las resistencias a la traccion en humedo y a la

compresion.
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En la parte B de este capitulo se analiza la adsorcion un subproducto economico
de la industria de papel, como es el lignosulfonato, sobre pulpas recicladas con el objetivo
de mejorar las propiedades de resistencia del papel. Para ello, se realiza una doble y una
triple adsorcion de polielectrolitos usando poli(hidrocloruro de alilamina) (PAH) y
lignosulfonato (LS) sobre pulpas no blanqueadas recicladas. Primero se determina la
densidad de carga del LS, luego se construyen las isotermas de adsorcion determinadas
con diferentes técnicas. Por ultimo, se determinan las propiedades fisicas de resistencia

del papel para una pulpa con y sin finos.

5.5. MATERIALES Y METODOS

5.5.1. Polimeros v materia prima

El lignosulfonato (LS) de sodio utilizado fue una muestra solida provista por
Tembec, denominada ARBO™NA, obtenida a partir del licor de proceso al sulfito 4cido
de sodio de coniferas. Las soluciones fueron preparadas en el dia con una concentracion de
1 g/L en agua deionizada.

El PAH utilizado fue el mismo que el empleado en el capitulo 4.

La pulpa utilizada se prepar6 siguiendo el mismo procedimiento que el detallado en
la seccion 3.1.1, donde se separaron los finos de la pulpa, se realiz6é un lavado acido y por
ultimo se llevd a su forma sodio. Para determinar el nivel de saturacion de las fibras se
construy6 una isoterma de adsorcion de PAH, la cual se ajustd con la ecuacion 3.1 y se
encontro que el valor de Mm, relacionado con la carga superficial de las fibras, fue de 25,7
peq/g pulpa. Con este valor se determiné la cantidad necesaria para saturar a las fibras que

fue de 0,40% de PAH sobre pulpa.
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5.5.2. Caracterizacion del lienosulfonato

5.5.2.1. Clasificacion del LS

Para remover las impurezas, azucares y polimeros de baja masa molecular presentes
en el LS, se clasificé una solucion de 1g/LL LS por ultrafiltracion utilizando membranas
CENTRIPREP marca MILLIPORE de 10 kDa.

A la fraccion mayor a 10kDa se le determind el contenido de LS por espectroscopia
UV a 280 nm y el contenido residual de aztcares por el método fenol-sulfurico. Luego se
liofilizé en un equipo Heto FD 2.5, utilizando a una presion de 0,1 mBar y una temperatura
en la cdmara de condensacion en el rango de [-30 y -40°C]. El LS liofilizado se utiliz6 para

determinar su densidad de carga y construir las curvas de calibrado.

5.5.2.2. Determinacion del contenido de grupos dacidos del LS

Los grupos acidos sulfonicos y carboxilicos del LS se determinaron por titulacion
conductimétrica como se detalla en la seccion 3.1.5.

Se prepard 450 mL de una solucion de 0,6 g/L de LS liofilizado, y se paso a través
de una resina de intercambio cationica (TULSION T- 42 Na FF). Esta resina se lavo
previamente con HCI 3,7 %(p/p) por 60 min y luego con agua deionizada hasta una
conductividad en el filtrado menor a 6 uS/cm. El pasaje del LS a través de la resina se
realizd con el objetivo de que todos los grupos acidos del LS se encuentren en su forma

acida, similar a lo realizado por Qiu y col. (2010).

5.5.2.3. Determinacion de la concentracion del LS

Para determinar la concentracion del LS en solucion se utilizaron dos métodos:

a) Espectroscopia de absorcion ultravioleta (UV) a 201 nm y 280 nm, detallado en
la seccion 3.2.6.

b) Método modificado de Pearl-Benson a 430 nm, detallado en la seccion 3.2.5.
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5.5.2.4. Determinacion de cenizas

Para su determinacion se utilizd6 la Norma Tappi T211 om-02. Una cantidad
conocida de lignosulfonato se calcin6 en una mufla a 525°C por una hora. Se pesé y luego
se calcin6 a 900°C por una hora mas, se peso y se determind nuevamente la cantidad de

cenizas.

5.5.3. Isotermas de adsorcion de LS. PAH/LS v de PAH/LS/PAH

Se construyeron las isotermas de adsorcion del LS sobre pulpa sin tratar o
previamente tratada con PAH (doble capa), y las isotermas de PAH sobre pulpas
previamente tratadas con LS y PAH (triple capa), segiin la metodologia detallada en 3.3.1.

La Tabla 5.15 muestra los dosajes de PAH y LS utilizados. Los dosajes de PAH
seleccionados para obtener la primer capa fueron: a) (Sat/2) la mitad de la saturacion de las
fibras, b) (Sat) la saturacién, y c¢) (Doble) doble de la saturacion de las fibras. Para
construir las isotermas de LS, se agregaron cantidades crecientes de LS sobre las fibras
tratadas con PAH. Para construir las isotermas de PAH como tercera adsorcion, se
agregaron cantidades crecientes de PAH sobre las pulpas previamente tratadas con LS y
PAH.

La cantidad de LS adsorbido sobre las fibras fue determinado indirectamente por
medidas de concentracion de LS en la solucion original y en el filtrado después de la
adsorcion, utilizando el método de absorcion UV y el método modificado de Pearl-Benson
detallada en la seccion 3.2.6 y 3.2.5, respectivamente.

La cantidad de PAH adsorbido fue determinada por titulacion polielectrolitica con

medidas espectrofotométricas detallada en la seccion 3.2.1.a.
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Tabla 5.15. Dosajes de PAH y LS utilizados para construir las isotermas de adsorcion en
0,01N NaCly pH 7,5.

Primera capa:

Segunda capa:

Tercera capa:

Carga de PAH Carga de. LS Carga de PAH
Pulpa o comercial o
(% sobre pulpa o (% sobre pulpa
(% sobre pulpa
seca) seca)
seca)
LS -_— 1,0;2,0; 4,0 ———
PAH(Sat/2)/LS 0,20 0,5;1,0;1,5; 3,0;4,0 ———
PAH(Sat)/LS 0,40 1,0;2,0; 3,0; 4,0 _——
PAH(Doble)/LS 0,80 1,0;2,0;3,0;4,0 ———
0,26; 0,30; 0,40;
PAH(Sat)/LS/PAH(Sat) 0,40 1,0 0.50: 0.60

5.5.4. Tratamientos de la pulpa con PAH vy LS v elaboracion de las hojas de ensavo

a) Pulpa sin finos

La Tabla 5.16 muestra los dosajes de PAH y LS utilizados para estudiar los efectos

de la doble y triple adsorcién de polielectrolitos sobre la capacidad de retencion de agua

(WRV) y la resistencia de las hojas de 120 g/m?, secadas a 23°C y 50 %HR.

Los tratamientos y la formacion de las hojas se realizaron manteniendo siempre una

fuerza i6nica de 0,01N NaCl siguiendo la metodologia detallada en la seccion 3.5.2.

Tabla 5.16. Tratamientos de la pulpa con PAH/LS, con 0,01N NaCl a pH 7,5y 23°C.

. Segunda capa:
Primera capa: Caroa de LS Tercera capa:
Carga de PAH ga ce Carga de PAH
Pulpa comercial
(% sobre pulpa o (% sobre pulpa
(% sobre pulpa
seca) seca)
seca)
CON - - -—--
PAH(Sat) 0,40 -—-- -—--
PAH(Sat)/LS 0,40 1,0 -
PAH(Sat)/LS/(Sat)PAH 0,40 1,0 0,20
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b) Pulpa con finos

Se realizo un anélisis sobre una pulpa completa sin tratamientos previos, es decir,
no se realizo la clasificacion por longitud de fibra, pasaje a forma 4cida y a forma sodio de
la pulpa. Ademas, no se controld el pH ni la fuerza idnica del agua, se utiliz6 agua de
canilla. De esta manera se intent6 representar algo mas cercano a lo que se podria realizar
en una industria. Luego, se formaron 12 hojas de ensayos, se separaron 6 hojas para
evaluar las propiedades fisicas, y las otras 6 hojas restantes se utilizaron para realizar un
segundo ciclo de reciclado.

La Tabla 5.17 muestra los dosajes de PAH y LS utilizados para estudiar los efectos
de la doble adsorcion de polielectrolitos sobre la propiedades de resistencia de las hojas de

120 g/m?, secadas a 23°C y 50 %HR.

Tabla 5.17. Tratamientos de la pulpa con PAH/LS utilizando pulpa con finos.

Primera capa: Segunda capa:
Pulpa Carga de PAH o LS Carga de LS comercial
(% sobre pulpa seca) (% sobre pulpa seca)
CON ---- ----
LS 1,0 ----
PAH 0,60 ----
PAH/LS 0,60 1,0

5.5.5. Scanning Electron Microscopy (SEM)

Las hojas hiimedas formadas con los distintos tratamientos indicados en la Tabla
5.16 se liofilizaron y luego se examinaron con un Microscopio Electronico de Barrido
(SEM) marca JEOL, modelo JSM-35C equipado con un sistema de adquisiciéon de
imagenes digitales marca SemAfore. La observacion se realizd bajo el modo de imagenes
de electrones secundarios utilizando una tension de aceleracion de 20 kV. Las fotos se

tomaron con una ampliacion de 150X y 400X.
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5.6. RESULTADOS Y DISCUSION

5.6.1. Clasificacion del LS

El contenido de azlcares residuales de la solucion de LS fue de 6,7% y 4,2% antes
y después de clasificarse por ultrafiltracion, respectivamente.

El contenido de LS de la solucion clasificada, fue un 23,2% menor que la solucion
sin clasificar, determinado por el método de absorcion UV.

La Figura 5.22 muestra el espectro de absorcion de una solucion de 0,016 g/L de
LS clasificada. El espectro UV de soluciones de LS muestra maximos de absorbancia

caracteristicos a 201 nm y 280 nm, correspondientes a las unidades aromaticas de la

lignina.
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Figura 5.22. Espectro de absorcion de lignosulfonato. Se muestran los picos a 201 nm y 280 nm.

5.6.2. Determinacion del contenido de grupos acidos del LS

La Figura 5.23 muestra la curva de titulacion conductimétrica de la solucion de LS
tratada con resina cationica. Los primeros 4,1 mL de NaHCO; utilizados en la titulacion
corresponden al volumen necesario para neutralizar los grupos acidos sulfonicos, los 1,3
mL siguientes corresponden al volumen necesario para neutralizar los grupos acidos
carboxilicos del LS.

Se observa que inicialmente la conductividad es alta, esto es atribuido a que los

protones de los grupos acidos sulfonicos estan altamente disociados. A medida que se titula
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con NaHCOj3, la conductividad cae linealmente, ya que los H' de los acidos sulfénicos son

reemplazados por los iones Na' del titulante de conductividad menor. Luego, la region

horizontal de la curva corresponde a la titulacién de los grupos acidos carboxilicos. Como

los acidos carboxilicos estdn débilmente disociados, proporcionan pocos protones libres a

la solucion y la conductividad no cae cuando es titulada. El aumento final de la curva

corresponde a la acumulacion del exceso de NaHCO:s.
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Figura 5.23. Curva de titulacion conductimétrica para determinar los grupos acidos sulfonicos y
carboxilicos del LS.

La Tabla 5.18 muestra los valores de grupos acidos sulfonicos y carboxilicos

obtenidos.

Tabla 5.18. Grupos acidos del LS determinado por titulacion conductimétrica.

Grupos acidos Grupos acidos Grupos acidos
sulfonicos carboxilicos totales
(meq/g) LS 1,49 0,484 1,97
%(p/p) LS* 15,3 3,20

* Los valores se obtuvieron considerando la masa molecular de los acidos sulfénicos y carboxilicos
en su forma sodio (103 g/mol y 67 g/mol, respectivamente).
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5.6.3. Determinacion de la concentracion de LS por espectroscopia de absorcion (UV)

Las Figuras 5.24 y 5.25 muestran las curvas de calibrado del LS obtenidas por el
método de espectroscopia de absorcion UV a 201 nm y 280 nm, respectivamente; y la
Figura 5.26 muestra la curva de calibrado utilizando el método modificado de Pearl-

Benson a 430 nm. Se observa que los métodos presentan una muy buena linealidad.
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Figura 5.24. Curva de calibrado a 201 nm de LS determinada por el método de espectroscopia de
absorcion UV. Se indica en la grafica la linea de regresion y el coeficiente de determinacion.
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Figura 5.25. Curva de calibrado a 280 nm de LS determinada por el método de espectroscopia de
absorcion UV. Se indica en la gréfica la linea de regresion y el coeficiente de determinacion.
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Figura 5.26. Curva de calibrado a 430 nm de LS determinada por el método de Pearl Benson
modificado. Se indica en la grafica la linea de regresion y el coeficiente de determinacion.

5.6.4. Determinacion de cenizas de licnosulfonato

El porcentaje de cenizas en la muestra de lignosulfonato s6lido encontrado fue del

62% a 525°C y del 23% a 900°C.

5.6.5. Isotermas de adsorcion de LS v de PAH/LS

a) Evaluacion del método UV y el método modificado de Pearl-Benson

Las Figuras 5.27 y 5.28 muestran las isotermas de LS, utilizando una fuerza i6nica
de 0,0IN NaCl, obtenidas por el agregado de distintas cantidades de LS sobre pulpa no
tratada y tratada previamente con PAH de acuerdo a la Tabla 5.15 utilizando el método de
espectroscopia de absorcion UV a 201 nm y 280 nm, respectivamente. Se observa que las
cantidades de LS adsorbidas a 280 nm fueron ligeramente mayores que a 201 nm. Esto
puede deberse a que a 280 nm se esté¢ cuantificando LS y productos de degradacion de
carbohidratos. Joyce y Kleinert (1957) mostraron que la absorbancia a 201 nm es
directamente proporcional a la concentracion de lignosulfonato y no es practicamente

influenciada por los productos de degradacion de carbohidratos, tales como el furfural y el
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hidroximetilfurfural, formados durante el pulpado quimico. Sin embargo, estos productos
de degradacion absorben a alrededor de 280 nm.

Por otro lado, las figuras muestran que la cantidad de LS adsorbida directamente
sobre la pulpa no tratada con PAH es baja. Sin embargo, la cantidad de LS adsorbida
aumento significativamente cuando las pulpas fueron previamente tratadas con PAH. A
mayor cantidad de PAH, mayor cantidad de LS adsorbida. Para un nivel bajo de dosaje de
LS, se logr6 una alto porcentaje de adsorcion con un pretratamiento con PAH.
Particularmente, a partir de las medidas obtenidas a 280 nm, cuando se agreg6 un 1% de
LS la cantidad adsorbida aument6 de 0,5 mg LS/g pulpa seca a 8,5 mg LS/g pulpa seca,
cuando previamente se trat6 la pulpa con PAH en un nivel del doble de saturacion de las
fibras.

La Figura 5.29 muestra la concentracion de LS medida a 280 nm en funcién de la
concentracion de LS medida a 430 nm en el medio liquido después de la reaccion
especifica de acuerdo al método de Pearl-Benson. Los valores obtenidos fueron
ligeramente menores que los obtenidos a 280 nm. Esto puede deberse a que a 430 nm las
medidas son menos afectadas por las impurezas que el método espectrofotométrico de
absorcion UV, como fue observado por Jurkiewicz (1977). Sin embargo, la regresion lineal
muestra una aceptable correlacion entre ambos métodos, y el pardmetro A indica que la
concentracion de LS puede ser determinado por algunos de estos métodos. El método UV
presenta la ventaja de ser mas simple y rapido, por lo tanto se eligio éste ultimo para las

demas isotermas.
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Figura 5.27. Adsorcion especifica del LS sobre las fibras no tratadas y previamente tratadas con
PAH en funcion de la concentracion de LS en la solucién, en 0,01N NaCly pH 7,5. Las
concentraciones de lignosulfonato fueron medidas con el método de espectroscopia UV a 201 nm.
El dosaje de lignosulfonato usado es expresado en porcentaje sobre pulpa.
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Figura 5.28. Adsorcion especifica del LS sobre las fibras no tratadas y previamente tratadas con
PAH en funcion de la concentracion de LS en la solucién, en 0,01N NaCl y pH 7,5. Las
concentraciones de lignosulfonato fueron medidas con el método de espectroscopia UV a 280 nm.
El dosaje de lignosulfonato usado es expresado en porcentaje sobre pulpa.
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Figura 5.29. Concentracion de LS en el medio liquido medido con el método de espectroscopia
UV a 280 nm, en funcion de la concentracion de LS en el medio liquido medido con el método de
Pearl-Benson a 430 nm, en 0,01N NaCl y pH 7,5.

b) Efecto de la fuerza ionica

Las Figuras 5.30 y 5.31 muestran las isotermas de LS obtenidas por el agregado de
distintas cantidades de LS sobre pulpa no tratada y tratada previamente con PAH de
acuerdo a la Tabla 5.15 utilizando el método de espectroscopia de absorcion UV a 280 nm
y a distintas fuerzas ionicas. Se observa que al aumentar la fuerza idnica aumenta la
cantidad adsorbida de LS.

En base a los resultados, se podria plantear dos mecanismos de adsorcion del LS.
Un mecanismo de electrosorcion, donde los grupos anidnicos del LS podrian competir con
los grupos aniénicos de las fibras por los grupos catidonicos del PAH adsorbido; y un
mecanismo de afinidad no electrostatica entre los grupos hidrofobicos del LS y la cadena
principal del PAH, a la cual se le puede asignar una caracteristica hidrofébica como se

discuti6 previamente en el capitulo 4.
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Figura 5.30. Adsorcion especifica del LS sobre las fibras no tratadas y previamente tratadas con
PAH en funcioén de la concentracion de LS en la solucion, en 0,001N NaCl y pH 7,5. Las
concentraciones de lignosulfonato fueron medidas con el método de espectroscopia UV a 280 nm.
El dosaje de lignosulfonato usado es expresado en porcentaje sobre pulpa.
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Figura 5.31. Adsorcion especifica del LS sobre las fibras no tratadas y previamente tratadas con
PAH en funcién de la concentracion de LS en la solucion, en 0,1N NaCl y pH 7,5. Las
concentraciones de lignosulfonato fueron medidas con el método de espectroscopia UV a 280 nm.
El dosaje de lignosulfonato usado es expresado en porcentaje sobre pulpa
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5.6.6. Isoterma de adsorcion de PAH/LS/PAH

La Figura 5.32 muestra la isoterma de adsorcién de PAH como tercera adsorcion
de polielectrolitos. El valor de saturacion resulté de 19,0 neq PAH/g pulpa seca obtenido y
representa la cantidad de PAH necesaria a agregar para poder saturar al LS agregado como

segunda capa.
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Figura 5.32. Isoterma de adsorcion de PAH sobre pulpa previamente tratada con PAH y LS en
0,01N de NaCl y pH 7,5. Se indican los pardmetros de la ecuacion Mm (microequivalentes de PAH
por gramo de pulpa seca correspondientes a una adsorcion estequiométrica y relacionado con la
carga superficial de las fibras) y el coeficiente de determinaciéon R* de la ecuacién. El dosaje de
PAH usado es expresado en porcentaje sobre pulpa.

5.6.7. Propiedades de la pulpa

Valor de retencion de agua porcentual (WRYV)

La Figura 5.33 muestra los resultados de WRV en funcion de los distintos
tratamientos indicados en la Tabla 5.16. Del analisis de varianza de los resultados, se

encontr6 que existe diferencia significativa entre los distintos tratamientos (p = 0,0198).
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Figura 5.33. Valor de retencion de agua porcentual en funcion de los distintos tratamientos a pH
7,5 y 0,01N NaCl. Las barras de error corresponden a la desviacion estdndar de la media de 10
réplicas del ensayo.

La Tabla 5.19 de comparacion de medias muestra que, respecto a la pulpa control,
las pulpas tratadas con PAH o PAH/LS presentan una menor capacidad de retencion de
agua. Sin embargo, cuando se adsorbe una triple capa, el WRV de la pulpa se recupera

parcialmente alcanzando valores mas cercanos a los valores de la pulpa control.

Tabla 5.19. Test de rangos miiltiples de Duncan para WRV y 0,01N NaCl.

Factor: tratamiento . Grupos homogeneos'
con PAHy LS Medias P i
CON 138,27 X
PAH(Sat) 134,03 X
PAH(Sat)/LS 134,50 X
PAH(Sat)/LS/PAH(Sat) 135,70 XX

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.
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5.6.8. Propiedades de papeleras

Formacion de las hojas de ensayo

La Figura 5.34 muestra las fotos tomadas de las hojas de ensayo con los distintos
tratamientos iluminadas desde atrds. Se observa que el agregado de PAH en cantidad de
saturacion de las fibras produjo floculacion y disminuy6 la uniformidad de la formacion de
las hojas. Esto se podria deber a que se estd en la neutralidad de carga eléctrica de las
fibras. Sin embargo, cuando se adsorbié LS sobre PAH (PAH(Sat)/LS), la calidad de la
formacion mejord notablemente. Se observé nuevamente un efecto de floculacion, cuando

la Gltima capa adsorbida fue de PAH (PAH(Sat)/LS/PAH).
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CON

PAH(Sat)

PAH(Sat)/LS

PAH(Sat)/LS/PAH

Figura 5.34. Hojas formadas con los distintos tratamientos. Donde: CON: representa la hoja
control sin agregado de polielectrolitos, PAH(Sat): al agregado de 0,4% PAH; PAH(Sat)/LS:
0,4% PAH y un 1% LS y PAH(Sat)/LS/PAH: 0,4% PAH, 1% LSy 0,2% PAH.
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Indice de traccion
La Figura 5.35 muestra los resultados de resistencia a la traccion en funcién de los
distintos tratamientos indicados en la Tabla 5.16. Del analisis de varianza de los

resultados, se encontré que existe diferencia significativa entre los distintos tratamientos (p

—0,0000).
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Figura 5.35. Indice de traccion en funcion de los distintos tratamientos a pH 7,5 y 0,01N NaCl. Las
barras de error corresponden a la desviacion estandar de la media de 10 réplicas del ensayo.

La Tabla 5.20 de comparacion de medias muestra que, respecto a la pulpa control,
el agregado de una capa de PAH aumenta un 9% la resistencia a la traccion, luego con el
agregado de una segunda capa de LS diminuye. Sin embargo, cuando se agrega una tercera

capa de polielectrolito se recupera.
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Tabla 5.20. Test de rangos multiples de Duncan para el indice de traccién a 23°C y 0,01N

NaCl.
Factor: tratamiento . Grupos homogeneos'
con PAHy LS Medias P i
CON 36,22 X
PAH(Sat) 39,61 X
PAH(Sat)/LS 36,50 X
PAH(Sat)/LS/PAH(Sat) 39,58 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Absorcion de energia en la rotura por traccion (TEA)

La Figura 5.36 muestra los resultados de absorcion de energia en la rotura por
traccion (TEA) en funcion de los distintos tratamientos indicados en la Tabla 5.16. Del
andlisis de varianza de los resultados, se encontr6 que existe diferencia significativa entre

los distintos tratamientos (p = 0,0000).

80 1 |Secadas a 23°C

TEA (J / m?)

Figura 5.36. Absorcion de energia en la rotura por traccion (TEA) en funcion de los distintos
tratamientos, utilizando pulpa con finos. Las barras de error corresponden a la desviacion estandar
de la media de 6 réplicas del ensayo.

La Tabla 5.21 de comparacién de medias muestra que, respecto a la pulpa control,

el agregado de una capa de PAH y una doble capa de PAH/LS no modifica el TEA. Sin

184



Galvan Maria Verénica -2012 -

Capitulo 5B: Adsorcion de PAH/LS sobre fibras recicladas

embargo, cuando se agrega una tercera capa de polielectrolito aumenta un 29 % respecto

de la pulpa control.

Tabla 5.21. Test de rangos multiples de Duncan para el indice de traccién a 23°C y 0,01N

NaCl.
Factor: tratamiento . Grupos homogeneos'
con PAH y LS Medias i i
CON 60,00 X
PAH(Sat) 62,92 X
PAH(Sat)/LS 60,33 X
PAH(Sat)/LS/PAH(Sat) 77,24 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Indice de traccién en himedo

La Figura 5.37 muestra los resultados de resistencia a la traccion en humedo en
funcion de los distintos tratamientos indicados en la Tabla 5.16. Del analisis de varianza
de los resultados, se encontr6 que existe diferencia significativa entre los distintos

tratamientos (p = 0,0000).

Secadas a 23°C

indice de traccion en himedo (Nm/ g)

Figura 5.37. indice de traccion en humedo en funcion de los distintos tratamientos a pH 7,5 y
0,01N NaCl. Las barras de error corresponden a la desviacion estandar de la media de 10 réplicas
del ensayo.
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La Tabla 5.22 de comparacion de medias muestra que, respecto a la pulpa control,
las pulpas tratadas con PAH presentan un cierto nivel de resistencia, luego con el agregado
de una segunda capa de LS disminuyd. Sin embargo, cuando se agreg6 una tercera capa de

PAH supero el nivel logrado con el PAH solo.

Tabla 5.22. Test de rangos multiples de Duncan para el Indice de traccion en hiimedo a 23°C

y 0,01N NaCl
Factor: tratamiento . Grupos homogeneos'
con PAH y LS Medias b ]
CON 1,19 X
PAH(Sat) 5,80 X
PAH(Sat)/LS 4,11 X
PAH(Sat)/LS/PAH(Sat) 6,14 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Resistencia a la compresion de columna corta (SCT)

La Figura 5.38 muestra los resultados de resistencia a la compresion de columna
corta en funcion de los distintos tratamientos indicados en la Tabla 5.16. Del analisis de
varianza de los resultados, se encontrd que existe diferencia significativa entre los distintos

tratamientos (p = 0,0000).
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Figura 5.38. Resistencia a la compresion de columna corta (SCT) en funcion de los distintos
tratamientos a pH 7,5 y 0,01N NaCl. Las barras de error corresponden a la desviacion estandar de
la media de 10 réplicas del ensayo.

La Tabla 5.23 de comparacion de medias muestra que, respecto a la pulpa control,
el agregado de PAH aument6 un 25% esta propiedad. El agregado de la segunda capa de
LS Ia disminuye. Sin embargo, cuando se agregd una tercera capa de PAH la resistencia se

recupero.

Tabla 5.23. Test de rangos multiples de Duncan para resistencia a la compresiéon SCT a 23°C

y 0,01N de NaCl.
Factor: tratamiento . Grupos homogeneos’
con PAHyLS Medias i i
CON 15,40 X
PAH(Sat) 19,32 X
PAH(Sat)/LS 16,02 X
PAH(Sat)/LS/PAH(Sat) 18,29 X

"Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Resistencia al aplastamiento de onda (CMT)
La Figura 5.39 muestra los resultados de resistencia al aplastamiento de onda
(CMT) de los distintos tratamientos indicados en la Tabla 5.16. Del analisis de varianza de
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los resultados, se encontrd6 que existe diferencia significativa entre los distintos

tratamientos (p = 0,0000).
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Figura 5.39. Resistencia a la compresion de columna corta (SCT) en funcion de los distintos
tratamientos a pH 7,5 y 0,01N NaCl. Las barras de error corresponden a la desviacion estandar de
la media de 10 réplicas del ensayo.

La Tabla 5.24 de comparacion de medias muestra que, respecto a la pulpa control,
el agregado de PAH aumenté un 89% esta propiedad. El agregado de la segunda capa de

LS Ia disminuy6. Sin embargo, cuando se agreg6 una tercera capa de PAH se recupero.

Tabla 5.24. Test de rangos multiples de Duncan para resistencia a la compresion CMT a 23°C

y 0,01N NaCl.
Factor: tratamiento . Grupos homogeneos’
con PAHyLS Medias P i
CON 85,84 X
PAH(Sat) 162,24 X
PAH(Sat)/LS 108,68 X
PAH(Sat)/LS/PAH(Sat) 157,66 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.
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Discusion de los resultados de propiedades

La adsorcion de LS como segunda adsorcion (PAH(Sat)/LS) no muestra ventajas
en las propiedades de resistencia, con las condiciones empleadas.

La adsorciéon de PAH como tercera adsorcion mostré mejoras con respecto a la
adsorcion de la doble capa de PAH(Sat)/LS. Eriksson y col. (2005) evaluaron un sistema
de multicapas de polielectrolitos formados por PAH y acido poli(acrilico), PAA, y
encontraron que cuando el PAH se adsorbi6 en la ultima capa el aumento en las
propiedades de resistencia fue mayor. Notley y col. (2005) utilizaron una microbalanza de
cristal de cuarzo con disipacion (QCM-D) para evaluar las propiedades visco-elasticas de
las multicapas formadas por PAH/PAA, y encontraron que dependian fuertemente del

polielectrolito adsorbido en la tltima capa.

5.6.9. Scanning Electron Microscopy (SEM)

A continuacién se muestran las imagenes de las hojas formadas con los distintos
tratamientos indicados en la Tabla 5.16. Una baja magnificacién (150X) fue usada para
dar una mejor vision general de la red fibrosa. La imagen parece mostrar en esta escala que
la hoja formada con PAH(Sat) presenta una mala formaciéon (no uniformidad). Sin
embargo, cuando se agregdé LS como segunda capa, la hoja se form6é mas uniforme,
reafirmando lo mostrado en la Figura 5.34.

Ademads, se observa que, las hojas formadas con agregado de polielectrolito
permiten observar mayor cantidad de fibrilas y éstas se ven mas grandes debido a que los
polielectrolitos floculan (agrupan) las fibrilas y la hacen mas visible al microscopio.

La adsorcion de los polielectrolitos sobre la superficie misma de la fibra no produce

efectos visibles en estas imagenes.
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5.6.10. Pulpa con finos

La Figura 5.10 muestra los resultados de resistencia a la traccion de los distintos
tratamientos realizados con la pulpa completa indicados en la Tabla 5.17. Del anélisis de
variancia de los resultados, se encontr6 que existe diferencia significativa entre los
distintos tratamientos para una pulpa con un primer ciclo de reciclado (p = 0,000); y no
existe diferencia significativa entre los distintos tratamientos para una pulpa con un

segundo ciclo de reciclado (p = 0,4633).
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Figura 5.40. indice de resistencia a la traccion en funcion de los distintos tratamientos, utilizando
pulpa con finos. Las barras de error corresponden a la desviacion estandar de la media de 6 réplicas
del ensayo.

La Tabla 5.25 de comparacion de medias muestra que, respecto a la pulpa control,
las pulpas tratadas con PAH no presentan una mejora en la resistencia a la traccion y el

agregado de LS disminuye esta propiedad en un primer ciclo de reciclado.

192



Galvan Maria Verénica -2012 -

Capitulo 5B: Adsorcion de PAH/LS sobre fibras recicladas

Tabla 5.25. Test de rangos miiltiples de Duncan para el Indice de traccion utilizando
pulpa con finos y un primer ciclo de reciclado.

Factor: tratamiento . Grupos homogeneos'
con PAHy LS Medias P °
CON 33,49 X
LS 31,41 X
PAH 34,47 X
PAH/LS 28,79 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

La Tabla 5.26 de comparacion de medias muestra que, con respecto a la pulpa
control, el agregado de polielectrolitos luego de un segundo ciclo de reciclado, no modifica

la resistencia a la traccion.

Tabla 5.26. Test de rangos miiltiples de Duncan para el Indice de traccién utilizando
pulpa con finos y un segundo ciclo de reciclado.

Factor: tratamiento . Grupos homogeneos'
con PAHy LS Medias P i
CON 33,49 X
LS 31,41 X
PAH 34,47 X
PAH/LS 28,79 X

"No existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Absorcion de energia en la rotura por traccion (TEA)

La Figura 5.41 muestra los resultados de TEA de los distintos tratamientos
realizados con la pulpa completa indicados en la Tabla 5.17. Del analisis de variancia de
los resultados, se encontré6 que existe diferencia significativa entre los distintos
tratamientos para una pulpa con un primer ciclo de reciclado (p = 0,0016); y no existe
diferencia significativa entre los distintos tratamientos para una pulpa con un segundo ciclo

de reciclado (p = 0,2193).
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Figura 5.41. Absorcion de energia en la rotura por traccion (TEA) en funcién de los distintos
tratamientos, utilizando pulpa con finos. Las barras de error corresponden a la desviacion estandar
de la media de 6 réplicas del ensayo.

La Tabla 5.27 de comparacion de medias muestra que, el agregado de PAH mejora
un 21% el TEA, respecto a la pulpa control. Sin embargo el agregado de una segunda capa

de LS disminuye esta propiedad, en un primer ciclo de reciclado.

Tabla 5.27. Test de rangos multiples de Duncan para el TEA utilizando pulpa con
finos y un primer ciclo de reciclado.

Factor: tratamiento . Grupos homogeneos’
con PAHyLS Medias i i
CON 55,37 X
LS 52,04 XX
PAH 67,05 X
PAH/LS 43,85 X

'Existe diferencia significativa al 95 % entre los distintos grupos homogéneos

La Tabla 5.28 de comparacion de medias muestra que, con respecto a la pulpa

control, el agregado de polielectrolitos luego de un segundo ciclo de reciclado no modifica

el TEA.
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Tabla 5.28. Test de rangos multiples de Duncan para el TEA utilizando pulpa con
finos y un segundo ciclo de reciclado.

Factor: tratamiento Grupos homogeneos]

con PAHy LS Medias
CON 52,31 X
LS 41,92 X
PAH 45,39 XX
PAH/LS 45,76 XX

"No existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Indice de traccién en hiimedo

La Figura 5.42 muestra los resultados de resistencia a la traccion en humedo en
funciéon para los distintos tratamientos. Del andlisis de variancia de los resultados, se
encontrd que existe diferencia significativa entre los distintos tratamientos para una pulpa

con un primer ciclo de reciclado (p = 0,000) y para un segundo ciclo de reciclado (p =

0,000).
6
=) - OPrimer ciclo
~ -
£ 5| OSegundo ciclo
3
o)
8 4
£
S
S
c
o 3 ]
c
0
: —~
c 2
S
=
)
°
)
o 1
°
£
0 ‘ ‘ ‘
CON LS PAH PAH/LS

Figura 5.42. Indice de traccion en hiimedo en funcién de los distintos tratamientos utilizando pulpa
con finos. Las barras de error corresponden a la desviacion estandar de la media de 6 réplicas del
ensayo.

La Tablas 5.29 de comparacion de medias muestra que, respecto a la pulpa control,

las pulpas tratadas con PAH presentan una mayor resistencia a la traccion en humedo. Esta
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resistencia se reduce parcialmente cuando la pulpa es tratada con una doble adsorcion
(PAH/LS). Un comportamiento similar, pero en menor proporcion, se observa en la Tabla

5.30, cuando se realiza un segundo ciclo de reciclado.

Tabla 5.29. Test de rangos miltiples de Duncan para el indice de traccion en himedo,
utilizando pulpa con finos y un primer ciclo de reciclado.

Factor: tratamiento . Grupos homogeneos’
con PAH y LS Medias i i
CON 1,40 X
LS 1,34 X
PAH 5,38 X
PAH/LS 3,06 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Tabla 5.30. Test de rangos multiples de Duncan para el indice de traccion en humedo,
utilizando pulpa con finos y un segundo ciclo de reciclado.

Factor: tratamiento . Grupos homogeneos’
con PAHy LS Medias P i
CON 1,03 X
LS 1,05 X
PAH 2,45 X
PAH/LS 2,29 X

'Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

Resistencia al aplastamiento de onda (CMT)

La Figura 5.43 muestra los resultados de la resistencia al aplastamiento de onda
(CMT) en funcion de los distintos tratamientos indicados en la Tabla 5.17. Del anélisis de
variancia de los resultados, se encontré que existe diferencia significativa entre los
distintos para una pulpa con un primer ciclo de reciclado (p = 0,000); y no existe diferencia
significativa entre los distintos tratamientos para una pulpa con un segundo ciclo de

reciclado (p = 0,1436).
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Figura 5.43. Resistencia al aplastamiento de onda (CMT) en funcion de los distintos tratamientos
utilizando pulpa con finos. Las barras de error corresponden a la desviacion estandar de la media de
6 réplicas del ensayo.

La Tabla 5.31 de comparacion de medias muestra que, respecto a la pulpa control,
las pulpas tratadas con PAH y LS presentan una mayor resistencia CMT. Se observa un
aumento del 8% y del 44% cuando la pulpa fue tratada con LS y PAH, respectivamente. La

doble capa PAH/LS no muestra diferencia significativa.

Tabla 5.31. Test de rangos multiples de Duncan para la resistencia al aplastamiento de onda
(CMT) utilizando pulpa con finos y un primer ciclo de reciclado.

Factor: tratamiento . Grupos homogeneos'
con PAHy LS Medias P i
CON 99,58 X
LS 107,24 X
PAH 143,11 X
PAH/LS 103,72 XX

"Existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos.

La Tabla 5.32 de comparacion de medias muestra que, el agregado de
polielectrolitos luego de un segundo ciclo de reciclado, no modifica los valores de CMT

con respecto a la pulpa control.
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Tabla 5.32. Test de rangos multiples de Duncan para la resistencia al aplastamiento de onda
(CMT) utilizando pulpa con finos y un segundo ciclo de reciclado.

Factor: tratamiento . Grupos homogeneos’
con PAHy LS Medias P i
CON 86,20 XX
LS 85,90 XX
PAH 87,68 X
PAH/LS 81,36 X

"No existe diferencia significativa al 95% entre los distintos grupos homogéneos
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5.7. CONCLUSIONES PARCIALES DEL CAPITULO 5B

El método de espectroscopia UV y el método modificado de Pearl-Benson permiten
cuantificar el contenido de lignosulfonato adsorbido sobre las fibras.

Las isotermas de adsorcion muestran que un pretratamiento de la pulpa con PAH
permite obtener una mayor adsorcion de LS. Ademads, muestran que la cantidad adsorbida
de LS aumenta claramente con el incremento de la cantidad adsorbida de PAH y el
incremento de la fuerza idnica.

La uniformidad en la formacion de las hojas con el agregado de una doble capa de
PAH/LS mejora con respecto al agregado de PAH en un nivel de saturacion de las fibras
celulosicas.

En general, se puede concluir que la doble y la triple capa de PAH y LS aumentan
las propiedades de resistencia del papel, pero este aumento se debe a la adicion del PAH.

Los efectos favorables en las propiedades fisicas del papel del PAH se reducen
cuando se realiza un segundo ciclo de reciclado, para pulpas con finos.

El agregado de bajos dosajes de PAH sobre fibras, y el bajo costo del LS, hacen que
la adsorcion de este ultimo sea de interés la posibilidad de mejorar propiedades fisicas del
papel. No obstante, la potencialidad de mejoras de las resistencias debe probarse y para
futuros trabajos, es interesante encontrar la condicion Optima en el cual el LS tenga un

efecto mas favorable.
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Capitulo 6. Conclusiones finales

6.1. CONCLUSIONES FINALES

En esta Tesis se evaluaron los efectos de la adsorcion de polielectrolitos
conteniendo grupos amino y polimeros naturales anidnicos sobre pulpas kraft no

blanqueadas recicladas de coniferas.

La determinacion de la concentracion de polielectrolitos con grupos amino en
solucion, como el PAH y la PVAm, a pH acido y utilizando la titulacion polielectrolitica
con medidas espectrofotométricas, permite obtener resultados precisos y reproducibles, y

su determinacién requiere un tiempo relativamente corto.

La densidad de carga del PAH cambia por efectos del pH y de la fuerza idnica. A
pH acido, la ionizacién del PAH es completa, sin embargo, a pH 7,5 la ionizacion es

parcial y depende de la fuerza idnica del medio.

La densidad de carga de la PVAm depende del pH de trabajo. A pH neutro y en un
medio con 0,01N NaCl, los grupos amino de la PVAm se encuentran menos ionizado que a

pH écido.

La cinética de adsorcion del PAH sobre pulpas kraft no blanqueadas recicladas de
coniferas a pH 7,5 y 0,01N de NaCl indica que a cortos tiempos de adsorciéon (menor a 30
min), la adsorciéon del PAH estd restringida a la superficie externa de las fibras. Sin
embargo, a largos tiempos de adsorcion (180 min) el PAH ademads difunde y se adsorbe en

la pared celular de las fibras recicladas.

La adicion de PAH en bajas cantidades sobre fibras kraft no blanqueadas recicladas
de coniferas, mostro efectos favorables sobre la resistencia a la traccion y a la compresion
a las tres fuerzas idnicas estudiadas. En especial, el mayor aumento en las propiedades
fisicas papeleras se observo cuando se utilizé una fuerza ionica de 0,01N. Resulté notable

el aumento en la resistencia al aplastamiento de onda (CMT).
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Por su parte, el agregado de PVAm también mejord la resistencia a la traccion y
compresion del papel, pero en menor proporcion que con el agregado de PAH. Sin
embargo, debido a su menor costo y a su disponibilidad a nivel industrial es una

alternativa interesante.

Las notorias mejoras encontradas por adicion de polielectrolitos basados en grupos
amino justifico el estudio de los mecanismos de enlace de éstos utilizando la Teoria de
Page. Esta teoria indicd que el aumento de resistencia del papel por la adsorcion del PAH
mejora principalmente por el aumento en la resistencia especifica de enlace de las fibras

B/k).

Las isotermas de adsorcion del xilano o lignosulfonato sobre pulpa no tratada
mostraron que s6lo se adsorben bajas cantidades, excepto cuando se adsorbieron a alta
fuerza i6nica del medio (0,1N NaCl) donde la repulsion electrostatica de los grupos idnicos
de la fibra y los polielectrolitos son apantallados. No obstante, un pretratamiento con un
bajo dosaje de PAH conduce a un alto nivel de adsorciéon tanto de xilano como de

lignosulfonato.

La adsorcion de la doble capa PAH/xilano sobre las pulpas kraft no blanqueadas

recicladas mostr6 ser una técnica posible para mejorar la resistencia a la traccion del papel.

Por su parte, la adsorcion de la doble capa PAH/LS sobre las pulpas, en general,

disminuy¢ las propiedades del papel con respecto al PAH adsorbido solo.

Finalmente, es interesante remarcar que la construccion de una doble capa de
polielectrolitos de PAH/xilano o PAH/lignosulfonato mejora la uniformidad de las hojas
formadas respecto al agregado de PAH solo, lo cual es una preocupacion permanente del

fabricante del papel.
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