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RESUMEN.

En el proceso de destintado, la separacion y eliminacién de la tinta del papel impreso es de vital
importancia. Los aditivos quimicos juegan un papel determinante en este proceso, debido a que
mediante mecanismos fisico-quimicos permiten llevar a cabo la modificacion o retiro de las tintas
de la superficie del papel. La presente investigacion, plantea la formulacién de dos productos
guimicos (F; y F,) mezclando diferentes agentes tensoactivos y/o surfactantes con el propésito de
compararlos con tres productos de uso comercial (C;, C, y C3). El destintado se llevo a cabo por el
método de flotacion, adicionalmente se estudio el efecto que producen en el proceso dos especies
alcalinas, hidréxido de sodio y agua amoniacal. El estudio se realizé con la ayuda de técnicas que
permitieron evaluar y caracterizar cada uno de los productos de acuerdo a sus propiedades
tensoactivas, se determiné la concentraciéon micelar critica (CMC), tensién superficial, punto de
turbidez, propiedades de resistencia del papel (tensién, rasgado, explosién), conteo de puntos

negros, blancura (L*, a*, b*) y rendimiento del proceso de destintado.

Para el procesamiento de los datos obtenidos se utilizé6 un programa estadistico Minitab (andlisis
de varianza, prueba de Tukey y tendencia de medias). Las concentraciones micelares criticas y los
valores de tension superficial mas bajos arrojados por los surfactantes F; y F, se relacionan con las
mejores caracteristicas detergentes y humectantes. El exceso superficial calculado para la mezcla
F, es indicativo de la mayor distribucion de las especies con actividad superficial en la interfase aire
/ liquido. Esta misma mezcla constituida de surfactantes y otros grupos con actividad superficial del
tipo metoxil y carboxilos presentd las mejores propiedades humectantes y detergentes en el
proceso de destintado del papel, asi mismo presentd los mejores valores promedio de blancura, L*,

a*, rendimiento y conteo de puntos negros.
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El uso de agua amoniacal como sustituto de sosa caustica, no produjo efectos notables en cuanto

a blancura, propiedades opticas y fisico-mecanicas del papel destintado.

Palabras claves. Concentracion micelar critica (CMC), surfactantes, tension superficial , destintado,

flotacion, puntos negros, blancura.

Abstract.

In the process of dinking, the separation and elimination of the ink in the impress paper is extremely
important. The chemical additive play a determination roll in this process, due the physical-chemical

mechanism allow. The modification for the inks in the surface of the paper.

The purpose of this research is to present two chemicals products (F; and F,) mixing different
agents and surfactants with the purpose of comparing them with three products of commercial use
(C4, C, and Cs). The dinking was done using the method of flotation, it was also studied the effect

that produces two alkaline species (sodium hydroxide and ammoniacal water).

The studied was realized with the help of technical that allowed to evaluated and characterize each
one of the products, for their tens active properties, the micelar concentration, cloud point, the
resistance properties of the paper (tensile, tear and burst), black points account, brightness (L*, a*

and b*) and yield of the dinking process.
To process all the data obtained was used a MINITAB statistical program.

The critical micelar concentration, and the lowest superficial tension values obtained of the

surfactants F; y F, are related with the best detergents and moistening characteristics.

The superficial excess calculated for the mixture F, is indicative of the mayor distribution of the
species with superficial activity in the air/liquid interface. This same mixture made out of surfactants
and other groups with superficial activity of the metoxil and carboxyls type presented the best
moistening and detergents properties in the process of dinking of the paper, in that same way

presented the best average value of brightness, L*, a*, and yield.

The use of the ammoniacal water as a substitute of sodium hydroxide does not produce notable

effects in the brightness, optical and physic-mechanical properties of the dinking paper.

Keywords: Micelar critical concentration (CMC), surfactants, superficial tension, dinking, flotation,

black points, brightness.



N' CONGRESO IBEROAMERICANO
° DE INVESTIGACION EN CELULOSA Y PAPEL 2002

o CIADICYP

N IBEROAMERICAN CONGRESS ON PULP AND PAPER RESEARCH 2002

INTRODUCCION:

Desde algunos afios se esta tratando de reciclar una gran variedad de productos usados, en
particular papel, esto esta motivado por dos razones, una de caracter econdémico, ya que €
material reciclado es una materia prima mas barata que la original y otra de caracter
ecoldgico, que tiene que ver con la acumulacion o eliminacion de “basura’ (maneo de
desechos sdlidos). De particular importancia es el proceso de destintado del papel
recuperado, € cua involucran varios fendmenos interfaciales, los cuaes incluyen la
“limpieza’ de lafibra, es decir la remocion de la tinta adherida a la fibra, o que tiene que
ver con € fendmeno de detergencia, y en segundo termino, la dispersiéon de las particulas
detintay su separacion (por flotacion o lavado).

Diversas industrias productoras de papel han invertido grandes esfuerzos en la busqueda de
alternativas econdémicamente viables para la recuperacion de fibras secundarias. El objeto
de esta recuperacion radica en la disminucion sustancial de los dafios ecoldgicos,
implicados en la manufactura del papel, y en € ahorro del capita invertido por muchas

empresas paralaimportacion y / o tratamiento de las fibras virgenes.

El control de los desechos toxicos involucrados en el destintado (mezcla de tintas, fibras
cortas, guimicos de recubrimiento y sellantes de papel), implica llevar a cabo tratamientos
primarios y secundarios antes de su deposicion. En razén de ello, el papd reciclado resulta

costoso, aunque la materia prima pueda ser facilmente adquirida.

Por otra parte, Unicamente se logra remover entre el 70 y 80% de las particulas de tinta de
las fibras. En este sentido, la seleccion y desarrollo de las técnicas destintado, constituyen

uno de los aportes mas importantes para la produccion de papel.

En este trabgjo de investigacion, se evalud una de las técnicas de separacion mas novedosa
y eficaz, conocida como “FLOTACION”.

Bajo estas pautas, en este trabag o se especificaron los efectos que tienen diversas variables
sobre e rendimiento del proceso de flotacion en la remocion de tintas de las fibras
papeleras. Se evalud el comportamiento de dos surfactantes de nueva formulacién, para lo

cual se compararon con tres productos de uso comercial, y se determino mediante
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diferentes andlisis, el efecto que produce en el proceso dos especies alcalinas, hidréxido de
sodio y agua amoniacal.

VARIABLES:
Variables Independientes:
» Formulacion fibrosa (papel reciclado).
» Surfactantes
* Dosificacion de los surfactantes.
* Alcalis utilizados
Variables Dependientes:
* Blancura
* Cantidad de puntos negros.
* Indices mecanicos de las hojas.
L os surfactantes a evaluar tienen la siguiente composicién quimica:

* Producto comercial # 1. mezcla de écidos grasos tipo oleico, surfactantes

no iénicos (alcoholes etoxilados) y un solvente organico (C,).

* Producto comercial # 2: mezcla de surafctantes no ionicos alcoholes
etoxilados (Cy).

e Producto comercial # 3: mezcla de acidos grasos tipo oléico y de

surfactantes no iénicos (Cs).

* Nueva formulacion # 1: mezcla de &cidos grasos tipo oléico, surfactantes

no iénicos (alcoholes etoxilados) y dispersantes organicos (F1).

* Nueva formulacién # 2: acidos grasos, surfactantes no ionicos (alcoholes
etoxilados), agentes de actividad superficial con grupos metoxilos y
carboxilos (F2).

|I.- OBJETIVOS.
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2.1.- Generales:

2.1.1.-Evauar la actividad superficial de dos nuevas formulaciones de surfactantes

(F1, F2) y compararlas con tres surfactantes comerciales (C1, Co y Cy).

2.1.2.-Determinar la dosificacién, desde € punto de vista de la actividad superficial,

de los surfactantes ensayados.

2.1.3.-Estudiar €l efecto de la naturaleza del dcali empleado (sosa caustica y agua
amoniacal) en e proceso de destintado.

2.2.- Especificos:

2.2.1.-Evauar la tension superficial, eficiencia, efectividad, concentracion micelar

critica (CMC) y punto de turbidez alos surfactantes en estudio.

2.2.2.-Determinar e rendimiento del proceso de destintado para cada uno de los

surfactantes en condiciones diferentes de dureza.

2.2.3.-Determinar la blancura y nimero de puntos negros en el papel destintado para

comparar y clasificar de acuerdo a su desempefio alos surfactantes en estudio.

2.2.4.-Evaluar las propiedades Opticas y mecanicas de papel destintado por flotacion

usando diferentes medios al calinos (sosa causticay agua amoniacal).

I11.- HIPOTESIS.

3.1.- Las caracteristicas de actividad superficial de los agentes activos usados en €l
destintado permiten formular nuevas mezclas con propiedades superiores a los productos

empleados industrialmente.

3.2.- El agua amoniacal como sustituto de la sosa caustica en su accién saponificante,

produce pul pas destintadas con mejores propiedades Opticas y fisico mecanicas.

V. —REVISION BIBLIOGRAFICA
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4.1.- Tintasdeimpresion.

Las tintas consisten en un vehiculo o una mezcla de fluidos en la cual los solidos,
pigmentos coloreados, y otros ingredientes (mayormente secantes y compuestos
especiales), se mezclan intimamente. La mezcla es un paso importante en la fabricacion de
las tintas, ya que los ingredientes solidos deben mojarse completamente o dispersarse en €l
vehiculo (“barniz”) (Aventin, 1991).

La funcion del vehiculo es actuar como transportador para e pigmento y como adherente
parafijar € pigmento ala superficie impresa. La naturaleza del vehiculo determina en una
gran proporcion las caracteristicas de adhesividad y densidad o fluidez de latinta (Aventin,
1991).

El tipo de tinta determinar proceso més efectivo de destintado (ver figura4.1.1)
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Figura 4.1.1. Tamafio de particulasy proceso a emplear para destintar (Ferguson, 1992).
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4.2.- Fendbmenos interfaciales.

Por definicion un fendbmeno interfacial es aquel que se produce en una interfase y cuya
existencia esta ligada a la presencia de una superficie. Una interfase es la frontera o limite
entre dos fases inmiscibles. La propiedad més relevante de lainterfase es su area, lacua es

en general grande en lamayoria de las aplicaciones de interés (Salager (1), 1987).

En la mayoria de las aplicaciones de interés se encuentra en la interfase un tercer tipo de
sustancia llamada surfactante, del ingles “surfactant” (=surface active agent). Estas
sustancias permiten controlar las propiedades del sistema y segin e caso y € uso, se
clasifican como jabdn, detergente, tensoactivo, emulsionante, dispersante, espumante,
humectante, hidrofobante, inhibidor de corrosion, etc (Salager (2), 1987).

4.3.- Surfactantes.

L os surfactantes son sustancias cuyas mol éculas poseen ala vez un grupo polar y un grupo
apolar. El grupo polar es en general un grupo funcional que contiene heterodtomos como O,
S, N o P. Si en & surfactante el grupo polar es el surfactante iGnico con carga negativa
(anién) y un cation metdlico, se llaman surfactantes anidnicos. A esta categoria pertenecen
los jabones o carboxilatos, |os aquil-bencenos sulfanatos (detergentes en polvo), el dodecil
(éster) y sulfato (agentes colectores de flotacion de minerales). Los surfactantes anionicos
son los surfactantes més importantes desde e punto de vista de la produccion ya que
representan mas del 50% del consumo total (Salager (3), 1987).

4.3.1. - PROPIEDADES DE LAS SOLUCIONES SURFACTANTES.

 Caracter anfifilo: los surfactantes son sustancias que poseen ala vez un grupo polar y un
grupo apolar. Es por lo tanto una sustancia quimica cuya molécula posee una afinidad por
las sustancias polares y por las sustancias apolares. Se habla también de una afinidad
hidrofilicay lipofilica (o hidréfoba) (Salager (4), 1987).

La gran mayoria de los anfifilos son surfactantes porque se ubican preferiblemente en una

superficie o interfase. La figura 4.3.1.1 muestra que la ubicacion a la superficie o a la
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interfase es la Unica forma que tiene un surfactante para satisfacer su doble afinidad, grupo

hidrofilico-agua y grupo apolar-aceite. Notese que las interacciones entre €l grupo polar

ionizado o €l agua son tipicamente diez veces mas intensas que las interacciones apolares

(London) entre grupos metilenos. En consecuencia, un balance de interacciones polar-

apolar implica que un surfactante posee un grupo apolar netamente mas grande que su

grupo polar ionizado (carboxilato, sulfanato, sulfato, etc) por eso un surfactante se

esguematiza a menudo con una pegueiia “cabeza’ polar y una larga “cola’ apolar (Rojas,

1995).

» Adsorcion: cuando una molécula de surfactante
se ubica en forma orientada en una interfase se
dice que se adsorbe. La adsorcién es un fendmeno
espontaneo impulsado por la disminucion de
energia libre del surfactante al ubicarse en la
interfase y satisfacer su doble afinidad (Salager,
(4), 1987).

» Asociacion (CMC): una propiedad fundamental
de los surfactantes en solucion acuosa es su
capacidad de auto-asociacion. La formacion de
una monocapa mas 0 menos densa de surfactante

en una interfase es la primera manifestacion de la
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Figura 4.3.1.1. Ubicacion dela molécula de

surfactante en la interfase (Rojas, 1995).

tendencia a asociarse. Cuando la concentracion de surfactante aumenta en la fase acuosa, se

produce rapidamente la saturacion del area interfacial, y como consecuencia € nimero de

moléculas disueltas tiende a aumentar. A partir de cierta concentracion, |lamada

concentracion micelar critica (CMC), @ surfactante produce estructuras poliméricas de

asociacion llamadas micelas. Las micelas a menudo son esféricas y contienen varias

decenas de moléculas orientadas de tal forma que la parte apolar se sustrae del ambiente

acuoso (ver figura4.3.1.2) (Rosen, 1978).
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La concentracion micelar critica o CMC es la ol
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» . o~ - (o

favorecen la formacion de micelas (efecto LA — — —H A ™.,
hidr6fobo), dominan a las fuerzas que se oponen a QL S Hhdrofilo Liporilo

. P
esta (repulsion entre partes polares) (Salager (4), —~ MICELA
1987). Figura 4.3.1.2. Formas de asociacion de un

. . , surfactante (Rojas, 1995)
Las soluciones micelares poseen una propiedad

muy importante, llamada capacidad de

solubilizacién. Pueden solubilizar sustancias apolares (aceites) o anfifilas en cantidades
considerables dentro o en la superficie de las micelas. En casos extremos se pueden
producir soluciones micelares que contienen mas aceite que agua. Tales sistemas de ata
solubilizacién se llaman microemulsiones o cristales liquidos segun € estado de fluidez
(Salager, (3), 1987).

El aspecto mas importante involucrado en € proceso de destintado, en cuanto a la
determinacion de la concentracion micelar critica de un surfactante, radica en e hecho de
gue por encima de esta, toda molécula adiciona de surfactante se incorpora dentro de las
micelas, lo cual implica que la concentracién del mismo, en estado molecular o no asociado
permanece précticamente constante, a igual que los efectos que le confieren a las
soluciones acuosas. Por tal razon las nuevas formulaciones de surfactantes, dirigidas hacia
la separacion de tinta del papel, sugieren una CMC lo més baja posible, garantizando asi
gue a bajas concentraciones éstos son capaces de generar |os efectos deseados en € proceso
de destintado, con lo cua se busca que los costos de inversion de estos productos
(indispensables en el proceso de destintado) no se tornen excesivamente elevados respecto
a las ganancias involucradas en €l reciclado de la pulpa secundaria para la obtencién de
papeles de buena calidad (Rojas, 1995).

4.3.2. - PUNTO DE TURBIDEZ.

En los surfactantes noidnicos existe una caracteristica muy especial que es el punto de
turbidez. Esta es la temperatura en la cual e surfactante toma un color azulado o se torna
turbio a causa de la perdida de hidrofilicidad de las moléculas de los mismos (por

desolvatacion de los grupos 6xido de etileno). A partir del punto de turbidez, € surfactante
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se hace cada vez menos soluble en agua. Un surfactante noiénico posee buenas propiedades
detergentes y espumantes unos 10 °C por debajo de su punto de turbidez (Rojas, 1995).

4.3.3. - DETERGENCIA.

Se conoce bajo e nombre de detergencia, e conjunto de fendmenos involucrados en la
remocion de un “sucio” de un sustrato solido. Se define como “sucio” una particula solida o
una gota liquida de la sustancia indeseable. En €l caso que nos interesa e sucio sera una
particula o una gota de tinta (sucio apolar), y €l sustrato una fibra celul6sica cuya polaridad
depende del material adsorbido en su superficie (Salager (5), 1987).

Existen varios fenébmenos capaces de promover la remocion de un sucio, particularmente el
cambio de mojabilidad y la desestabilizaciéon de la floculacion. La mojabilidad es una
propiedad que define la afinidad entre un liquido y un sdlido, y el éangulo de contacto es la

traduccion cuantitativa de este concepto (Salager (6), 1987).

La presencia de un agente surfactante en una interfase produce en general un cambio de
tension, como consecuencia la igualdad vectorial que define € angulo de contacto, varia

con la presencia de un surfactante (Anton, 1989).

La figura 4.3.3.1 ilustra este cambio. A la

izquierda, una gota de sucio apolar esta AGUA SIN AGUA ()

) ) . N surfactante surfac N
mojando la fibra. Si se afade surfactante / 0 eAPOL R aAGITACION

., . C)

en la fase acuosa la tensién agua-sucio APOLA

o . ] SOLIDO (fibra) ~ SOLIDO (fibra)
disminuye, €l solido se torna mas polar, y

Figura 4.3.3.1. Cambio de mojabilidad y “rolling”
(Rojas, 1995).

como resultado € agua moja a sdlido
(derecha). Es ahora que se torna
fundamental la agitacion mecanica asociada con cualquier proceso de detergencia. Los
remolinos son capaces ahora de “arrollar” e sucio y eventualmente despegarlo del solido
(Salager (6), 1987).

La segunda forma de remover un sucio de un sustrato es desestabilizando las fuerzas de
adhesion sucio-sustrato (floculacion). La figura 4.3.3.2 ilustra la desestabilizacion para €
caso de un sucio y de un sustrato, ambos apolares, |0 que se aplica a una particula de tinta'y
una fibra hidrofobada, o a dos particulas de tinta. Primero el surfactante penetra por

difusion en el intersticio entre el sucio y el sustrato. El intersticio corresponde a minimo
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potencial (punto a). Al inmiscuirse el surfactante y adsorberse sobre ambas caras, y
eventualmente repelerse (si es un surfactante ionico), la distancia entre las dos caras llega a
la situacion b, en la cua e potencial atractivo V. es muchisimo menor que V, Esto
significa que en la posicion b, se requiere muy poca energia (Ve) para llegar a la zona de
fuerza repulsiva. En consecuencia basta un poco de agitacion mecanica para vencer €l
potencial V. y despegar la particula de sucio (Rojas, 1995).

Una vez despegada la particula, es importante que no vaya a depositarse en otro sitio, y que
no vaya a coagularse con otras particulas. Es por ello que una de las caracteristicas
fundamentales de la detergencia es la accién dispersante llamada antiredeposicion. La
figura 4.3.3.2 permite interpretar esta accidn: unavez que se ha despegado €l sucio, se debe
vencer la barrera E para llegar a la adhesion. Si la barrera E es suficientemente grande
(mayor de 30 kT) no se van a depositar las particulas ni van a coagularse entre si
(Salager(5),1987).

Separadin de partiada de"sudd’ (sdido apdar)

sore sustreto gpdar
e
Resuisihva ﬂ\
© o e E d

. (@) Paticdaadenica

) Ve (b) Paticuia"casi" despeged

(©) Paticuadespegeda
@

LN T B B A e

|
L ——— | 1 N
N /
@ ® ©
Figura 4.3.3.2. Desestabilizacién de la adhesion (Rojas, 1995).

4.3.4. - FLOTACION.

La flotacion es un proceso de separacion ampliamente utilizado en el enriquecimiento de
mineraes, y desde hace algunos afios en el tratamiento de aguas residuales (Y arar, 1985).
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La flotacion es una técnica que involucra fenédmenos variados entre los cuales se destaca el
control de la hidrofobacion / hidrofilizacion de una superficie de particulas dispersas en

fase acuosa mediante la adsorcion de un surfactante (Salager y Forgiarini, 1993).
4.3.5. - PRINCIPIO DE LA FLOTACION.

La clave del proceso es la obtencion de una mojabilidad diferente para las particulas de
tinta y para las fibras. En €l caso del destintado es un proceso sencillo por la naturaleza
diferente de latinta (una sustancia apolar) y de lafibra celulosica (un polimero con muchos
sitios polares) (Salager (7), 1991).

A fin de obtener una mojabilidad diferente paralas particulas de tintay paralasfibrasen la
flotacion, se realizan gjustes del tipo fisico-quimico-mecénico, esto consiste basicamente en
la adicion de varios aditivos con funciones especificas, entre los cuales se destacan los
surfactantes como |os mas importantes. Luego, conformada una dispersion de fibras y tinta
en una fase acuosa, se hace pasar por esta un flujo de gas (generalmente aire), de modo tal
gue las particulas de tinta (hidrofobadas) se adhieran a las burbujas de aire, las cuales las
arrastran en su movimiento ascendente, mientras que las fibras (hidrofilizadas) permanecen
en la dispersion (ver figura 4.3.5.1). Las burbujas cargadas de particulas de tinta terminan
por formar una espuma que se colecta por un vertedero. Finalmente, una vez colapsada la
espuma y recuperadas las fibras, se comprueba e rendimiento del proceso. Este
rendimiento se expresa como la relacion del peso de la fibra destintada respecto a la fibra
impresa a sistema, lo cua representa una de las variables mas importantes del proceso
(Rojas, 1995).

4.3.6. - DIAGNOSTICO “INTERFACIAL” DEL PROCESO DE DESTINTADO:

El destintado de papel de desperdicio es un proceso compleo que involucra varios
fendmenos interfaciales (Turrado, 1987). La figura 4.3.5.1 indica en forma esquematizada
las diferentes operaciones llevadas a cabo en un destintado seguido de flotacion de la tinta
(Rojas, 1995).

La primera operacion referida como desintegracion consiste en una agitacion mecanica del
papel reciclado suspendido en una solucion de soda caustica y detergente. La combinacion

de accidn detergente y de agitacion es clasica de la detergencia doméstica e industrial. En €
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presente caso se pueden discriminar los fendmenos siguientes en lo que se refiere a
detergencia:

-Dispersion mecénica de conglomerados PAPEL DESPERDICIO (<
+ SODA CAUSTICA &

. P . +DETERGENTE ¥
de fibras y particulas de tinta (macro l 5 DETERGENGIA

Q}*Q} (Separacion fibra-tinta)
\#
a

dispersion). .
-Hinchamiento de las fibras de celulosa FapEL DESPERDICIO ..<°

CION

DISPERSION de las
\Y

+SODA CAUSTICA &

bajo laaccién acalina +DETERGENTE ¥
l @'z’ DETERGENCIA
., . . . Q (Separacion fibra-tinta)
-Humectacion de lainterfase fibra-tinta por z <& .
o T
penetracion del surfactante. 2 \t DISPERSION de las
& ’ particulas de tinta,
I'_l_J k antiredeposicion
- Emulsionacién de las resinas y aceites z
Ll
saponificables que puedan contener las ©
| . SUSPENSION ©
particulas de tinta y como resultado su PULPA+TINTA | @
+ COLECTOR
desintegracién en particulas finas. Esto
. . ., oY S 0
facilita la desintegracion de los > 462008
SEPARACION : 38 particulas
conglomerados de la macro dispersion. X7 deTINTA
por suspendidas
. en la espuma
-Finamente seproduceel  despegue del FLOTACION SR
0 080 PULPA
contacto fibra-tinta por combinacién del 00 o _ _LiMPia”

efecto del surfactante que debilita la _ . _
Figura 4.3. 5.1. Mecanismosinvolucrados en €l
adhesion y de la energia mecanica que

Destintado (Rojas, 1995)
provee €l arrastre (Salager (7), 1991).

Ademas de estos fendmenos atribuibles a la accion del detergente, se deben considerar los
relacionados con la accion dispersante:

- Las moléculas de surfactante y de otros agentes protectores recubren |as particulas de tinta
paraevitar su predeposicion en otrafibray paraimpedir su aglomeracion.
- Las micelas de la solucion acuosa solubilizan materiales liquidos o sblidos en forma

finamente dividida.

La accion dispersante es fundamental porque por un lado impide que se revierta la
separacion fibratinta y por otro evita la reagregacion de la tinta despegada por la
detergencia (Salager (7), 1991).
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En la segunda parte de la figura 4.3.5.1 se esquematiz6 e proceso de separacion de las
particulas por flotacién. La flotacion consiste en inyectar burbujas de aire y dgjar que estas

colecten particulas de tinta, pero no las fibras. Eso implica cuatro fendmenos recurrentes.

- Hidrofobacion de las particulas de tinta, y como consecuencia reduccion de su

recubrimiento hidrofilizante y dispersante.

- Hidrofilizacién de las fibras de celulosa que deben quedar completamente mojadas por €
agua.

- Generacion de espumafina con los medios apropiados y un agente espumante adecuado.

- Estabilizacién (relativa) de la espuma para que se produzca un drengje notable del liquido
sin que se rompa la espuma. El propdsito es llegar a una espuma rigida (en inglés
“froth”) (Rojas, 1995).

-Dispersion mecanica de conglomerados de fibras y particul as de tinta (macro dispersion).
-Hinchamiento de | as fibras de celulosa bajo la accidn alcalina
-Humectacion de lainterfase fibra-tinta por penetracion del surfactante.

- Emulsionacién de las resinas y aceites saponificables que puedan contener las particulas
de tinta y como resultado su desintegracion en particulas finas. Esto facilita la

desintegracién de los conglomerados de la macro dispersion.

-Finalmente se produce el despegue del contacto fibra-tinta por combinacion del  efecto del
surfactante que debilita la adhesion y de la energia mecanica que provee el arrastre (Salager
(7), 1991).

Ademas de estos fendmenos atribuibles a la accion del detergente, se deben considerar los
relacionados con la accion dispersante:

- Las moléculas de surfactante y de otros agentes protectores recubren | as particulas de tinta

paraevitar su predeposicion en otrafibray paraimpedir su aglomeracion.

- Las micelas de la solucion acuosa solubilizan materiales liquidos o sblidos en forma
finamente dividida.
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La accién dispersante es fundamental porque por un lado impide que se revierta la
separacion fibra-tinta y por otro evita la reagregacién de la tinta despegada por la
detergencia (Salager (7), 1991).

4.3.8. - CELDA DE FLOTACION:

Una celda de flotacion es un recipiente de AIRE
PULPA *

tipo tanque agitado, en € cua se introduce [+ TINTA

una suspension acuosa de las dos sustancias g 9
AN oo (]
a separar, en general dos sdlidos, en €l caso & 30° 0% % ESPUMA +
. , . (o]
de interés. las fibras de celulosa y las 3020 Q  TINTA
oo SEPARADA
particulas de tinta despegadas de la fibra O PO
(Salager (7), 1991) 0 80
o0 o — PULPA
La figura 4.3.8.1 indica la introduccion de DESTINTADA
burbujas de aire en la parte inferior de la Figura 4.3.8.1. Principio de una celda de

celda, en general debgjo del sistema de Flotacién (Salager (7), 1991)
agitacion cuyo propésito es no solo de agitar
la suspension, sino también dividir las burbuja de aire hasta dimensiones minimas (Salager

(7), 1991).

El guste fisico-quimico-mecénico es tal, que las burbujas de aire se adhieren a las
particulas de tinta y no a las fibras. Como consecuencia las particulas de tinta son
arrastradas hacia arriba con las burbujas de aire. El sistema contiene un agente espumante
gue estabiliza la espuma formada y permite formar una espuma rigida casi seca. Esta
espuma se descarga por un vertedero o mediante cualquier sistema de arrastre que pueda
implementarse. Mientras tanto se recoge por la parte inferior, la suspension de fibras en e

agua, que producirala pulpa destintada (Salager (7), 1991).
4.3.9.- APLICACION DE FORMULACIONES DE DESTINTADO

En la etapa de desfibrado se adicionan por separado los dispersantes de tintas y los
colectores, los dispersantes comunmente trabajan solubilizando los vehiculos de las tintas
cuando son de tipo solvente, o actlan dispersando las tintas por repulsion de carga (tipo
poliacrilatos o polifosfatos), actlan por separado y no tienen accion detergente. Los

colectores son generamente &cidos grasos, surfactantes no iénicos o mezclas de ellos. El
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sistema de destintado involucra mezcla de diferentes surfactantes considerando los valores
de CMC, Punto de Turbidez y baance HLB de manera de garantizar una excelente
remocion de tinta en ambas etapas. En la fase de dispersion combina los efectos de
humectacién, solubilizacion, repulsion de carga y detergencia en un mismo producto. El fin
de mezclar dos 0 mas surfactantes se fundamenta en la obtencion de dos o més propiedades
alavez, por g emplo, detergentes espumantes, detergentes-dispersantes o combinaciones de
éstas. Se podria entonces asegurar que se tienen mezclas buenas cuando se logran sistemas
gue se comportan como soluciones ideales, en las cuales los componentes son totalmente
independientes y |os efectos que generan se tornan aditivos, que es el caso de mezclas de
surfactantes de molécul as semejantes (Woodward, 1993) .

4.4. - HIDROXIDO DE SODIO.

El hidréxido de sodio (sosa caustica), es usado en el proceso de destintado para gjustar el
pH alaregion acalinay saponificar o hidrolizar lasresinas de las tintas. En medio alcalino
se produce &l hinchamiento de la fibra. El pH usado en el pulpeo esde 9.5 -11.0, lasfibras
adquieren mayor flexibilidad. La adicion de sosa caustica causa un amarillamiento (en
pulpas para papel que se derivan de madera), €l cual es mas pronunciado en el caso de

papeles con ato contenido de fibra mecanica (Ferguson, 1992).
45. - AGUA AMONIACAL.

El agua amoniacal (NH3), es una especie acalina que puede sustituir a la sosa caustica con
la probabilidad de reducir e amarillamiento provocado por e acai sin afectar las
propiedades Opticas y fisico — mecénicas del papel. El amoniaco es un gas incoloro, de olor
penetrante y muy soluble en agua, esta compuesto por nitrogeno e hidrogeno y su férmula
quimica es NH3. Se utiliza en la manufactura de una serie de compuestos de enorme
utilidad como los fertilizantes, los plasticos, los tintes, como materia prima para la
preparacion de abonos sintéticos, en la industria como refrigerante. Uno de los compuestos
mas importantes de los que puede producirse partiendo del NH3 es el acido nitrico (Sosa,
1990).

V.- METODOLOGIA:
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5.1.- Materiales:

Equipo de vidrio: tubos de ensayo, matraces aforados, agitadores, cilindros graduados,

jeringas graduadas y vasos de precipitado.
5.2.- Equipos:

Celda de flotacion.

- Desintegrador tmi (testing machine).
- BalanzaanaliticaMetler P1210.

- EstufaThelco.

- Aparato Tensil (tmi).

- Aparato Mullen (tmi).

- Aparato EImendorf (tmi).

- Baanzade Wilhelmy / Anillo Dunoy.

- Analizador de imagenes para puntos negros.

Technidyne, tonalidad (L, &, b) y blancura.
5.3.- Materia prima:

Se seleccioné como materia prima dos tipos de papeles residuales, e White Ledger y €
Color Ledger. Estas muestras se obtuvieron de la empresa MANPA (Manufactura de

Papeles) lacual los utiliza.
- White Ledger: mezcla de papeles reciclados impresos de color blanco.
- Color Ledger: mezcla de papeles reciclados impresos de varios colores.

- Mezcla 50% Color Ledger + 50% White Ledger.
5.4.- Caracterizacion delos surfactantes.

Se estudiaron cinco surfactantes, tres de uso comercia (Cy, C; y C3) y dos surfactantes de

nuevaformulacion (F1y F»)
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5.4.1.- Se determind la concentracion micelar critica (CMC) de cada surfactante mediante

lamedicion de latension superficial de los mismos;

En primer lugar se prepararon ocho diluciones a partir de una solucion madre del producto
aevauar, a 5% de concentracion con pH entre 6 y 8, en matraces aforados de 100 ml de

capacidad.

Posteriormente se trasladaron las distintas soluciones a vasos de 50 ml de capacidad, los
mismos fueron debidamente rotulados, tapados y dejados en reposo (equilibracion), por
mas de 24 horas (tiempo necesario para garantizar la total adsorcion de las moléculas de

surfactante ala superficie).

Se midi6 la tension superficia de cada una de las soluciones, empleando € método del
anillo, el cual consiste en suspender horizontalmente, en forma paralela con la superficie de
la solucién, y a una profundidad de 2 mm de la misma, un anillo de platino — iridio,
mediante el brazo de la balanza del tensiémetro. El ascenso del brazo, y por ende del anillo,
implica una fuerza para romper la pelicula homogénea del surfactante, dispuesta en la
superficie de la solucion y para separar € anillo de la misma. Conociendo dicha fuerza

normalizada por unidad de perimetro, se calcularalatension superficial.
5.4.2.- Se determind el punto de turbidez 6 “cloud point” a cada surfactanteapH 7.

Se prepararon soluciones a 1% de concentracién de cada surfactante en matraces aforados
de 100 ml y pH entre 6 y 8. Luego se transfirieron a tubos de ensayo y se colocaron en un
bafio termostatado, €l cual estaba programado para aumentar el calentamiento a una
velocidad especifica desde 22° C  hasta observar que la solucién de surfactante tomara un
color azulado o apareciera un enturbamiento, lo que indica que el surfactante noiénico
perdio hidrofilicidad (por desolvatacion de los grupos oxido de etileno) a tal punto que no
es soluble en agua. Un surfactante noiénico posee buenas propiedades detergentes y
espumantes unos 10 °C por debgjo de su punto de turbidez. Este punto se puede determinar

con unaprecision de +/- 1 °C.

5.4.3.- Se definieron las condiciones Optimas de destintado referente a la dosificacion del

surfactante.
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Se adicion6 como dosis, dos veces la concentraciéon micelar critica obtenida para cada
surfactante midiéndole latension superficia alos mismos.

5.4.4.- Se estudio €l efecto de la dureza del agua (0, 100 y 200 ppm de cloruro de calcio),
sobre la efectividad del proceso de destintado.

5.5.- Destintado de fibras secundarias mediante la técnica de flotacion.

Son muchas las variables que intervienen en e proceso de destintado, sin embargo para

evaluar los efectos de | as variables independientes se fijaron la siguientes variables.

5.5.1.- Velocidad de rotacion del impeler de la celda de flotacidn (se fijo mediante un

potenciometro).

5.5.2.- Flujo y tamario de las burbujas de aire introducidas (se fijé mediante una vélvula de

admisién al sistema de flotacion).

5.5.3.- Ubicacién del rotor (en todas las pruebas se empleo la misma altura, medida desde
el fondo del recipiente).

5.5.4.- Tipo de papel y edad de la muestra: se empled papel de desperdicio proveniente de
la empresa MANPA (Manufactura de Papel) “color ledger” y “white ledger”, solos o
mezclados. En todos los casos el tiempo de almacenamiento fue el mismo.

5.5.5.- Concentracién del hidroxido de sodio: se empled para saponificar los &cidos grasos e
hinchar las fibras celulésicas y asi favorecer la separacion de la tinta, la concentracion de
hidroxido de sodio usada en todas las pruebas, por la adicion de solucion de NaOH al 50%
hasta pH 10. Deigua manera se procedié con el agua amoniacal.

5.5.6.- Tiempo de desintegracion: sefijé en 10 minutos y se utilizd un desintegrador TMI.

5.5.7.- Tiempo de flotacion: sefijo en 10 minutos.
5.6.- Preparacion acuosa con fibras secundarias para e destintado.

Las pruebas de destintado se realizaron con 25 g secos de papel por cada operacion. Para
este fin los papeles se desagregaron manual mente en trozos pequefios y se homogenizaron
para evitar errores de muestreo. Se degaron hasta equilibracion de humedad y se

almacenaron en envoltorios herméticos.
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Se anadieron los 25 g secos de papel en un envase con 1000 ml de agua destilada, se
anadié la sosa (0 en su defecto €l agua amoniacal) hasta alcanzar un pH de 10. Sellevé d
disgregador y se adicion0 la mitad de la dosis del surfactante especificada (dos veces la
CMC) y se desagrego por 10 minutos.

Luego se anadieron 1500 ml de agua destilada para llevar la consistencia a 1%
(consistencia utilizada en el destintado por flotacion en laindustria papelera). La muestra se
llevo a la celda de flotacion de 1600 ml de capacidad. Se agregd la dosis restante del

surfactante y la muestra se someti6 a flotacion por 10 minutos.

Se recolect6 la espuma resultante por rebose en la zonainclinada del recipiente de la celda,
se envasd y posteriormente se filtré para determinar € rendimiento del proceso.

Con las fibras destintadas que quedan en la celda se hicieron hojas de mano en una
formaleta (hojas de 60 g/m? de peso base) se prensaron y secaron a ambiente para su

posterior ensayo Optico y fisico — mecanico.
5.7- Matriz de pruebas.

Se utilizo lamismamatriz para 0, 100 y 200 ppm de cloruro de calcio.

Cuadro 5.7.1. Matriz de prueba

Tratamiento | Surfactante | WL WL CL CL Mezcla | Mezcla
soda | A.amon. | soda | A.amon. soda A. amon.
1 Blanco X X X X X X
2 C X X X X X X
3 Co X X X X X X
4 Cs X X X X X X
5 Fi X X X X X X
6 F, X X X X X X

WL =White Ledger; CL = Color Ledger; A. amon. = Agua amoniacal.
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Son 36 flotaciones por matriz o que da un total de 108 flotaciones.

Lamezcla consiste de 50% de White Ledger y 50% de Color Ledger.
5.8.- Medicion de blancuray puntos negr os.

Las hojas formadas se sometieron a pruebas de
blancura (Tecnydine micro S-5) y presencia de puntos
negros en un equipo andizador de imagenes
PAPRIKA Micro Scanner version 843. Las

mediciones se hicieron por triplicado en cada una de

|as muestras obtenidas.

La prueba de blancura con €l analizador de imagenes
reporta las coordenadas CIELAB (escala de colores
L*, a*, b*) medidos a457 nm.

En este sistema | os gjes de coordenadas indican |as transformaciones de color:
- Ejea* midelos cambiosde (-)verdea (+)rojo

- Eje b* mide los cambios de (-)azul a (+)amarillo

- Eje L* mide laluminosidad, tendenciade (-)gris a (+)blanco.

5.9.- Rendimiento.

Para calcular e rendimiento en el proceso (rendimiento del papel destintado) se formaron
hojas por filtracion a vacié sobre papel filtro con la espuma recolectada. El rendimiento se
expresa como la relacion porcentual de peso de la fibra destintada respecto a la fibra

impresa alimentada a el sistema.
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5.10.- Evaluacion delas propiedades mecanicas o deresistencia del papel.

5.10.1.- Resistencia al rasgado (mN), determina

la fuerza promedio en gramos, requerida para i Dl T
rasgar una hoja, luego que € rasgado ha sido 2 \
iniciado (norma Tappi T —414). f—— —
f j1=mm ] HNTE A
5.10.2.- Resistencia a la tension (KN/m), se I Aw  (Temaidn |
redizara seglin norma Tappi T —424. e e
‘_ : Rrsgciibu =
5103- Resistencia a estallido (KPa), se S g

realizara segun norma Tappi T —403. T btk

[or e i e (¢ s— s s gty s s

511. — Procesamiento de los datos

obtenidos.

Los datos obtenidos de las diferentes pruebas realizadas en €l trabao, se sometieron a un
analisis estadistico con un programa procesador |lamado Minitab. Este procesador provee
de un andlisis de varianza (ANOVA), prueba de Tukey y tendencia de medias para un nivel
de significancia de 5%. La prueba de Tukey es un método de comparacion multiple de
anadlisis de varianza que ordena los datos de acuerdo a las diferencias encontradas entre las
medias.

VI.- RESULTADOSY DISCUSION.

6.1. - Concentracion Micelar Critica.

A continuacion se tabulan todos los valores correspondientes a las concentraciones y
tensiones superficiales, y se reportan las graficas caracteristicas (tension superficial vs.
concentracion del surfactante). Finamente, los andlisis de estas graficas permiten obtener

los valores de | as concentraciones micel ares criticas de | os surfactantes.
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Datos Experimentales:
N° de prueba: 1
Surfactante: C;
Temperatura: 27 °C
Cuadro 6.1.1. Efecto de la concentracion del  surfactante C;

sobre latensién superficial.

CONCENTRACION (%) |  TENSION (mN/m)
0,0001 44,4
0,0003 39,6
0,0012 37,6
0,0049 35,1
0,0195 34,5
0,0780 34,7
0,3125 34,6
1,2500 34,8
5,0000 35,2
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N° de prueba: 2
Surfactante: C,

Temperatura: 27 °C.

Cuadro 6.1.2. Efecto de la concentracion del surfactante C,

sobre latension superficial.

CONCENTRACION (%) |  TENSION (mN/m)
0,0001 54,3
0,0003 43,4
0,0012 39,7
0,0049 36,6
0,0195 34,2
0,0780 34,0
0,3125 33,7
1,2500 33,5
5,0000 33,5
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Grafico 6.1.2. Curva de solubilidad del surfactante C,

N° de prueba: 3
Surfactante: Cs

Temperatura: 23 °C.

Cuadro 6.1.3. Efecto de la concentracion del surfactante Cs

sobre latension superficial.

CONCENTRACION (%) | TENSION (mN/m)
0,0001 55,4
0,0003 49,3
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Grafico 6.1.3. Curva de solubilidad del surfactante Cs
N° de prueba: 4

Surfactante: F1

Temperatura: 27 °C

Cuadro 6.1.4. Efecto de la concentracion del surfactante F
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sobre latensién superficial.

CONCENTRACION (%) |  TENSION (mN/m)
0,00001 60,8
0,00005 57,9
0,00018 545
0,00073 45,9
0,00293 36,6
0,01172 33,5
0,04688 32,8
0,18750 32,5
0,75000 32,7
3,00000 32,9
65 T
60 @«
Z T \
— 55 + °
~ T
< 50 T \
o 50+ N
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(DD,; 1T \
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Grafico 6.1.4. Curva de solubilidad del surfactante F;
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N° de prueba: 5
Surfactante: F»

Temperatura: 24 °C

Cuadro 6.1.5. Efecto de la concentracion del surfactante F»

sobre la tension superficial.

CONCENTRACION (%) TENSION (mN/m)
0,00001 65,7
0,00005 56,5
0,00018 57,5
0,00073 53,9
0,00293 44,8
0,01172 33,8
0,04688 33,3
0,18750 33,2
0,75000 33,6
3,00000 33,3
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Cuadro 6.1.6. Concentraciones micelares criticas, tensiones superficiales més bgjas y

pendiente de cada uno de |os surfactantes bajo estudio.

Surfactante CMC. Tension superficial Pendiente
(%) minima. (mN/m) |, = mNjm /% Conc)
Ci1 0,0065 34,7 -550
C 0,0195 34,0 -482
Cs 0,0330 40,0 -179
Fi 0,0160 33,0 -1000
F, 0,0120 33,7 -2432

La determinacion de la tension superficial y la concentracion micelar critica constituye la
base fundamental para la evaluaciéon de los surfactantes en € proceso de destintado de
fibras, puesto que estos valores reflejan aspectos de gran importancia, tales como, la

capacidad de detergencia, dispersion y flotacion que puedan tener |os productos.

En los gréficos 6.1.1, 6.1.2, 6.1.3, 6.1.4 y 6.1.5 se muestran las curvas de tension
caracteristicas (Tension vs. Concentracion) correspondientes a cada uno de los surfactantes
estudiados (Cy, Cp, C3, F1 y F). Todas las gréficas reflgan e comportamiento
caracteristico de la adicién de un surfactante a una solucién acuosa. Se puede observar que
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la tension en la superficie disminuye a medida que aumenta la concentracion del
surfactante, hasta estabilizarse en un determinado valor, que implica haber alcanzado la

concentracion micelar critica

En todos los casos, los puntos correspondientes a la CMC se encuentran muy bien
precisados (tabla 6.1.6), estos valores dependen de los grupos hidrofilicos (tipo, tamafio,
contra-ion) y lipofilicos (longitud, ramificacion) de los surfactantes. Por encima de las
CMC las propiedades de los surfactantes en el medio acuoso se mantienen practicamente
invariables, la determinacion de este valor permite especificar la cantidad precisa de
producto que se debe dosificar en e destintado. Los surfactantes cuyas concentraciones
micelares criticas son mas bajas resultan mas ventajosos respecto a los demas, puesto que
involucran menores volumenes en € tratamiento de fibras. Las tensiones superficiales

bajas favorecen la efectividad como detergente y € poder como humectante.

En la tabla y € grafico 6.1.6 se muestran los puntos que corresponden a las
concentraciones micelares criticas y los valores de tension mas bajos arrojados por cada
uno de los surfactantes. Se puede observar que los surfactantes F; y F, presentan las
mejores caracteristicas, arrojando valores de [0,016%; 33 mN/m] y [0,012%; 33,7 mN/m],

respectivamente.

El andlisis de las gréficas de tension superficial también proporciona una idea de la
concentracion de los surfactantes sobre la superficie, la pendiente de la curva de tensiéon
permite dilucidar la concentracién o grado de empaquetamiento de las moléculas de
surfactante en lainterfase aire / liquido. Mientras mas pronunciada sea esta pendiente, méas
cerrada sera la distribucion del surfactante en lainterfase aire / agua, |o cua se puede deber
basicamente a un menor tamafio molecular y/o mejor interaccion del surfactante con otros
componentes en la superficie.
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Gréafico 6.1.6. CMC % y tensiones mas bajas de |los surfactantes.

El surfactante que mejor se distribuye sobre la superficiees e F,, m =-2432 mN/m / %C.

Adicionalmente, la agudeza del quiebre de las curvas, y su horizontalidad después de la
CMC esun indicativo de la pureza de los surfactantes, en cuyo caso |os surfactantes C,, F;
y F. (figuras 6.1.1, 6.1.4 y 6.1.5 respectivamente) resultan tener los mayores grados de
pureza en sus estructuras (C; = -550, F 1= -1000y F, =-2432).

Finalmente, se puede notar que las composiciones y naturaleza exacta de los surfactantes
evaluados es desconocida, puesto que la informacién respectiva no es accesible. Por
tratarse de quimicos de marcas comerciales y nuevas formulaciones protegidas por

patentes.

Las CMC menores implican elevados nimero de aomos de carbono del lipdfilo,
conociéndose también que la CMC de los surfactantes no idnicos en general es mucho més
baja que la de los surfactantes idnicos que contengan un grupo lipofilico equivalente. Los
surfactantes Cy, F; y F» pueden ser de naturaleza no ionica, por poseer las CMC més
bajas (0,0065%, 0,012% y 0,016%, respectivamente).

Ladosis de surfactante utilizada en €l resto de las pruebas fue de dos veces la concentracion

micelar critica.
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6.2. - Punto de Turbidez.

El ensayo realizado para la obtencién de los puntos de turbidez de los surfactantes, no se ve
influenciado por la concentracion de los mismos, por 1o cua se descartaron las posibles
interferencias debidas a este factor. Se prepararon soluciones de surfactante a 1% de
concentracion. Por otra parte, los valores fueron féciles de obtener con una precision de +/-
0.5%.

Cuadro 6.2.1. Punto de turbidez de los surfactantes a un pH aproximado de 10.

SURFACTANTE PUNTO DE TURBIDEZ (°C)
Ci INDETERMINADO
C 37
Cs 62
Fi INDETERMINADO
F, INDETERMINADO

Los surfactantes del tipo no iénico, cuyos puntos de turbidez son relativamente bajos, son
predominantemente de carécter lipofilico, por lo tanto resultarian desfavorables para €
destintado de fibras secundarias. El surfactante C, presenta el comportamiento mas

desfavorable de todos, por presentar un punto de turbidez demasiado bajo (37 °C).

Serealiz6 un barrido completo de temperaturas para la determinacion del punto de turbidez
o e punto de Kraft de los surfactantes C,, F;1 y F», (desde 0° hasta 120 °C), sin embargo no
fue posible detectarlo. El producto a concentraciones muy bgjas, a las condiciones de pH

preestablecidas (pH = 10), es de naturaleza turbia de color blanco.
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El punto de turbidez de C; es intermedio (62 °C), no obstante también se considera bagjo, y

por ende desfavorable para el proceso de destintado.

6.3. - Propiedades Opticas.

El andlisis de varianza para la interaccion producto — blancura, indica que no hay
diferencias estadisticamente significativas (p = 0,072) para un nivel de significancia del 5%
lo que implica que todos los surfactantes evaluados afectan de igual manera la blancura
del papel. Se observa en e gréfico 6.3.1 como e producto F, produce € mayor grado de
blancura. En la industria papelera, poder lograr un aumento en e grado de blancura de 2
puntos es un logro que se considera importante. El producto F,, con un valor promedio de
blancura de 69,257, es e maés alto con respecto a los otros productos. Comparado con la
muestra testigo que tiene un valor de blancura de 63,853 indica un incremento en la

blancura de 5,4 puntos.
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Gréfico 6.3.1. Tendencias de medias de la blancura con respecto a los productos.



"' CONGRESO IBEROAMERICANO
° DE INVESTIGACION EN CELULOSA Y PAPEL 2002

o CIADICYP

N IBEROAMERICAN CONGRESS ON PULP AND PAPER RESEARCH 2002

Comunmente a evaluar el desarrollo del destintado incluimos la blancura y € conteo de
puntos negros. La medicion de la blancura esta influenciada por la presencia de cargas
minerales, agentes de encolado y varios agentes quimicos que estan presentes en la fibra
secundaria reciclada. En esta investigacion se reporta la medicién del color hecho con un
aparato llamado Tecnydine con escala de colores L* a* b* medidos a una longitud de
onda de 457 nm. El numero L* mide la tendencia de gris a blanco. Los valores de & nos
indicalatendenciadel papel alos colores verde —rojo de latintaen e papel, y nosindicasi
hay algin cambio en el proceso de destintado. Los valores de b*, ilustran e amarillamiento
del papel.

El andlisis de varianza para la interaccion producto — L*, arroja que hay diferencias
altamente significativas (p = 0,020) para un nivel de significancia del 5%. Mediante la
prueba de comparacion de Tukey, se determind que existen diferencias significativas entre
la muestra testigo y la muestra tratada con el surfactante F, como se muestraen € gréfico
6.3.2. Este resultado corrobora e anterior, donde e producto F, produjo los valores més
altos de blancura, en este caso presentalos valores més altos de L* o que indica claramente
que el producto presenta las mejores propiedades surfactantes para destintar € papel
utilizado en este estudio.
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Gréfico 6.3.2. Tendencias de mediasde L* con respecto a los productos
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El andlisis de varianza para la interaccion producto — a*, resulto altamente significativo (p
= 0,034) para un nivel de significancia del 5%, encontrandose diferencias entre la muestra
testigo y lamuestra tratada con el producto C, , entre lamuestratestigo y el producto F, no
hay diferencias significativa y encontramos en este producto los valores méas bajos de a*
como lo podemos observar en e gréfico 6.3.3. El papel destintado con e producto F»

tendra menos tendencia alos colores verde — azul.
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Grafico 6.3.3. Tendencias de medias de a* con respecto a los productos

Los resultados del andlisis de varianza de b* con respecto a los productos nos indican que
no hay diferencias significativas (p = 0,253) a un nivel de significancia del 5%, lo que
indica que ninguno de los productos afecta el amarillamiento en e momento del destintado.

Los productos alcalinos utilizados en € estudio fueron la sosa caustica 'y el agua amoniacal
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Para |la variable puntos negros (ppm) se encontro diferencias estadisticamente significativas
(p = 0,024), aun nivel de significancia de 5%. Mediante el uso de Tukey se determiné que
paralos surfactantes Cy, C3, F1 Y F2 no existen diferencias significativas pero si la hay con
el surfactante C,. En el gréfico 6.3.4 se observa como los productos C,, y F, presentan los

valores mas bajos de puntos negros comparados con la muestra testigo.
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Grafico 6.3.4. Tendencias de medias de conteo de puntos negros (ppm) con respecto a los productos.

Para la interseccion entre las variables blancura y agente (soda y amoniaco) €l andlisis
estadistico de varianzaindica que no hay diferencias significativas (p = 0,074) aun nivel de
significancia del 5%. Lo que nos sefiala que la segunda hipotesis del estudio se rechaza (el
agua amoniacal como sustituto de la sosa caustica en su accion saponificante, produce
pul pas destintadas con mejores propiedades Opticas y fisico mecanicas), el agua amoniacal
como agente co-ayudante del desfibrado no mejora la blancura del papel méas que la soda
caustica

El andlisis de varianza para las variables dureza y blancura resulto altamente significativo

(p = 0,000) a un nivel de significancia del 5%. Mediante €l uso de la prueba de Tukey se
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determind que la muestra testigo y los productos ensayados a dureza 0 ppm de cloruro de
calcio no existen diferencias significativas entre ellas pero s hay diferencias significativas
con los productos ensayados a dureza 100 y 200 ppm de cloruro de calcio. En € grafico
6.3.5 se puede observar como aumenta la blancura al aumentar la dureza del agua como
medio de preparacion y ensayo. Este efecto es indicativo de la presencia de un componente
ionico en las mezclas de surfactantes estudiados. En los anexos del trabgjo se puede
observar los valores de blancura, puntos negros, L*, a*, b* para cada producto a diferentes

ppm de cloruro de calcio.

Gréfico 6.3.5. Tendencias de medias de la blancura con respecto a la dureza del agua

6.4. -Propiedades M ecanicas.

En los andlisis estadisticos para las variables agente (soda y agua amoniacal) y propiedades
mecanicas (indice de tension, indice de rasgado y indice de explosion) no se encontraron
diferencias estadisticamente significativas (p = 0,742 indice de tension; p = 0,618 indice de
rasgado y p = 0,479 indice de explosion) a un nivel de significancia del 5%. Estos valores
nos indican que €l usar agua amoniacal en lugar de soda céustica no afecta las propiedades
mecanicas del papel. Dado que las propiedades Opticas tampoco son afectadas, se descarta

totalmente la segunda hipotesis formulada en € trabagjo.

6.5. - Rendimiento.

El rendimiento del proceso (relacion porcentual del peso de lafibra destintada respecto ala
fibraimpresa alimentada al sistema) es una variable de suma importancia a nivel industrial,
permite cuantificar las pérdidas en la operacion de destintado y conducir € proceso a fines
de maximizar esta variable. En nuestro caso se comprobd gue por tratarse de cantidades

muy pequefias de muestra y € uso de una sola celda de flotacion no es confiable su
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cuantificacion y posterior comparacion, sin embargo en € estudio se incluyen las medidas
de esta variable como e emento orientador.

Para la variable rendimiento el andlisis estadistico de la varianza con respecto a los
productos surfactantes utilizados resultd con diferencias atamente significativas
(p = 0,000) a un nivel de significancia del 5 %. La prueba de Tukey muestra que €l
producto C; y F, muestran diferencias con los demés productos, siendo C; el que presenta

el valor mas alto de rendimiento seguido por F, como podemos ver en el grafico 6.3.6.

H Rendimiento

Cil C2 C3 F1 F2
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Grafico 6.3.6. Tendencias de medias del rendimiento del proceso con respecto a los productos.
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El andlisis estadistico de la varianza de la variable rendimiento con respecto a materia
prima no fue significativo (p = 0.698), al igua que para la dureza (p = 0,732) y para €
agente saponificador (p = 0.978) para un nivel de significancia del 5%, lo que indica que
estas variables no afectaron e rendimiento del proceso de destintado. Para la variable
dureza se esperaba observar cambios significativos ya que la adicién de electrolitos puede
afectar |a perdida de fibra en el proceso a hidrofobar y flotar las mismas y ser arrastradas
por la espuma ocasionando una disminucion del rendimiento en el proceso. En e gréfico
6.3.7 observamos como a aumentar la dureza de O ppm de cloruro de calcio a 200 ppm se
produce un incremento pequefio en el rendimiento que no resulta significativo. Es de hacer
notar que con respecto a 100 ppm de dureza se sefiala una disminucion del rendimiento

(perdida de fibra) siendo esta diferencia no significativa estadisticamente.
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Gréfico 6.3.7. Tendencia de medias del rendimiento del proceso con respecto a la dureza.

El producto F, fue seleccionado como el surfactante que mejores propiedades humectantes
y detergentes presento en el proceso de destintado por tener el segundo valor mas bajo de
concentracion micelar critica (0,0120 %), la mejor distribucion sobre la superficie, los
valores promedios de blancura (69,512) y L* (87.374), como los mas altos, a* (0,631) €
maés bajo, b* como valor con diferencias no significativas, el segundo mejor rendimiento
(78,48%) y un valor de ppm (1201,4) entre los méas bajos en comparacion con |os otros

productos.



"' CONGRESO IBEROAMERICANO
° DE INVESTIGACION EN CELULOSA Y PAPEL 2002

o CIADICYP

N IBEROAMERICAN CONGRESS ON PULP AND PAPER RESEARCH 2002

Para € producto F, se realiz6 un andlisis estadistico de la varianza a la interseccion de las
variables rendimiento — dureza, resultando una diferencia atamente significativa (p =
0,000) a un nivel de significancia del 5%. En la prueba de Tukey se sefida que existen
diferencias entre los tres niveles de dureza usados en € estudio (0, 100, 200 ppm de cloruro
de calcio) mostrando el nivel 200 ppm el mas alto valor promedio de rendimiento (86,30
%), ver grafico 6.3.8.
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Gréfico 6.3.8. Tendencia de medias del rendimiento del proceso

del producto F, con respecto a la dureza.

La actividad superficial juega un rol protagénico en la formulacién de productos para el
destintado del papel. La tension superficial e interfacial son variables clave en la
compresion de aspectos relevantes en e destintado como la capacidad de detergencia,
humectabilidad, dispersion y flotacion. El fin de mezclar dos 0 més surfactantes se
fundamenta en |a obtencion de dos o més propiedades a la vez, por g emplo, detergentes
espumantes, detergentes-dispersantes 0 combinaciones de éstas. Buscando siempre tener

unatension superficial baja sin afectar las propiedades del producto final.
VIlI.—CONCLUSIONES.

La determinacion de la tension superficial y la concentracion micelar critica constituye la
base fundamental para la evaluacion de los surfactantes en el proceso de destintado de
fibras, puesto que estos valores reflgian aspectos de gran importancia, tales como la

capacidad de detergencia, dispersion y flotacion que pueden tener |os productos.
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Las curvas de tension superficial de cada uno de los surfactantes estudiados (C,, Cy, Cs, F1
y F2), reflgan e comportamiento caracteristico de surfactantes en solucion acuosa. Se
puede observar que la tensién en la superficie disminuye a medida que aumenta la
concentracion del surfactante, hasta estabilizarse en un determinado valor, equivalente ala

concentracion micelar critica.

Por encima de la CMC las propiedades de los surfactantes en € medio acuoso se
mantienen préacticamente invariables, la determinacion de este valor permite especificar la
dosificacion de producto en el destintado. Los surfactantes cuyas concentraciones micelares
criticas son mas bajas resultan mas ventaj0sos respecto alos demés, puesto que involucran
menores volumenes en e tratamiento de fibras. Las concentraciones micelares criticas y los
valores de tension maés bajos arrojados por los surfactantes F; y F, se relacionan con las
mejores caracteristicas detergentes y humectantes, presentando valores de [0,016%; 33

mN/m] y [0,012%; 33,7 mN/m], respectivamente.

Mediante la determinacion de la pendiente de la curva anterior a punto de la CMC,
encontramos gque mientras mas pronunciada sea esta, mas densa sera la distribucion del
surfactante en lainterfase aire / agua, 1o cua refleja un menor tamafio molecular y/o mejor
interaccion del surfactante con los otros componentes en la superficie. El surfactante que

mejor se distribuye sobre la superficiees el F..

Los surfactantes del tipo no iénico, cuyos puntos de turbidez son relativamente bajos, son
predominantemente de carécter lipofilico, por lo tanto resultan desfavorables para €
destintado de fibras secundarias. El surfactante C, presenta el comportamiento mas

desfavorable de todos, por presentar un punto de turbidez demasiado bajo (37 °C).

El producto F, fue seleccionado como el surfactante que mejores propiedades humectantes
y detergentes presentd en el proceso de destintado por tener €l segundo valor mas bajo de
concentracion micelar critica (0,0120 %), la mejor distribucion sobre la superficie, los
valores méas atos de blancura (69,512) y L* (87.374), e menor a* (0,631), e segundo
mejor rendimiento (78,48%) y un vaor de ppm (1201,4) entre los mas bgos en

comparacion con los otros productos ensayados en este estudio.
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El agua amoniacal comparada con €l hidréxido de sodio, no mostro diferencias marcadas en
la blancura y propiedades opticas y fisicas del papel.
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