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1. INTRODUCCION



Introduccion

La utilizacion de papel de recuperacidon como materia prima para la fabricacion de
papel reciclado presenta numerosas ventajas medioambientales, economicas y sociales. Sin
embargo, también tiene graves inconvenientes, debido a la cantidad y variedad de
contaminantes que se introducen en el sistema. El pnimer objetivo de la fabrica es eliminar de
las fibras la mayoria de los contaminantes, con el fin de obtener unas materias primas lo mas
limpias posibles. Por tanto, la clasificacion de las matertas primas, en funcion de los
contaminantes, y la eliminacién de éstos constituyen una gran parte del proceso fabril cuando

se pretende obtener un papel de alta calidad.
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Los contaminantes que se pueden encontrar en el papel de recuperacién son matenas
incorporadas al papel durante su fabricacion (almidén; agentes de resistencia en humedo;
agentes de resistencia en seco; agentes de estucado de los recortes de fabricacion; jabones de
destintado utilizados para la eliminacion de las tintas del papel recuperado; aditivos para
mejorar la formacion, el desgote, etc.) y sustancias incorporadas durante su utilizacion
(adhesivos procedentes de etiquetas, cintas adhesivas y restos de encuadernaciones; agentes

de estucado procedentes del papel estucado; tintas; ceras; etc.).

Los contaminantes solidos con un tamafio relativamente grande se pueden eliminar
después de la desintegracién de las materias primas mediante tratamientos mecanicos de la
pasta -depuracion, clasificacion, fraccionamiento, etc.-, o bien se pueden transformar en
particulas de menor tamafio para que no interfieran en el sistema —dispersidon mecanica,

térmica y/o quimica-.

Los contaminantes que se encuentran en forma de materia disuelta y coloidal (MDC)
no se pueden eliminar mediante los procesos mecanicos convencionales. La materia disuelta
y coloidal, que en su mayoria tiene caracter anidnico, puede desestabilizarse por un cambio
brusco de las condiciones del sistema (temperatura, pH, fuerzas de cizalla, carga superficial,
adiciones quimicas, fuerza 10nica del medio, etc.) y producir su aglomeracién, como
consecuencia de fendémenos de coagulacién y precipitacion, dando lugar a la formacion de
depdsitos adherentes en el proceso de fabricacion de papel. Estos depdsitos adherentes son
conocidos como “stickies”, término inglés que se ha impuesto en el lenguaje papelero a falta
de un término equivalente que sea comprendido técnicamente, y que, por tanto, se utilizara a

lo largo de este trabajo.

Ademas, la tendencia actual hacia el cierre de los circuitos de aguas en las fabricas de
papel reciclado y los tratamientos de dispersion favorecen la acumulacién en el sistema de la
materia disuelta y coloidal, y, como consecuencia, agravan dichos problemas. Para resolver
estos problemas se han desarrollado un gran nimero de productos quimicos. Sin embargo,
estos aditivos son, a su vez, contaminantes potenciales cuando se reintroducen en el sistema
con las fibras recicladas, con los desechos de fabricacion o con el agua recirculada,
representando una desventaja a largo plazo debido a su interaccion con la materia disuelta y

coloidal.

Por tanto, la materia disuelta y coloidal en el proceso de fabricacién de papel
reciclado procede de:
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- las materias primas fibrosas (extractivos de la madera, sobre todo en condiciones
alcalinas).

- los aditivos incorporados durante el proceso de fabricacion del papel (agentes de
resistencia en huimedo, agentes de resistencia en seco, floculantes, jabones de
destintado).

- las materias incorporadas al papel para su uso (latex procedente de aglutinantes de
estucado, aglutinantes de tintas de base acuosa, adhesivos hidrodispersables).

- el agua de alimentacton (iones inorgdnicos).

Los problemas ocasionados por los depoésitos adherentes se pueden clasificar en dos

grupos:

o Problemas en la calidad del producto. Se manifiestan como una alteracién de la
calidad del producto, por ejemplo manchas, agujeros, disminucién de la resistencia
mecanica, efectos adversos en operaciones de encolado, impresion, etc.

o Problemas operacionales en el proceso. Este grupo engloba todos aquellos efectos
negativos que se originan sobre la productividad del proceso. Los principales estan
localizados en la maquina: roturas de la banda de papel, deposicidn en telas, fieltros,
rodillos de prensado y/o de secado, en cuchillas y en rasquetas, etc. Los problemas de
operacién en maquina producen, finalmente, dos graves consecuencias: un excesivo
nimero de paradas de la maquina debido a un aumento de la frecuencia de las
operaciones de mantenimiento, limpieza, recambio de materiales, etc. y un aumento
en la frecuencia de rotura y en la proporcion de rechazos. Ambos problemas reducen

la eficacia del proceso e incrementan los costes de produccion,

Puesto que la localizacion y el tipo de depésitos son variables fundamentales en el
disefio de un sistema de control, es necesaria la determinacion cuantitativa de los
contaminantes aportados por las materias primas, asi como de los formadores potenciales de
“stickies”, tanto para la seleccién y determinacion de la eficacia de los procesos de
eliminacion y control, como para la investigacidén de nuevos procesos y equipos.

Dado que no existe en la actualidad ningun equipo ni procedimiento que permita
llevar a cabo la cuantificacion de la materia disuelta y coloidal de manera practica y precisa,
es imprescindible desarrollar y validar un método de cuantificacién de la MDC presente en

las aguas papeleras.
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La investigacion que se presenta en esta memoria tiene como objetivo el desarrollo de
un procedimiento para determinar la tendencia de la materia disuelta y coloidal presente en
un agua papelera a la formacion de depositos adherentes en la parte himeda de la maquina de
papel, de manera practica y precisa. El método desarrollado consta de las etapas necesarias
para la obtencion de las aguas blancas, en condiciones similares a las que se obtienen en el
proceso de fabricacion de papel reciclado. Las aguas caracterizadas se desestabilizan con un
polimero cationico para favorecer la formacion de depodsitos utilizando un equipo de
deposicion disefiado para tal fin, denominado “Rotor de Deposicién”, que permite llevar a
cabo la determinacién cuantitativa de los depositos mediante un sistema de analisis de

imagen.
El desarrollo del rotor de deposicion se ilevo a cabo segun las etapas siguientes:

o Analisis objetivo de las ventajas y desventajas de los equipos existentes en la
actualidad para la cuantificacién de depositos adherentes, para fijar los requerimientos
del nuevo prototipo.

e Determinacion y optimacion del método de analisis cuantitativo de los depdsitos.

e Validacion del método mediante la determinacion de la reproducibilidad de los
resultados obtenidos en distintas condiciones de operacion con diferentes
contaminantes responsables de la formacién de depédsitos adherentes (adhesivos,
compuestos de estucado y jabones de destintado).

Con el método desarrollado, se estudian aguas blancas obtenidas a partir de
suspensiones de pasta que contienen los contaminantes propios del proceso de reciclado de
papel (adhesivos, compuestos de estucado y jabones de destintado), con el fin de establecer
las condiciones que afectan a la estabilidad de la materia disuelta y coloidal, ya que si se
encuentra dispersa no da lugar a problemas de deposicion.

Las variables estudiadas en la caracterizacion experimental del comportamiento de las
dispersiones de adhesivos, son:

e eltipoy concentracion de adhesivo;

s la presencia de aditivos de destintado;

¢ la naturaleza de los aditivos de desestabilizacion y dosis empleadas;
e Jos aditivos inorganicos, de control y dosis empleadas; y

¢ las caracteristicas del medio (pH, conductividad y dureza de las aguas).



Introduccion 6

Asi mismo, se ha estudiado el comportamiento de los compuestos de estucado:

e el tipo y concentracion de estucado,
e el tipo de aditivo de desestabilizacion y la dosis utilizada;
e la dosis de aditivo de control; y

e las caracteristicas del medio (pH, conductividad y dureza de las aguas).

De manera analoga, en el caso de los jabones de destintado, las variables estudiadas

han sido:

e la concentracion de jabon; y

» el pHy la dureza de las aguas.

.as aguas blancas son caracterizadas mediante la medida de diferentes parametros,
tales como, carga superficial o potencial zeta, pH, conductividad, temperatura, turbidez, y/o
fuerzas de cizalla, con el fin de establecer alguna correlacidn entre ellos y la tendencia de la
MDC a la formacion de depositos, determinada mediante el ensayo del rotor de deposicion.
Asi por ejemplo, el criterio que se ha venido empleando, basado en la medida de la demanda
cationica del agua blanca no permite predecir la depositabilidad del alcohol polivinilico (el
adhesivo estudiado en esta memoria), mientras que en el caso de los compuestos estucados
resulta predecible la relacion entre la demanda cationica de las aguas blancas y los depositos

formados.

Otras variables estudiadas, que afectan a la estabilidad de las suspensiones de manera
diferente dependiendo del origen de la MDC son la concentracion de materia disuelta y

coloidal presente en el agua y el aditivo utilizado para la desestabilizacion.

También cabe sefialar que mientras que la MDC procedente del alcohol polivinilico y
de los compuestos de estucado presenta un comportamiento analogo frente a la variacion de
la dosis de aditivo utilizado para su desestabilizacion y a las caracteristicas del medio (pH,
conductividad y dureza de las aguas), la procedente de los jabones de destintado presenta
distinto comportamiento, debido al mecanismo diferente de desestabilizacion.

Por otra parte, se llevd a cabo la caracterizacion y el estudio de la depositabilidad de
la materia disuelta y coloidal contenida en muestras de dos fabricas que utilizan papel de

recuperaciéon como materia prima. Los resultados obtenidos permitieron observar diferencias
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tanto en los parametros medidos en las aguas blancas, como en los resultados del rotor de
deposicion, lo que permitiria a las fabricas de papel reciclado seleccionar las materias primas

menos problematicas desde el punto de vista de la formacién de depdsitos adherentes.

Los resultados obtenidos a lo largo de este trabajo de investigacion ponen de
manifiesto que el comportamiento de las materias potencialmente formadoras de depositos
adherentes (“stickies”) se puede determinar numéricamente, con las desviaciones propias de
la heterogeneidad de la materia prima y de las condiciones del proceso papelero. Se puede
incluso decir que esta tendencia resulta evidente y se contrasta con la experiencia de fabrica.

Como resumen cabe destacar que se ha desarrollado una completa metodologia, que
comprende la simulacion en el laboratorio de las etapas de fabricacion; se han disefiado y
construido los equipos necesarios; y se ha verificado y contrastado la metodologia propuesta
mediante ensayos entre distintos laboratorios (PIRA, UK Paper, Raisio, Abo Akademi,
UMIST). Estos resultados no se presentan en esta memoria doctoral, por caer fuera del
ambito del trabajo realizado personalmente por la doctoranda, por lo que no cabe, sino
comentar que han ratificado y confirmado la metodologia propuesta.



2. ORIGEN DE LA MATERIA DISUELTA Y COLOIDAL EN
EL PROCESO DE FABRICACION DE PAPEL
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Los costes crecientes de las materias primas, las actuales limitaciones
medioambientales y la tendencia originada por la percepcidn social han provocado la
disminucion de los consumos especificos (Tm de recursos naturales consumidos/Tm de
bienes producidos) de los recursos naturales utilizados en la industria, asi como la
diversificacion de los recursos utilizados, que incluye el reciclado y el empleo de materias
primas marginales, para reducir el consumo de recursos no renovables o renovables a largo
plazo.

La industria de la fabricacion de papel y carton constituye un claro ejemplo de estas
tendencias por emplearse una materia prima principal noble, cuyo consumo incontrolado
origina problemas ambientales de deforestacion, como muestra su evolucion hacia el uso de
materias primas fibrosas recicladas y/o alternativas. También se tiende hacia un menor
consumo de agua y hacia la utilizacién de agua de alimentacion a la planta de menor calidad
(Strutz M.D. y Springer AM., 1982; Badar T.A., 1993; Inman B., 1993; Mjoberg J. et al.,
1993; Webb L.J., 1994; Atchinson J.E., 1995; Powell J., 1998).
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Como consecuencia de una mejor gestion de los residuos solidos, tanto urbanos como
agricolas, la utilizacion de papel de recuperacién y de residuos agricolas (paja, cafiamo,

bagazo, etc.) cobra cada dia una mayor importancia en la fabricacion de papel.

El uso de fibras secundarias y/o alternativas como materia prima para {a industria
papelera, presenta numerosas ventajas medioambientales y econémicas, pero tiene también
graves inconvenientes. Estos estan relacionados con la gran variedad de confaminantes que
las materias primas de recuperacion incorporan al proceso o, con las nuevas formas de
contaminacion que aparecen con el empleo de nuevas materias primas, en los procesos de
obtencién de fibras a partir de materias primas marginales. Estas formas de contaminacion
pueden ser debidas a la composicion de estas materias primas o bien a que los procesos de
fabricacion se han desarrollado en base a otras materias primas, que presentan problemas
diferentes pero ya sobradamente conocidas y, por ello, de mejor solucién (Olson C.O. y
Letscher MK, 1992; Blanco M.A. ef al., 1995a; Garver T.M. ef al., 1997; Hodgson K.T,,
1997, Webb L J., 1997).

En la fabricacion del -papel o del cartdn se entiende como contaminante, aquellas
sustancias cuya presencia en el circujto hidrico de fabricacion, a unas determinadas
concentraciones, dan lugar a fendémenos no deseados o que perturban el proceso de
fabricacion y pueden llegar a afectar a la calidad del papel o del cartén producido.

Los problemas que presenta la incorporacion de contaminantes con las materias
primas empleadas, se ven agravados por el cierre de los circuitos de aguas, que tiene a su vez
como consecuencia inmediata la acumulacion de materia disuelta y coloidal, de solidos en
suspension y el incremento de la temperatura (Heller P. ef al., 1979; Springer AM. ef al.,
1985; Meersmann T., 1991; Mallouris M., 1994; Blanco M. A. ef al., 1995b; Blanco M.A. et
al., 1996b; Blanco M. A. ef al., 1996d, Dexter R., 1997).

Esta consecuencia directa esta plenamente justificada, si se tiene en cuenta los
principios generales de los procesos en continuo: cuando se aumenta el aporte de propiedades
indeseables, y al mismo tiempo, se reduce el caudal de purga del proceso, aumenta
inexorablemente ¢l nivel de la propiedad indeseable.

Para evitar los problemas asociados, tanto a las materias primas fibrosas secundarias,
como al cierre de los circuitos de aguas, la industria papelera tiende a utilizar cada vez un
mayor numero de aditivos en el proceso de fabricacion. Los aditivos cumplen inicialmente la
funcion para la que han sido incorporados, pero, a su vez, se convierten en contaminantes
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potenciales cuando se introducen nuevamente en el proceso con las fibras recicladas, lo que

representa, a lo largo del ciclo de vida del producto, un nuevo inconveniente.

También cabe considerar, el efecto acumulativo que puede tener la fraccion del aditivo
no retenida sobre el papel, y la diferencia de funcién -a veces, antagdnica- que puede
presentar el aditivo no retenido, en zonas distintas de las de su aplicacion, cuando se recircula

en el circuito.

Evidentemente, no todas las consecuencias del cierre de los circuitos de aguas en la
fabricacion de papel y carton son negativas. Frente a los inconvenientes citados, el cierre de
los circuitos, cuando se realiza una gestion adecuada del agua, supone también numerosas
ventajas, entre las cuales cabe mencionar (Moore GK. y Guest D.A., 1982; Brink M.W.,
1993; Negro C. ef al., 1995; Webb L], 1995):

¢ Ventajas econdmicas: menores costes del agua de alimentacion, menores costes de
tratamiento del agua de alimentacion y del efluente, menores costes de operacion, etc.

e Ventajas en el proceso: condiciones de operacion mas estables; menores pérdidas de
fibras, finos, cargas y aditivos; mejora de la eficacia de desgote, debido al aumento de
la temperatura, que permite una mayor velocidad de la maquina, con el consiguiente
incremento de la productividad; posible mejora en la eficacia de los procesos de
encolado, etc.

¢ Ventajas medioambientales: menor impacto sobre el medio ambiente debido a un
menor consumo de recursos naturales, menor vertido de efluentes, ahorro de energia,

etc,

Las fuentes de contaminacion de los circuitos de aguas en la fabricacion de papel y

carton son:

e Las materias primas fibrosas (Springer A.M. ef al., 1985, Wearing J.T. ef al., 1985;
Sjostrom J. y Holmbom B., 1988; Wade D.E., 1989; Trout P.E., 1992; Didato D.T,,
1994; Fredik A. et al., 1994).

o Los aditivos (May O.W ., 1991, Crawford D.S., 1992; Allen L. H. et al, 1998, Blanco
M.A. etal, 1998a).

e El agua de alimentacion a la planta (Fogarty T.J., 1992; Negro C. et al, 1995;
Oueilette A J., 1995).
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2.1. MATERIAS PRIMAS FIBROSAS

Las materias primas fibrosas constituyen la fuente principal de contaminacion de las
aguas blancas. La naturaleza e importancia de la contaminacién que incorporan, varia
considerablemente en funcién del tipo de fibra utilizada en el proceso de produccion. Los tres
parametros més importantes a considerar son: el contenido en finos, el contenido de materia
organica soluble y la concentracion de microorganismos. La importancia de estos parametros
en funcién del tipo de fibra utilizada se recoge en la tabla 2.1. (Fredik A. ef al., 1994).

Tabla 2.1.- Contribucién a la contaminacion del agua de proceso de los distintos tipos de pasta

, ) Contenido en materia Contenido en
Tipo de pasta Contenido en finos . ] .
orginica soluble microgrganismos
Mecanica alto alto moderado
Quimica blanqueada bajo bajo/moderado bajo
Reciclada sin destintar moderado/alto moderado/alto alto
Reciclada destintada bajo/moderado bajo moderado

En terminologia papelera se suele llamar "finos" a fragmentos de fibras, que difieren

apreciablemente del tamafio medio. El contenido en finos esta determinado,
fundamentalmente, por el tipo de proceso de coccidn en el caso de la fibra virgen, por la
relacton fibras/cargas en la fibra reciclada y por el grado de refino en ambos casos. En las
pastas recicladas, al contenido de finos se une la presencia de cargas, pigmentos y agentes
encolantes existentes en el papelote (Sjostrom J. y Holmbom B., 1988; Gerischer GF.R,,
1989). La presencia de finos, asi como de particulas de baja granulometria en el proceso
afecta principalmente a la retencidn y al drenaje en la parte himeda de la maquina de papel v,

por tanto, a la calidad del producto final.

Aungue la naturaleza quimica de las particulas incorporadas a las aguas de proceso por
la fibra virgen y secundaria es distinta, exclusivamente organica en la primera y organica e
inorganica en la segunda, los problemas asociados con la incorporacion de estos
contaminantes pueden solucionarse en ambos casos, mediante cambios en el tratamiento de
las fibras, con el uso de aditivos, o mediante ambos tratamientos, que, individual o
conjuntamente, mejoren la retencién v el drenaje.
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La incorporacion con las materias primas o auxiliares, de contaminantes solubles de
naturaleza organica a las aguas de proceso es un problema mas complejo, debido a la gran
variedad de contaminantes potenciales que presentan (Scott W.E., 1989). A diferencia de los
finos, la materia disuelta y coloidal de naturaleza organica no solo depende del tipo de
proceso de coccion y de refino, sino también de la eficacia de los sistemas de lavado y/o

blanqueo posteriores al mismo.

En la fibra virgen, la principal fuente de contaminacion organica la constituyen las
denominadas maierias extractivas, entre las que cabe citar, los acidos resinicos, los acidos
grasos y las ceras, junto con restos de lignina y sus derivados. Sin embargo, también pueden
encontrarse contaminantes procedentes del empleo de agentes quimicos en las etapas previas
del proceso de coccion, lavado y/o blanqueo, que originan, por reacciones secundarias,

compuestos contaminantes especificos.

Las pastas de fibras secundarias presentan una mayor variedad en su contenido en
materia organica soluble debido a los aditivos utilizados en el proceso de fabricacion previo.
Los problemas asociados a los depdsitos de materias extractivas en la fibra virgen, tienen, en
este caso, menor importancia relativa. Adquieren mayor importancia un gran numero de
problemas asociados a los depdsitos de materia adherente, que se conoce en la literatura

técnica con el nombre de “stickies”.

Las principales fuentes de estos contaminantes potenciales de las fibras de
recuperacion, incluyen compuestos de muy diversa naturaleza, como fragmentos de cintas
adhesivas, de etiquetas, de costuras de encuadernacion o restos de adhesivos termofusibles, de
ceras, de tintas, de latex, de resinas de resistencia en himedo, de otros polimeros, etc. De
ellos, los que constituyen el grupo de mayor importancia son los adhesivos, tanto los
adhesivos termofusibles como los piezosensibles, junto con las ceras utilizadas

principalmente en las operaciones de estucado.

Otra fuente de contaminacidon importante de las fibras secundarias es la elevada
concentracion de microorganismos como consecuencia de la suciedad y la humedad del
medio en que se almacena ¢l papelote antes de su reutilizacion. Por otra parte, los almidones
presentes en cl papel rcciclado son un excelente medio de crecimiento para los
microorganismos presentes en el sistema de aguas de proceso, y por tanto, favorecen el
desarrollo de microorganismos y los problemas asociados a los mismos (Blanco M.A. ef al.,
1996a; Blanco M.A. ef al., 1996c).
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La presencia de materia que puede dar lugar a "stickies" constituye, sin duda alguna,
uno de los aspectos mas problematicos en la industria de reciclado. Para mostrar su
importancia en términos econdmicos, Friberg (1996) realizo un detallado estudio en ¢l que se
demuestra que la pérdida debida a problemas relacionados con "stickies" asciende,
aproximadamente, a 124.000 MMptas/aiio, para el caso americano. En dicho estudio técnico-
econdomico se consideran los siguientes factores: numero de paradas de la maquina, coste de
limpieza, coste de agentes de control, precio de la materia prima, coste de vertido, etc.
Extrapolados estos datos al sector europeo, representarian, para la industria de reciclado en
Europa, unas pérdidas anuales del orden de 15.000 MMptas, sin contar con una menor calidad

general de los productos.
Adhesivos

La gran variedad de productos manipulados del papel y del carton que se emplean
actualmente, y las diversas formas en que son elaborados, determinan la existencia en el papel
reciclado de un gran niimero de compuestos procedentes de los adhesivos empleados, como
son materias extractivas vegetales, proteinas, cauchos, resinas sintéticas, etc. En la tabla 2.2.

se recogen las principales aplicaciones de los adhesivos en los productos de papel y cartdn.

Tabla 2.2.- Principales aplicaciones de los adhesivos en productos de papel y cartén (Wade D.E., 1989)

Aplicacion Tipos de polimeros Resinas potenciadoras de adherencia
Sobres: - engomados Alrmdén Ninguna
- autoadhesivos Cauchos naturales y acrilicos Ninguna
Resinas Cs
Bolsas de papel y envoltorios Almidon Ninguna

Cartenes ondulados

Copolimeros del acetato de etilen vinilo

Resinas Cs, terpenos, colofonia

Polictileno Resinas Cs, terpenos, colofonia
Cintas dccoralivas Caucho natural | Resinas Cs
Cintas engomadas Almidén Ninguna

Cancho de estireno butadienc Colofonia

Encuadernaciones de revistas

Copolimeros de SBR o de acetato de

etilen vinilo

Etiquetas piezosensibles

Caucho de estireno butadieno

Resinas de pineno

Papel encerado Polietileno 0 EVA Colofora

Laminantes plasticos Copolimeros del poliisopreno Ninguna
Caucho natural (alto grado)

Cartones de leche Polietileno de baja densidad o cera Resina
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Los adhesivos pueden estar presentes, en el papel recuperado, en forma de fragmentos
procedentes de los empleados en la industria de la encuadernacion, en la fabricacion de cajas
y cartones ondulados, o bien en forma de trozos de peliculas, que provienen de los adhesivos
piezosensibles empleados en cintas adhesivas, "pegatinas”, sobres, etiquetas "autoadhesivas”,
etc. (Cochaux A. ef al., 1996).

Los adhesivos que constituyen esta fuente potencial de "stickies” se clasifican en:

¢ Adhesivos de base acuosa
o Adhesivos piezosensibles

s  Adhesivos termofusibies

Adhesivos de base acuosa. Se utilizan en una gran variedad de aplicaciones como el
sellado de cajas, la fabricacion de cartones, el etiquetado, la fabricacion de bolsas, etc. En este
grupo se incluyen los adhesivos basados, fundamentalmente, en productos naturales como
materias extractivas vegetales y proteinas animales, si bien también hay adhesivos de base
acuosa preparados con dispersiones de compuestos sintéticos o semi-sintéticos como la

carboximetil celulosa.

Los adhesivos vegetales se obtienen a partir de harinas, almidones, dextrinas y gomas
naturales, que tienen la capacidad de dispersarse en agua. Las proteinas naturales empleadas
son derivados del colageno. Los adhesivos incluyen en su composicion diversos aditivos que
mejoran sus propiedades, como poliglicoles, polisacaridos, humectantes, plastificantes,

cargas, etc.

El segundo grupo lo constituyen las emulsiones de latex y las dispersiones de resinas
sintéticas. En los adhesivos de latex se emplean cauchos naturales y sintéticos como estireno-
butadieno, neopreno, cauchos carboxilicos, etc. Estos productos incluyen también en su
composicion potenciadores de adherencia, espesadores, antioxidantes y estabilizantes.

Las composiciones tipicas de las dispersiones acuosas de resinas sintéticas son
suspensiones estables de acetato de polivinilo o copolimeros de acetatos. En la composicién
se incluyen mejoradores de propiedades, como plastificantes, potenciadores de adherencia,
dispersantes, cargas, antiespumantes, conservantes, etc. (Jarvis N., 1992),

Adhesivos piezosensibles. Representan el grupo de adhesivos que, por presién aplicada

brevemente, a temperatura ambiente producen adhesion sobre una superficie. Este tipo de
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adhesivos esta basado en copolimeros de cauchos naturales y sintéticos, o en polimeros
acrilicos. Se incorporan resinas potenciadoras de la adherencia, con el fin de obtener
productos que presenten un adecuado balance de propiedades: adherencia, adhesion y
resistencia a las fuerzas de cizalla. También presentan en su composicion estabilizantes,
plastificantes y otros aditivos que mejoran las propiedades de los mismos (Scholz W.F., 1993;
Scholz W.F., 1994). Los polimeros son una buena base para este tipo de adhesivos debido a
su flexibilidad, facilidad para potenciar su adherencia y versatilidad de formulacion.

Sus principales aplicaciones son cintas adhesivas de "quitar y poner”, "pegatinas" y
etiquetas autoadhesivas. La produccion de estos autoadhesivos ha aumentando en los ultimos
aiios, como reflejan los datos de la tabla 2.3. para el caso europeo, por lo que representan una
importante fuente de contaminacion en las materias primas. El principal problema que

presentan en el reciclado se debe a que poseen caracteristicas de adherencia permanente.

Tabla 2.3.- Evolucién de 1a produccion de antoadhesivas en Europa

Aio Produccién (m?)
1968 120 - 10°
1996 2812 10°
1997 3.150 - 10°
1998 3.420 - 10°

En cuanto a su composicidon quimica, como se ha indicado anteriormente, la mayoria
de los adhesivos piezosensibles estan basados en elastdmeros de cauchos naturales y
sintéticos, o polimeros acrilicos. Si bien un pequefio grupo, empleado principalmente para
etiquetas, se fabrica con resinas de estireno-butadieno, con acetato de etiien-vinilo, con ésteres
alquilicos de polivinilo o con otros compuestos sintéticos (Hsu N.N-C. et al., 1997).

Los principales copolimeros empleados para la polimerizacion en bloque de los
cauchos sintéticos, que se utilizan como base de estos adhesivos, son: poliestireno-
poliisopreno-poliestireno y poliestireno-polibutadieno-poliestireno. Aunque también se
comercializan otras formulaciones con etileno/butadieno o etileno/propileno.

En los adhesivos basados en polimeros acrilicos se emplean ésteres de acrilatos
modificados. Los ésteres mas frecuentes son el butil-2-etil-hexil acrilato y el isoacril acrilato.
Los monomeros polares incluyen el acido acrilico, el metacrilato, la acrilamida, el
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acrilonitrilo, el di-metil-amino-etil-metacrilato, el hidroxi-etil-metil-acrilato, etc. Por ultimo,
los mondémeros modificados incluyen fundamentalmente el metil y el etil-acrilato, el acetato

de vinilo y el metil-metacrilato.

Este tipo de adhesivos constituye una fuente importante de "stickies". En los Gltimos
afios, la industria de adhesivos ha realizado grandes esfuerzos en la busqueda de adhesivos
piezosensibles reciclables, sin efectos adversos en el reciclado del papel. En este sentido, se
estan desarrollando dos grupos de adhesivos: los adhesivos insolubles (que puedan ser
facilmente eliminados mediante las operaciones de lavado, por ejemplo adhesivos de
poliestirenos-B-isopreno) y los adhesivos solubles/dispersables en agua (copolimeros de
poliacrilatos con monomeros hidrofilicos, como el acido acrilico) {(Maan-shii S.W., 1992;
Srivatsa N.R., 1994; Pearson N. y Fullick C., 1997; Abubakr S., 1998).

Adhesivos termofusibles. Son productos basados en polimeros termoplasticos, no
contienen disolventes y son solidos a temperatura ambiente. Estos adhesivos tienen la
caracteristica comin de reblandecer cuando aumenta su temperatura y endurecer durante su
enfriamiento, realizando de este modo su funcién adhesiva. Se extienden como un liquido
mas 0 menos viscoso, segun su temperatura, y si el enfriamiento, una vez aplicado, es rapido,
permiten altas velocidades de produccion, que justifican su utilizacidén en la industria de
empaquetado, encuadernacion y artes graficas (Buccigross HL. y Cheney J H., 1991; Wise
EM. y Arnold J.M,, 1992),

En su formulacion entran a formar parte una gran variedad de sustancias naturales o

sintéticas que se encuadran en tres grandes grupos:

e Polimeros de alto peso molecular: se utilizan para conferir resistencia mecanica,
adhesion y resistencia a disolventes. Los mas comunes son: polietileno, polipropileno,
copolimeros de acetato de etilen-vinilo (EVA) y cauchos de copolimerizaciéon en
bloque.

e Resinas: son de peso molecular relativamente bajo. Confieren propiedades especificas
de adherencia, viscosidad y adhesion en caliente. Incluyen en sus formulaciones una
gran variedad de resinas sintéticas, asi como colofonias y sus derivados.

e Ceras: es el tercer grupo de compuestos que entra a formar parte en la composicion de
un adhesivo. Las ceras controlan los factores relativos a la normal operatividad de su
aplicacion, como su viscosidad, punto de fusion, caracteristicas de mojado de la
superficie, flexibilidad, etc. Normalmente son parafinas, ceras microcristalinas y ceras
de hidrocarburos sintéticos.



Origen de la materia disuelta y coloidal en cl proceso de fabricacion de papel 18

En la tabla 2.4. se recogen los productos mas utilizados en la formulacién de los
adhesivos termofusibles. Estas sustancias se encuentran presentes en el proceso de fabricacion
de papel, cuando se emplea papel de recuperacion que los contiene (Buccigross H.L. y
Cheney J H., 1991).

Ceras

Con el término genérico de cera se designan productos naturales y sintéticos, cuya
caracteristica comun es su comportamiento céreo. Su aplicacion en la formulacion de
adhesivos termofusibles ha sido comentada anteriormente.

Las ceras se utilizan en las operaciones de encerado o parafinado de papel, de cartén o
de productos manipulados de éstos, como cajas de carton ondulado, vasos de papel para
bebidas, cajas de empaquetado de productos alimenticios, etc., con el fin de conferir una
mayor resistencia a la humedad o como barrera al agua para evitar pérdidas. Las cajas de
carton ondulado utilizadas para el transporte maritimo o bien para el transporte de carnes,
vegetales, frutas, etc., constituyen ejemplos de embalajes que requieren una alta resistencia a
la humedad, debido a ta atmoésfera en que se encuentran o a las operaciones a que son
sometidos, con sus contenidos (refrigeracion, congelacion, etc.). Dependiendo de las
especificaciones requeridas, los cartones y papeles se someten a distintos tipos de encerado o
parafinado (Back E.L. et al., 1995; Back E.L., 1995).

La aplicacion de ceras modificadas con aditivos poliméricos se conoce con el nombre
de parafinado o encerado de fusion en caliente. Esta operacion se utiliza frecuentemente en la
industria de papeles y cartones para empaquetado y embalaje. En el papel reciclado, la fuente
principal de compuestos céreos proviene de las cajas de carton ondulado y los papeles kraft

cubiertos con ceras que se utilizan para empaquetar,

l.as parafinas céreas derivadas del petroleo se obtienen, como subproductos en
distintas operaciones de desparafinado. Se dividen en tres clases: parafinas, microcristalinas e
intermedios. Las parafinas e intermedios se obtienen en el desparafinado de los aceites bases
lubricantes, mientras que las ceras microcristalinas se obtienen por extraccion de los residuos
de [a destilacidon. Las parafinas estan constituidas por hidrocarburos entre Ci3-Csp (la media es
C20-C30), las ceras microcristalinas son hidrocarburos comprendidos entre Cz3-Css
(normalmente cicloalcanos), los intermedios son como las parafinas pero de mayor nimero de

atomos de carbono (hasta 60).



Tabla 2.4.- Compuestos utilizados en la formulacion de adhesivos termofusibles

Polimeros de base

Resinas potenciadoras de Ceras Otros

Sistemas termoplésticos Sistemas reactivos adherencia
Copolimeros 4cidos Epoxi Resinas de estireno Parafinas Antioxidantes
Poliolefinas amorfas Poliéster Resinas de copolimeros del estireno Microcristalinas Plastificantes, liquidos y
Cauchos butilicos y olefinicos Poliuretano Resinas a-pineno Microcristalinas s6lidos
Dialcoholes Resinas B-pineno oxidadas Cargas
Copolimeros del acetato de etilen vinilo Resinas de dipentenos Sintéticas Agenies espumantes
Copolimeros acrilicos del etileno Colofonias Sintéticas oxidadas Humectantes
Terpolimeros del etileno Gomas hidrogenadas Ceras de é&ster Dispersantes
Poliacrilicos Gomas esterificadas Ceras de polietiieno Conservanies
Poliamidas Resinas de hidrocarburos C-5
Poliisobutenos Resinas de hidrocarburos C-9
Poliésteres Resinas fenolicas
Poliestirenos Resinas aromaticas
Acetatos de polivinilo Resinas terpeno fendlicas
Butiral de pOllVlIlﬂO P()]jterpeuos
Polietilenos Aceites parafinicos

Polictilenos aticticos

Copolimeros de estireno

Copolimeros de estireno-isopreno
Copolimeros de estireno-butadieno
Copolimeros de estireno-etileno-butadieno
Policloroprenos

Poliisoprenos

Acrilonitrilos

Copolimeros de glicoles

Cauchos naturales

Aceites nafténicos

Resinas de indeno

Polibutenos

Copolimeros del etilen metil tolueno
Copolimeros del etilen vinil tolueno
Metil indeno
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Las parafinas céreas derivadas del petréleo tienen densidades entre 0,9-0,95, como
solidos a temperatura ambiente, y entre 0,7-0,8, como liquidos y, por tanto, atendiendo a su
densidad, se clasifican como contaminantes ligeros en la fabricacion de papel (McEwen
J.G.E, 1992).

Para la mayoria de las aplicaciones, las ceras deben modificarse con diferentes
productos con el fin de mejorar sus propiedades. Los compuestos mas utilizados son los

polietilenos y los copolimeros del acetato de etilen vinilo.

Como se ha indicado anteriormente, las ceras y parafinas céreas también entran a

formar parte de los adhesivos termofusibles.

Todos estos materiales céreos tienen caracter hidrofébico por lo que no se disuelven
en agua. Su facilidad de dispersion es funcion de su punto de fusién y de su viscosidad, pero
normalmente en las condiciones de fabricacion de papel y cartdn pueden ocasionar depositos
de "stickies" (Drehmer B. y Back E.L., 1995).

2.2. ADITIVOS

Los aditivos se consideran la segunda fuente de contaminacion de las aguas de proceso
en la industria papelera. El elevado nimero de aditivos que se pueden incorporar durante el
proceso de fabricacion hace dificil definir la naturaleza e importancia de esta fuente de
contaminacion. En la tabla 2.5. se recogen los principales aditivos utilizados en esta industria,
asi como su aplicacién mas importante (Crawford D.S., 1992; Blanco M.A. ef al., 1998a).

El uso inicial de aditivos no representa una fuente de contaminacion para las aguas de
proceso, ya que se dosifican en la proporcion adecuada necesaria para cumplir la funcion para
la que han sido disefiados. Sin embargo, dichos aditivos se convierten en contaminantes
cuando se incorporan al sistema con las materias primas recicladas, o con las roturas y los
rechazos de la propia planta. También plantean problemas el exceso de aditivos y la seleccion
inadecuada de los puntos de aplicacion (Halabisky D.D., 1977, Moormann A M. et al., 1994;
Miyanishi T. y Shigeru M., 1997),
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Tabla 2.5.- Tipos de aditivos

Descripcion

Usos

ADITIVOS FUNCIONALES
Encolantes inlernos
Encolantes superficiales

Aditivos de resistencia en seco
Resinas de resistencia en humedo

Control de la penetracion de liguidos

Mejora de la resistencia superficial, de la lisura, de la resistencia
al agua, de la abrasividad, etc.

Aumento de la resistencia en seco

Aumento de la resistencia en himedo

Acidos, bases v sales

Agentes de pulpeo y destintado
Aditivos de retencion

Aditivos de drenaje

Biocidas

Agentes de fijacion

Antiespumantes

Agentes de limpieza

Inhibidores de incrustaciones y corrosion

Pigmentos Colorantes, mcjoran las propicdades Opticas y de impresidén
Cargas Sustitucion de fibras celulosicas

Retardadores de llama Mejora la resistencia al fuego

Agentes de esponjosidad Aumento del volumen por unidad de masa

ADITIVOS DE PRNOCESO

Control del pH, mejora de la formacion, retencidén y drenaje
Proceso de coccion v destintado del papelote

Mejora la retencion de fibras, finos, cargas y pigmentos
Mejora la eliminacion de agua

Control del crecimiento de microorganismos

Control de grumos, "stickies” y "pitch"

Control de la formacion de depositos y de la corrosion
Control de espumas

Limpieza y acondicionamiento de la tela v del fieltro

Los aditivos que afectan en mayor medida a la contaminacién de las aguas de proceso

s0n;

¢ Almidones: los almidones utilizados en la parte hiimeda son la fuente principal de

nutrientes organicos para los microorganismos.

¢ Agentes encolantes: almidones, colofonias, AKD (dimeros de alquilceteno) vy

emulsiones de ceras.

e Agentes de resistencia en himedo: urea-formaldehido, poliamida-epiclorhidrina,

poliamina-epiclorhidrina, acrilamida-glioxal, melanina-formaldehido, etc.

e Agentes de destintado: hidréxido sédico, silicato sddico, carbonato sédico, fosfatos de

sodio y potasio, surfactantes no idnicos, disolventes, dispersantes, acidos grasos,

peroxidos, etc.

Junto con estos aditivos, se incorporan otros constituyentes, que cabe incluirlos, por su

proporcion respecto a las fibras celulosicas, dentro de las materias primas:
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e Cargas y pigmentos: caolin, carbonato célcico, dioxido de titanio, talco, alimina y
silicatos. Entre ellos, el caolin, tambien se emplea en masa como carga, y en superficie

en papeles estucados.

Un aspecto importante a considerar en el estudio de los aditivos como fuente de
contaminacion son los problemas ocasionados en el proceso de fabricacion, como
consecuencia de las interacciones entre los aditivos y las impurezas presentes en el agua
utilizada para su preparacion o dilucion (Allen L H. ef al., 1998). Los mas caracteristicos son:

e La formacion de depositos por reaccion entre el alumbre y los iones que confieren
dureza al agua, con el consiguiente bloqueo de las lineas, los rociadores, las telas, los
fieltros, etc.

e La hidrolisis microbiana de los almidones. La presencia de microorganismos en el
agua de preparacion de los almidones ocasiona problemas de depositos de
microorganismos, conocidos con el nombre de “slime”, en los sistemas de
almacenamiento de estos aditivos, por lo que es necesario utilizar agua de bajo
contenido bacteriano, o, en su caso, controlar este crecimiento, de nuevo, con la
incorporacion de aditivos.

¢ Lareduccion de la eficacia de los procesos de encolado que utilizan sistemas a base de
alumbre/colofonias, debido a la reaccion, ya indicada, del alumbre, con los iones que
confieren dureza al agua. Solo se produce la reaccion con la colofonia cuando el
exceso de alumbre ha precipitado el calcio o el magnesio presente. La preparacion de
estos aditivos de encolado, de forma que no tenga influencia las reacciones
competitivas de precipitacion, requiere agua de dureza inferior a 100 ppm de CaCO;.

e La incompatibilidad de las resinas de tipo urea-formaldehido, utilizadas para conferir
mejores propiedades de resistencia en humedo a los productos fabricados, con las
aguas de caracter acido, debido a la precipitacion de las resinas por reacciones de

polimerizacion que dan lugar a resinas de alto peso molecular, insolubles.

Otro aspecto, aun mas complejo que el anterior, lo constituyen los problemas
ocasionados como consecuencia de la incompatibilidad entre los distintos aditivos. Si bien la
descripcion detallada de los mismos es una tarea que queda fuera de los objetivos de este
trabajo, se considera necesario destacar la importancia de este fenémeno. Un ejemplo tipico lo
constituyen las incompatibilidades entre los diferentes agentes de encolado:
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e Los dimeros de alquilaceteno (AKD) utilizados como agentes encolantes son
incompatibles cuando se mezclan con aditivos fuertemente aniénicos,

e Los agentes de encolado tipo colofonias precipitan cuando se mezclan con aditivos
altamente cationicos.

e Las emulsiones de ceras utilizadas como agentes de encolado poseen un alto caracter

anidnico y precipitan cuando se mezclan con aditivos catidnicos.
Las consideraciones anteriores ponen de manifiesto la importancia de la adecuada

dosificacion de los diferentes aditivos, con el fin de evitar los efectos que originan las

reacciones indeseadas.

2.3. AGUAS DE ALIMENTACION

Con el agua de alimentacion se pueden introducir en el proceso una gran variedad de
contaminantes, que pueden interferir. La naturaleza y concentracion de los contaminantes
esta, en general, relacionada con el origen del agua utilizada. Se pueden establecer dos
grandes grupos de recursos: aguas superficiales y aguas subterraneas. Los valores tipicos de
utilizacidon de recursos hidricos en la industria papelera a nivel europeo se encuentran entre
65-85% de aguas superficiales y 15-35% de aguas subterraneas (Mallouris M., 1994; Blanco
M.A etal, 19%6e).

Las aguas superficiales contienen diferentes contaminantes de naturaleza inorgénica,
organica y biologica, cuya concentracion varia en funcion de la época del afio, de las
caracteristicas del cauce y de los vertidos que se efectien aguas arriba. Las aguas
subterraneas, sin embargo, presentan una calidad méas estable a lo largo del afio y se
caracterizan por la ausencia o por la baja concentracion de materia organica y por un mayor
contenido de materia inorganica disuelta (Fogarty T.J., 1992).

Los parametros fundamentales que se consideran en las aguas de alimentacion de las
fabricas de papel y cartdn son (Negro C. ef al., 1995):

» pH: El pH del agua tiene una mayor influencia en los sistemas de produccién que
operan en condiciones de pH neutro o alcalinas que en los que operan a pH 4cido.

e lones inorganicos: Si bien la concentracion total de estos iones, medida habitualmente
a través de la conductividéd, afecta a la quimica del proceso, en los intervalos
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normales de conductividad (500-10.000 uS/cm) el factor mas importante es la
naturaleza de los iones. Las sales ionicas afectan a la quimica de la parte himeda de la
maquina de papel, debido a su capacidad para neutralizar la carga superficial de las
particulas y de las cadenas de polimeros. Asi, una elevada concentracion de
electrolitos puede coagular las particulas de finos y cargas, al reducir su potencial zeta,
con el consiguiente aumento de la retencion. El efecto de la neutralizacion de las
cargas superficiales de las cadenas de polimeros es mas complejo y depende del
caracter quimico del mismo.

s Contenido en materia organica: La importancia de este parametro desde el punto de
vista cuantitativo, no es significativa en la industria de papel y cartdn si se compara
con los niveles encontrados en los otros dos agentes contaminantes, aditivos y

materias primas fibrosas.

En resumen, se puede considerar que si bien las aguas de alimentacion pueden
introducir grupos especificos de compuestos que en el circuito de aguas actian como
contaminantes de origen natural, como acidos humicos o acidos fulvicos, su principal
contribucién a la contaminacion de las aguas de proceso se debe a iones inorganicos, como
sodio, calcio, magnesio, bicarbonatos, cloruros y sulfatos.



3. PROBLEMAS RELACIONADOS CON LA ACUMULACION
DE LA MATERIA DISUELTA Y COLOIDAL
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El uso de fibras secundarias como materia prima para la fabricacion de papel y carton
presenta, como se ha indicado, numerosas ventajas desde el punto de vista medioambiental y
econdmico. Sin embargo, presenta también inconvenientes debido a la diversidad de
contaminantes que esta materia prima introduce en el proceso. Ademads, la tendencia al cierre
de los circuitos de agua tiene como consecuencia inmediata la acumulacion en el sistema de
solidos en suspension, materia disuelta y coloidal y el incremento de la temperatura (Negro C.
y Blanco M A} 1996a; Blanco M. A et al., 1997¢).
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En la tabla 3.1. se resumen los problemas relacionados con el cierre del circuito de
agua (Negro C. efal., 1995).

Tabla 3.1.- Consecuencias del cierre del sistema de aguas

Ventajas Inconvenientes

Aumento de los solidos en suspension

Menor produccién de lodos Bloqueo de tuberias y rociadores
Menor pérdida de materias primas Manchas en el producto
Formacion de depositos
Abrasidn

Reduccion de la vida de la tela

Aumento de finos

Modificacion de la capacidad de drenaje

Aumento de los sdlidos disueltos

Mayor retencion de la materia disuelta | Incrustaciones

Formacion de depdsitos y de grumos
Incremento de la actividad biologica

Corrosién

Color

Desequilibrio de la quimica de la parte himeda

Aumento de la temperatura

Mejora de los procesos de drenaje Problemas de encolado
Menor consumo energético Reduccion de la capacidad de las bombas de vacio
Incremento y/o alteracion de la actividad microbiologica

Los problemas asociados con el aumento de solidos en suspension son los de mas facil
solucion porque estos compuestos pueden ser eliminados en los sistemas de clarificacion del
agua de proceso. Una elevada concentracion de sélidos en suspension en el sistema da lugar a
problemas de depositos en la maquina, a un mayor consumo de aditivos y a una peor calidad
del producto final.

Los principales problemas asociados con el aumento de la concentracién de sales
disueltas son (Mjoberg J. et al.,1993; Blanco M A. et al., 1996b; Blanco M. A. ef al., 1998c):
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e Posible descenso de la resistencia fisica del producto.

s  Alteracién de la quimica de la parte himeda debido a la interaccion de las sales con
los aditivos del proceso. Desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal.

o  Reduccion del brillo en presencia de altos niveles de Fe’* y Mn®".

e Corrosion.

*  Depositos de alimina en el proceso con un pH superior a 5 y alta concentracion de
compuestos de alimina.

e Incrustaciones.

s Interferencias con la colofonia durante el encolado en presencia de altas
concentraciones de Ca’”.

e  Aumento del crecimiento microbiologico.

Por ultimo, el aumento de la temperatura produce los siguientes efectos adversos en el

sistema:

e  Aumento de las reacciones de formacion de depositos.

e Cambios en las caracteristicas fisicas de los contaminantes presentes en el sistema,
como por ejemplo, reduccion o aumento del caracter adherente de algunos
contaminantes favoreciendo o no la aparicion de problemas de depésitos en
posteriores etapas del proceso.

e Aumento de la solubilidad de las sales.

Todos estos problemas se traducen en los siguientes efectos perjudiciales (figura 3.1.)
(Bley L., 1992, Freeland S.A.y Gress J.M., 1995):

» Efectos en la productividad de la maquina: menor retencion y desgote, formacion de
depositos e incrustaciones, incremento en la frecuencia de roturas, etc.

s Efectos en la eficacia de los aditivos: agentes de encolado, aditivos de resistencia en
seco, agentes de retencion, etc.

¢ Efectos en la calidad del producto final: mala formacion, reduccion de la opacidad y
blancura, presencia de agujeros, suciedad, manchas, pérdida de resistencia mecanica y
quimica, etc.
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SECCION SECCION
PARTE HUMEDA DE PRENSAS DE SECADO
Vida de la tela Vida det fleltro Roturas de la hoja
Deposicicn en los
Costes de aditives rodilios de prensas Paradas
i 1
Costes de limpieza Depasicion en ;: :;I:::: Costes de limpicza
Paradas Costes de aditivos Vida de la tela
Paradas
Roturas de la hoja Secador Yankee
Roturas de la hoja
Produccion de
Deposicion Depasicion menor calldad
Manchas Arrugas Suciedad
Roturas Cocido Agujeros
CALIDAD DE
CONVERSION CALANDRADO LA HOJA

Figura 3.1.- Problemas asociados a la acumulacién de MDC (Fogarty T.J., 1992)

3.1. FORMACION DE DEPOSITOS DEBIDO A LA DESESTABILIZACION DE
LA MATERIA DISUELTA Y COLOIDAL

Uno de los principales problemas de la materia disuelta y coloidal es la formacion de
depositos adherentes cuando se produce su desestabilizacion debido a un cambio brusco en el
sistema (Kunzi W. y Maurer K., 1998; Galland G. y Negro C., 1998; Blanco M.A. ef al,
1999). Estos depdsitos adherentes se conocen, como se ha indicado, con el nombre de
"stickies". No existe una definicion univoca de este término, como lo demuestra el hecho de
que los diferentes autores designan con el mismo a distintos conjuntos de contaminantes
responsables de depositos adherentes (Sjostrom J. y Holmbom B., 1988; Wade D.E., 1989,
Cathie K. ef al., 1992; Fredik A. ef al., 1994; Doshi M.R., 1995). El grupo de trabajo "Stock
Preparation” del Programa Europeo COST, dentro de la Acciéon E1 "Paper Recyclability" ha
establecido la siguiente definicion para este término: "Stickies" son las materias presentes en
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el papel de recuperacion, que debido a su naturaleza adherente o a su tendencia a formar
agregados, conducen a problemas de depositos en el proceso de fabricacion de papel y carton
(Blanco M.A. et al., 1998a).

La principal fuente de contaminantes potenciales de "stickies' es el papel de
recuperacion. Con el papel recuperado entran en el proceso materias como: cintas adhesivas,
etiquetas, adhesivos termofusibles, ceras, tintas, cauchos, etc. También cabe incluir algunos
aditivos que, en determinadas condiciones, son causa potencial de "stickies"; este es el caso
de polimeros, surfactantes, aditivos mejoradores de la resistencia en humedo, etc. (Negro C. ef
al., 1996b).

Los problemas ocasionados por los "stickies" se pueden clasificar en dos grandes
grupos (Crawford D.S., 1992; Fogarty T.J., 1992; Oullette A.J., 1995; Rhodes T, 1995):

e  Problemas en la calidad del producto. Se manifiestan como una alteracion de la
calidad del producto, por ejemplo manchas, agujeros, disminuciéon de la resistencia
mecanica, efectos adversos en operaciones de encolado, impresion, etc. La
importancia de estos problemas depende de las caracteristicas del producto fabricado:

- En papel y carton para estucado, pueden causar problemas en el proceso de
estucado y en la impresion.

- En el carton multicapa, los "stickies" de las capas intermedias pueden crear
problemas debido al sangrado.

- En papel de impresion, papel para manipulados y papel tisu, las manchas
originadas degradan la calidad del producto.

e Problemas operacionales en el proceso. Este grupo engloba todos aquellos efectos
negativos sobre la productividad del proceso. Los principales estan localizados en la
maquina: roturas de la banda de papel, deposicion en telas, fieltros, rodillos de
prensado y/o de secado, en cuchillas y en rasquetas, etc. Los problemas de operacién
en maquina producen, finalmente, dos graves consecuencias: un excesivo numero de
paradas de la maquina debido a un aumento de la frecuencia de las operaciones de
mantenimiento, limpieza, recambio de materiales, etc. y un aumento en la frecuencia
de rotura y en la proporcion de rechazos. Ambos problemas reducen la eficacia del

proceso e incrementan los costes de produccion.

Como se ha indicado anteriormente, la mayor parte de los problemas creados por los
depositos se presentan debido a su formacion en la maquina de papel; sin embargo, no hay
que olvidar que los "stickies" pueden formarse a lo largo de todo el proceso de fabricacion,
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originando problemas de bloqueo de depuradores, clasificadores, etc. También, cabe indicar
los efectos sinérgicos en presencia de otros contaminantes, por ejemplo el crecimiento
microbiano sobre los depésitos aumenta los problemas de corrosion debidos a la oxigenacién
diferencial o a los productos corrosivos del metabolismo microbiano (Blanco M.A. ef al,
1996a; Blanco ML A. ef al., 1996c¢).

Estos problemas se ven continuamente agravados o modificados, debido a aspectos

COmo:

» El creciente uso de papel reciclado debido al elevado precio de las pastas de alta
calidad, a la mejor gestion de los residuos, a factores medioambientales, etc.

» El incremento del uso de adhesivos termofusibles y a su presencia en el papel
reciclado.

« La creciente penetracion de los sistemas de etiquetado automatico, los cuales utilizan
adhesivos piezosensibles.

» Elincremento de polimeros sintéticos en tratamientos superficiales de papel y cartdn,

» El aumento de las velocidades de la maquina para incrementar la produccion con el fin
de cubrir la creciente demanda del mercado.

« El incremento de la exigencia de productos de mayor calidad por parte de los
consumidores, como consecuencia de una mayor competitividad del sector.

+ La reduccion del consumo de agua, aumentando el grado de cierre del sistema, lo que
incrementa los niveles de materia disuelta y coloidal acumulados en el mismo.

« Latendencia a la fabricacion de papel en medio alcalino.

3.1.1. CLASIFICACION DE LA MATERIA ADHERENTE

Existen diferentes criterios para la clasificacion de los "stickies". Todos ellos estan
basados en propiedades relacionadas con el grado de dificultad de su eliminacién o con la
complejidad del problema que pueden ocasionar durante la fabricacion de papel y carton
(Moreland R.D., 1986). En este trabajo se consideran tres clasificaciones, segun el tamafio, la
naturaleza fisica y la solubilidad.

Seguin el tamarfio. La clasificacion por tamafios de particula es las mas frecuente en la
bibliografia (Ling T.F., 1991; Doshi M.R., 1992). Atendiendo a este criterio, se clasifican en:
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« Grandes o "macro-stickies" (>0,42 mm): son aquellos que quedan retenidos en un
tamiz de luz de malla que corresponde a 35 mesh (Tyler) o n® 40 ASTM. Se pueden
eliminar facilmente en las operaciones mecanicas de clasificacion.

e “"Stickies" de tamafio intermedio (0,074-0,42 mm): son aquellos que, una vez
eliminados "macro-stickies", pueden ser retenidos en un tamiz de luz de malla
equivalente a 200 mesh o n° 200 ASTM. Son los que presentan mayores dificultades
para su eliminacién y los que tienen una mayor tendencia a aglomerarse y depositarse.

e Pequefios o "micro-stickies" (< 0,074 mm): son los que atraviesan un tamiz de luz de
malla del tamaiio indicado 0,074 mm, equivalente a 200 mesh. Se encuentran en forma
de dispersion en el medio y cuando son dispersiones estables no presentan problemas,

pero si se desestabilizan forman "stickies" secundarios dificiles de controlar.

Segun la resistencia a las fuerzas de cizalla. Los "stickies", atendiendo a este criterio,

se pueden clasificar en dos grandes grupos (Wade D.E., 19589):

o "Stickies" duros: son resistentes a la accion de las fuerzas de cizalla, tienen tendencia a
formarse en las partes finales de la maquina y causan depdsitos tanto en los rodillos de
secado como en el producto final.

» "Stickies" blandos: se dispersan facilmente bajo la accién de las fuerzas de cizalla y
muestran su presencia las etapas previas del proceso. Generalmente forman depositos

en las telas y en los fieltros.

Segun la solubilidad. Se pueden clasificar en dos grandes grupos (McKinney RW.J,,
1989; Carré B. et al., 1997; Doshi M.R., 1997) (figura 3.2.).

o "Stickies" primarios: son insolubles y provienen de sustancias, también insoiubles,
presentes en el papel de recuperacion. Los "stickies" primarios se pueden eliminar
mediante procedimientos mecanicos y su control en la fabricacién de papel y cartéon no
representa una gran dificultad. Los principales inconvenientes, que ocasionalmente
presentan, se¢ deben a la variacion de su caracter adherente, en el transcurso del
proceso. Cuando este caracter se encuentra atenuado en las etapas de limpieza, no se
eliminan y pueden quedar depositados en etapas posteriores.

s "Stickies" secundarios: se forman a partir de la materia disuelta y coloidal, procedente
del papel de recuperacién, como consecuencia de fenémenos de precipitacion y de
coagulacion provocados por un cambio brusco de las condiciones del sistema, capaz
de desestabilizar esta materia y producir su aglomeracion. Los cambios pueden ser de
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pH, de temperatura, por fuerzas de cizalla, de concentracion, de carga superficial, en
las adiciones quimicas, etc. El control de los "stickies" secundarios es mas
problematico que el de los primarios debido a la dificultad de prever su formacion.
Cuando se forman después de las etapas de clasificacion y depuracion, es seguro que
se depositaran en la maquina o en el producto. Cuando estas sustancias en forma
disuelta o coloidal proceden del estucado, formado por liatex ademas de otros
constituyentes, los depdsitos originados se conocen con el nombre de "white pitch”, La
terminologia empleada es la usual en tecnologia papelera, ya que no existe un término
equivalente, aceptado en espafiol. La traduccion literal, "brea o alquitran blanco”, no
seria entendida con el significado que se le asigna al término inglés.

PAPEL DE RECUPERACION ADITIVOS
1 ]
i ¥
CONTAMINANTES MATERIA DISUELTA
INSOLUBLES Y COLOIDAL
3 ] { 4
* Adhesivos « Aditivos de fabricacién * Aglutinantes de
* Resinas de encolado - de p?p’el estucado (latex)
* Tintas * Almiddn * Componentes solubles
s Adhesivos reciclables de estucados
» Ceras
. . . » Componentes
' Resu'ms de resistencia solubles de adhesivos
en humedo
"STICKIES" PRIMARIOS | "STICKIES" SECUNDARIOS "WHITE PITCH"
Cambios bruscos
¢y depH, T, X Cambios bruscos
de pH, T, X
—| PROBLEMAS DE DEPOSITOS |«

Figura 3.2.- Clasificacion de los "stickies" segin su solubilidad
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3.1.2. MECANISMOS DE FORMACION DE DEPOSITOS

Como se ha visto en la clasificacion adoptada, los "stickies" primarios se pueden
P

eliminar mas o menos facilmente en las etapas previas de depuracion.

El estudio se centra, por tanto, en la formacién de depdsitos a partir de "stickies"
secundarios. Como se ha visto, la materia disuelta y coloidal se puede desestabilizar debido a
un cambio brusco de las condiciones del sistema (pH, temperatura, fuerzas de cizalla, etc.),
originando depdsitos adherentes. La formacidn de este tipo de depésitos puede tener lugar por
distintos mecanismos (Allen L. H., 1980; Blanco M.A. ef al., 1997d; Blanco M A. et al,
1998a):

o  Desestabilizacion coloidal, en la que interviene el equilibrio de fuerzas atractivas y
repulsivas entre las particulas.

s Transferencia de contaminantes desde las fibras a las superficies, ya sea por impacto o
por flujo.

e Formacion de natas o coalescencia de particulas contaminantes en la superficie.

o Evaporacion y concentracion de la materia disuelta y coloidal.

e Formacién de espumas, con arrastre y concentracion superficial de las sustancias
adherentes.



4. METODOS DE CARACTERIZACION DE DEPOSITOS
DEBIDOS A LA DESESTABILIZACION DE LA MATERIA
DISUELTA Y COLOIDAL
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En la bibliografia se han propuesto diversos métodos para la caracterizacion
cuantitativa y cualitativa de las sustancias que pueden originar depositos adherentes por
desestabilizacion. El interés que tiene la determinacion de la naturaleza y concentracién de los
numerosos compuestos potencialmente formadores de "stickies”, se pone de manifiesto por
muchos autores, como son: Krueger W.C. y Bowers D.F., 1981; Erasmus S, 1985; Fukui T. y
Okawa A., 1986; McKinney R.W.J., 1987; Allison P.J., 1988; Ling T F. et al., 1993; Negro
C. et al, 1996b; Dyer J., 1997; Hutten L M. er al., 1997, Abraham S., 1998; Krauthauf et a/.,
1998; Scholz WF., 1998,
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4.1. CARACTERIZACION CUANTITATIVA

Como primera etapa en el control de contaminantes en la fabricacion de papel a partir
de las fibras recuperadas es necesaria la determinacion cuantitativa de los contaminantes
aportados por las materias primas, asi como de los potenciales formadores de "stickies". Asi
mismo, son necesarios los métodos de analisis cuantitativos para la seleccion de los procesos
de eliminacion de "stickies" y para la determinacién de su eficacia o para la investigacion de

NUEVOS Procesos y equipos.

Otros aspectos importantes en la aplicacidn de los métodos de cuantificacion son el
estudio de la influencia de las condiciones del proceso sobre la formacion de depoésitos
adherentes y la valoracidon de la reciclabilidad del papel tratado con distintos productos
empleados en la elaboracién de mantpulados de papel, sobres, cajas y en la encuadernacién:
adhesivos, ceras, etc., que dan lugar a la formacion de depositos.

Los métodos de determinacion cuantitativa de depdsitos descritos en la bibliografia se
clasifican en los siguientes grupos:

e Meétodos de extraccion.
e Meétodos basados en diferencias de densidad.
o Me¢étodos de analisis de imagen.

* Metodos de deposicion.

4.1.1. METODOS DE EXTRACCION

Se basan en la disolucion selectiva de los "stickies" depositados. Para ello se han
propuesto diversos disolventes como alcoholes de bajo peso molecular, acetona, tolueno,
cloroformo, diclorometano, o-diclorobenceno, etc.

El principal inconveniente es encontrar un disolvente selectivo que disuelva y extraiga
todos los "stickies", sin afectar a otros compuestos presentes en las muestras. Sin embargo,
son adecuados para, mediante distintas técnicas analiticas, efectuar la caracterizacion
completa de las sustancias extraidas (Doshi M.R. et al, 1984). El empleo de disolventes
selectivos, permite la extraccion y caracterizacion de un constituyente o grupo de
constituyehtes determinado, entre los que han formado el depésito.
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En la tabla 4.1. se muestra la solubilidad de los principales polimeros utilizados en la

fabricacion de adhesivos, responsables de la formacion de "stickies", en diferentes

disolventes.

Tabla 4.1.- Sclubilidad de diferentes polimeros utilizados en [a fabricacion de adhesivos (Savill D.G., 1984)

Secuencia de extraccion Agua | Metanol | Acetona Eter' de Tolueno | Cloroformo § n-Heptano
Polimero petroleo

Estireno-isopreno I I I M) s S I
Estireno-butadieno i I I [ S 5 1
Caucho natural | I I - I ] I
Poliestireno I | PS LS S S 1
Poliisobuteno i I I LS ) I I
Caucho de butilo 1 I I S S 1 I
Acetato de polivinilo I 8 5 I S S I
Polivinil zlcohol ) I I I I I I
EVA I I I § ) S I
Poliacrilatos I I ) - ) S i
Polietileno I I I I I I 1
Polipropiieno I I [ I I I I
Eter de polivinilo 1 I - - - S I

I: Insoluble; S: Solubie; PS: Parcialmente soluble; LS: Ligeramente soluble

4.1.2. METODOS BASADOS EN DIFERENCIAS DE DENSIDAD

Estos métodos se han descartado en la actualidad para la determinacion cuantitativa de

"stickies", ya que la densidad no constituye un criterio especifico de separacion de sus

constituyentes, tal como lo demuestran los ensayos de laboratorio. Es posible encontrar

"stickies" de diversa densidad, igual, superior o inferior a la de los liquidos (normalmente
agua) que pueden emplearse para llevar a cabo esta separacion (Doshi M.R. er al., 1984).
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4.1.3. METODOS DE ANALISIS DE IMAGEN

Estos métodos consisten en el analisis de la imagen formada a partir de la retencion de
los "stickies” sobre un soporte (Jordan B.D. et al., 1983; McCool M.A. y Taylor C.J., 1983,
Klungness J H., 1987a; Kilungness J.H. er al, 1988; Vidotti RM. ef al.,, 1993; Chou C.§,,
1994; Zeyer C. et al., 1995a; Zeyer C. ef al., 1995b; Gustafson F. y Delgado J., 1996; Blais
S. et al., 1997; Hutten I.M. et al., 1997, Abraham S., 1998; Ackermann C. er al, 1998,
Cameron J. y Forester W, 1998). Hasta ahora, se han aplicado a la determinacion cuantitativa
de "stickies" depositados en la hoja de papel o de los retenidos en tamices a través de los que

se filtra una suspension de pasta.

Los métodos que han venido utilizandose, exigen un largo proceso de elaboracion de
la superficie que se presenta al analizador de imagen. La primera etapa consiste en la
retencién de los "macro-stickies" junto con fibras, cargas, etc., mediante el tamizado de una
cierta cantidad de suspension de pasta a través de un tamiz de laboratorio. A continuacion, se
hace una hoja mezclando el material retenido en el tamiz con fibras limpias, y las hojas se
examinan por analisis de imagen para obtener informacion de la distribucion del tamafio de
los contaminantes. El contraste entre las fibras y los contaminantes se puede mejorar
utilizando colorantes solubles en agua para colorear las fibras (Kacker M.P., 1991), o bien
utilizando colorantes hidrofobos para colorear los contaminantes. El grave inconveniente de
estos procedimientos es que se identifican como "stickies” todos los contaminantes hidrofobos
aunque no sean responsables de la formacion de este tipo de depésitos.

También, a lo largo de las etapas de tamizado, de redispersion de las sustancias
adheridas y de formacion de una nueva hoja con fibras limpias, inevitablemente, se pierde
parte de la muestra o se enmascara su naturaleza con otras propiedades incorporadas con las
nuevas fibras o con el agua limpia empleada.

Debido a todo este largo proceso, puede haber dificultad en establecer una correlacion
fiable entre la tendencia a la formacién de depositos adherentes y los resultados obtenidos del

analisis de la imagen de la hoja.

Para la caracterizacion final de los depodsitos adherentes, se utilizan los métodos
comunmente empleados para la medida de contaminantes en hoja, propuestos en las normas
TAPPI T213 y T437. Ambos son métodos generales de recuento de motas o suciedad. En
ellos, son contabilizados todos los contaminantes visibles, incluyendo suciedad, arenas,
gravillas y "stickies". Por tanto, no son especificos para "stickies". El problema que presentan
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es la dificultad de diferenciar entre la imagen de materias contaminantes "stickies" y no

"stickies".

Se han propuesto diversos procedimientos para solucionar estos inconvenientes, como
el basado en el recuento de motas fluorescentes desarrollado por Doshi y colaboradores
(1984). En él, la hoja formada, segiin se¢ describe en el apartado anterior, se coloca entre dos
filtros limpios de papel. Después de secada con aire, se presiona en caliente, a 150-160°C
durante 3-5 minutos. La presion aplicada esta comprendida entre 10-30 atm.

Los filtros utilizados se examinan posteriormente a la luz ultravioleta. Para la
caracterizacion de la materia transferida desde la hoja hasta los filtros, se realiza una
extraccidon con tolueno en caliente de diferentes trozos de los filtros, y se obtiene
posteriormente el espectro infrarrojo del extracto.

Los contaminantes identificados con este método son: hidrocarburos parafinicos y
polimeros como polietileno, acetato de polivinilo, poliestireno y polipropileno, todos ellos
potenciales contaminantes formadores de "stickies". La principal desventaja del método es
que la emision de fluorescencia, cuando se excita la muestra con luz ultravioleta, no es
especifica de los "stickies", es decir, no todo lo que emite fluorescencia son "stickies" ni todos
los "stickies" emiten fluorescencia.

El método de la teia de poliéster desarrollado por el centro inglés PIRA International,
emplea un dispositivo que lleva montadas dos telas de poliéster, de las utilizadas como telas
de formacion en las maquinas de papel. La tela montada en un bastidor giratorio se sumerge
en la suspension a ensayar a la que se adiciona almidon catidnico hasta alcanzar una
concentracion del 0,5%. Se mantiene la suspensién, durante un cierto periodo de tiempo, en
las condiciones de ensayo para que el almidon se una a las materias anidénicas. Una vez
transcurrido el ensayo, se separan las telas del bastidor y se sumergen en una disolucion de
iodo. El iodo se adsorbe sobre el almidon y los depodsitos adquieren una coloracion azui
caracteristica. El contenido de los "stickies" depositados se determina mediante analisis de
imagen (Ferguson L.D. et al.,-1998; Moore G. ef al., 1998; Venditti R A. ef al., 1998). Como
alternativa, se puede efectuar, unicamente, la deposicion de la materia adherente sobre la tela,
que una vez secas se pesany se calcula gravimétricamente el contenido de "stickies" (Cathie
K etal, 1992).

Carré y colaboradores (1995) han modificado el método de PIRA usando una tela
estatica, en una suspension agitada de pasta, en lugar de la tela montada en el bastidor



Métodos de caracterizacion de depositos debidos a la desestabilizacién de la materia disuelta y coloidal 11

giratorio {(Método CTP). Este método se usa para medir el efecto de polimeros cationicos
sobre la deposicidn de "stickies" secundarios.

4.1.4. METODOS DE DEPOSICION

Los métodos de deposicion para la determinacion cuantitativa de los "stickies"
contenidos en una muestra se basan en la retencion de dichos "stickies" sobre un material
colector hidrofobico, como polietileno, poliéster, polipropileno, etc. (Allen L.H. y Filion D,
1995; Doshi M.R. et al., 1997, Sitholé B.B. et al., 1997).

Método de la botella de polietileno (Método Buckman). El método consiste en medir el
contenido de "stickies" depositados, en unas determinadas condiciones de ensayo, sobre la
pared externa de una botella de polietileno que se sumerge en la muestra a analizar, mantenida
en agitacion durante un cierto tiempo. La cantidad de materia depositada se calcula por
diferencia del peso de la botella, antes y después del ensayo (Dystra G.M. efal., 1988).

Método de la pelicula de polietileno de baja densidad (Método Berol). El contenido de
materia depositada se determina por el incremento en peso de peliculas de este polimero

introducidas en la muestra en determinadas condiciones de temperatura y de agitacion (Elsby
L.E., 1988; Doshi M.R., 1992),

Método de la espuma de polipropileno (Método Doshij. El método consiste en
sumergir en la suspension de la muestra a ensayar, en condiciones controladas de temperatura
y de agitacion, fragmentos o pequefias esferas de espuma de polipropileno. Después de
recoger y de secar la espuma, se calcula, por diferencia de peso, el contenido de materia
depositada sobre su superficie (Doshi MR, 1989; Ling T F. et al., 1993).

Vibromixer. En este método de determinacion cuantitativa, propuesto por TAPPI, se
hacen vibrar rapidamente, mediante un agitador oscilante comercial "Vibromixer”, un par de
laminas de acero inoxidable dentro de una suspension de pasta. El aumento de peso de las
laminas es un indice de la cantidad de materia depositable presente en la pasta (Allen L.H. ef
al., 1992).

Método del "impinging-jet”. En este método, la deposicion de particulas adherentes se
efectua por impacto de un chorro de pasta contaminada sobre una superficie transparente (el
colector), dirigido a través de un tubo sumergido situado bajo la superficie colectora e
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impulsada por una bomba. La materia depositable se determina por pesada de la superficie o
analisis microscopico (Pelton R. y Lawrence D., 1991; Dabrek ef al., 1998).

42. CARACTERIZACION CUALITATIVA

La determinacion de la naturaleza de los constituyentes de los "stickies" es importante,
tanto para conocer su origen como para prevenir la formacion de depositos. La caracterizacion
quimica cualitativa comprende las etapas generales de un analisis: toma y preparacion de la
muestra, separacion de los constituyentes a identificar y fraccionamiento e identificacion de

estos constituyentes.

Asi pues, siempre en términos generales, las muestras se disuelven en un disolvente
adecuado, se fraccionan mediante diferentes técnicas y, finalmente, se identifican los
constituyentes de cada una de las fracciones empleando diversos métodos instrumentales
(Kochanik W.S., 1988; Asp F. et al., 1994; Guo X.Y. y Doueck M., 1996; Holbery J.D. et al.,
1997, Hsu N.N-C. ef al., 1997, Gruber E. ef al., 1998).

Para la caracterizacion de depositos de "stickies” se emplean practicamente todas las
técnicas instrumentales: microscopia optica, electronica y micro-FTRI, anélisis por difraccion
de rayos X (EDXA), espectroscopia infrarroja (IR), espectroscopia fotoacustica, resonancia
magnético nuclear (H-NMR y C-NMR), cromatografia gaseosa (GC), cromatografia de
exclusion (SEC), cromatografia gaseosa de pirolisis (Py-GC), cromatografia de capa fina
(TLC) y espectroscopia de masas (MS).

Como ejemplo de una secuencia integral de analisis, se describe la propuesta por
Sjostrém y Holmbom (1988). Basicamente consiste en la disolucion en tetrahidrofurano de las
muestras de los "stickies" depositados, en el fraccionamiento por tamafios de la misma,
mediante cromatografia de exclusién y en el posterior analisis de las distintas fracciones
mediante varias técnicas analiticas. Con este sistema se pueden analizar cuantitativamente
diferentes contaminantes presentes en depdsitos aislados de masa inferior al miligramo. El
esquema completo se representa en la figura 4.1. (Sjostrom J. et al., 1987; Sjostrom J. y
Holmbom B., 1988; Fredik A. ef al., 1994).

Las muestras se examinan previamente por microscopia, con el fin de poder estudiar
propiedades fisicas tales como homogeneidad, presencia de fibras y particulas minerales, etc.
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Posteriormente, se realiza una extraccion con tetrahidrofurano obteniéndose la materia

insoluble y una disolucion de la materia soluble.

<>

Microscopia

Materia soluble

| Metilacion I

IR |
L Fraccionamiento mediante SEC J

( Polimeros ) { Oligé@ @mems )

| Py-GC || midratisis | {TLC] {Gc-ms|[ 6c ] [TLC]

AN

[Gcms]  [GC]

Materia insoluble

SEM-EDXA

Figura 4.1.- Esquema de anadlisis quimico de un depdsito de "stickies" (Sjostrom J. y Holmbom B., 1988)

La materia insoluble:

*  Se analiza mediante microscopia infrarroja y cromatografia gaseosa de pirolisis.

* En el caso de muestras que contengan materias inorganicas, se estudian por
microscopia electronica de barrido (SEM), microanalisis de difraccion de rayos X
(EDXA).
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La materia soluble:

e Una vez evaporado el disolvente de la fraccion soluble, en atmosfera de nitroégeno, se
procede a la metilacion de los constituyentes solubles con diazometano, en una mezcla
de éter dietilico y metanol.

s Tras evaporar los disolventes empleados en la metilacion, se disuelve la muestra, de
nuevo en tetrahidrofurano. Esta disolucion se fracciona, para su estudio, por tamaiios
moleculares mediante cromatografia de exclusién (SEC). Cada una de las fracciones
separadas, polimeros, oligdmeros y mondmeros, se analizan mediante espectroscopia
infrarroja (IR).

e Posteriormente, se realiza un analisis mas especifico de cada una de las fracciones
separadas:

- Los monémeros mediante cromatografia de capa fina (TLC), cromatografia
gaseosa (GC) y cromatografia de gases-espectroscopia de masas (GC-MS).

- Los oligomeros mediante cromatografia de capa fina (TLC), y los productos de
hidrolisis de esta fraccidbn mediante cromatografia gaseosa (GC) y
cromatografia de gases-espectroscopia de masas (GC-MS).

- Los polimeros mediante cromatografia gaseosa de pirolisis (Py-GC).

Mediante este procedimiento, los autores han conseguido caracterizar una mezcla
compleja de sustancias organicas, de un amplio intervalo de pesos moleculares, entre las que
se encuentran ceras naturales, triglicéridos y esteroles, acidos grasos, resinas de acidos grasos,
parafinas, ceras microcristalinas, ésteres ftalicos, cauchos de estireno-butadieno, polimeros de
acrilatos, polivinilacetato, copolimeros del acetato de etilenvinilo, polivinilacrilato,
polivinilacetato, etc., lo que indica la composicidn compleja de los depdsitos de "stickies".

La cromatografia de exclusion por tamafios constituye la técnica central de analisis de
"stickies" por cuanto se puede aplicar tanto al estudio de polimeros no i6énicos y anidnicos en
soluciones acuosas (a menudo llamada cromatografia de filtracién sobre gel, GFC) como a
disolventes organicos (cromatografia de permeaciéon sobre gel, GPC) (Dunlop-Jones N. y
Allen L.H., 1988; Sweeney K.M., 1989, Swerin A. y Wagberg L., 1994).



5. METODOS DE CONTROL DE FORMACION DE DEPOSITOS
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El elevado namero de contaminantes relacionados con la formacion de depdésitos vy la
variedad de las fuentes contaminantes existente en el proceso de fabricacion de papel y carton,
hacen que no sea posible eliminar todos los problemas asociados con los "stickies” mediante
un solo procedimiento, ya que afectan tanto a la eficacia de la maquina de papel como a la
calidad del producto. Por tanto, la localizacién y el tipo de los problemas que crean los
depositos son las variables fundamentales en el disefio de un sistema de control, porque
supone diferente tipo de actuacién. Tras el estudio técnico, se ha de decidir, en funcion del
tipo de proceso, del producto que fabrica y de los problemas que originan las materias primas
empleadas, qué tipo de control es el mas apropiado para cada planta.
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En la bibliografia se proponen una gran variedad de meétodos de prevencion y de
eliminacion de depésitos, teniendo cada uno de ellos sus propias ventajas e incovenientes
(Holton J.E. y Moebus C. R, 1982; Cathie K., 1992; Blanco M.A. ef al., 1997c). Las materias
contaminantes de mayor tamafio se pueden eliminar mecanicamente en las etapas de limpieza
y de depuracidon. Sin embargo, estas materias contaminantes se pueden deformar por accion
de la temperatura y/o de la presién y pasar a través de medios filtrantes; o hacerse mas
pegajosas al aumentar la temperatura y adherirse a las fibras y a otros depésitos, previamente
formados en las distintas partes del proceso, aumentando los problemas. Por otra parte, estos
contaminantes se pueden someter a tratamientos de dispersion, formando particulas de
pequefio tamafio que pasan a través de los sistemas de depuracidn, como tamices y equipos de
filtracion. De esta manera, los métodos de dispersion contribuyen a la acumulacion de la
materia disuelta y coloidal en el sistema, que se puede desestabilizar y formar “stickies"
secundarios. Esto, unido a la dificultad del control de la matenia potencialmente formadora de
depositos adherentes presente en las materias primas, hace necesario el desarrollo y la
implantacién de métodos para el control y la eliminacién de la materia disuelta y coloidal.

Los métodos de control de contaminantes se pueden ¢lasificar, con caricter general,
atendiendo a las operaciones y procesos que se efectlian, en las siguientes clases:

® Seleccidn e inspeccidn de la materia prima.

¢ Métodos mecanicos: depuracion y clasificacion, dispersion mecanica y/o térmica,
fraccionamiento, flotacidn.

* M¢étodos quimicos: adsorcidn, dispersién quimica, fijacion, pasivacion de superficies,
limpieza con disolventes

5.1. SELECCION DE LA MATERIA PRIMA

Las materias primas son las fuentes de contaminantes mas importantes en el proceso
de fabricacion de papel y carton. La seleccion de las materias primas, por tanto, es un factor
fundamental a la hora de prevenir los problemas de depdsitos debidos a la acumulacion de la
materia disuelta y coloidal en el proceso de fabricacidn. Con este método de prevencién se
pretende evitar la utilizacion de materias primas con una alta concentracion de compuestos
contaminantes potenciailmente formadores de "stickies” (Sttit J.B., 1998).

La seleccion e inspeccion del papel de recuperacion antes de su alimentacion al
proceso de fabricacion puede reducir los problemas de depdsitos, pero nunca eliminarlos
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totalmente. Los parametros que influyen decisivamente en la seleccion de las materias primas

son factores de relacion calidad/precio, recogida/precio, etc.

La solucion ideal seria la recogida selectiva de las diferentes clases de papel. Sin
embargo, a nivel practico, esto entrafia grandes dificultades e incluso, en algunas situaciones,
es imposible. La inspeccion visual de la carga de papelote permite eliminar los contaminantes
de mayor tamafio. Ademéds, seria necesario un control de calidad mas riguroso de la materia
prima a la entrada del proceso para conseguir un mayor rendimiento en la eliminacion de
contaminantes potencialmente formadores de depositos. El principal inconveniente es que los
costes de un sistema de control de calidad son, frecuentemente, superiores a las reducciones

de coste que pueden alcanzarse a través de ellos.

También es importante el tipo de alimentacion al proceso de fabricacion, como la
alimentacion directa, en cinta de seleccidn y de clasificacion segin las calidades del papel de

recuperacion, o en mesas fijas de seleccion (Trueman B., 1584).

El mejor procedimiento para la seleccion de materias primas lo constituye un sistema
de control automatico. Sin embargo, este sistema no se ha utilizado ain en la practica. En este
sentido, el centro inglés PIRA International se encuentra trabajando en un proyecto de
investigacion cuyo objetivo es el estudio de las diferentes opciones para la clasificacion
automatica del papel de recuperacion (Humphrey K., 1995).

5.2. METODOS MECANICOS DE CONTROL DE LA MATERIA ADHERENTE

Los procedimientos mecanicos de limpieza y de depuracion de la materia prima,
previos a la etapa de alimentacion a la maquina de papel, tienen como funcién la eliminacién
de las materias contaminantes de mayor tamaiio, que darian origen a los "stickies" primarios
en el sistema de fabricacion de papel y carton (Silveri L. y Olibano I, 1992). Los métodos
mécanicos utilizados son la depuracion y clasificacion, la dispersion, el fraccionamiento y la
flotacion.

Depuracion y Clasificacion

En este punto se ha puesto especial atencién en el disefio de los depuradores. Estos
equipos son capaces de proporcionar un elevado rendimiento en la eliminacion de las materias
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contaminantes adherentes de mayor tamafio, a un coste razonable. Los equipos utilizados para
tal fin son los hidrociclones, los clasificadores y los separadores de disco.

Si los contaminantes potencialmente formadores de depdsitos adherentes, que en su
mayoria son de menor densidad que el agua, se alimentan a un hidrociclon convencional,
bajo la accion de una fuerza centripeta originada por el flujo ciclonico, tenderan a permanecer
en el eje, en tanto que las fibras, cargas, etc., de mayor densidad, se desplazaran hacia la
pared. Asi pues, los depuradores convencionales de flujo ciclonico, no disefiados
especificamente para la eliminacién de particulas contaminantes ligeras, estan sometidos a
fuertes turbulencias y a las lineas de corriente de flujo inverso de las particulas ligeras (Jay K.,
1985). En la figura 5.1. se muestra uno de los depuradores mds utilizados en la industria
papelera, el "Uniflow Cleaner" disefiado por la firma Beloit (Yates D., 1984).

DEPURADOR DE UNIFLUJO

e Alimentacién

Corriente tratada

Rechazos ligeros

Figura 5.1.- Principio de funcionamiento de un depurador uniflujo (Yates D., 1984)

Las propiedades que se consideran mas importantes, en relacidén con la eficacia de la
separacion con estos equipos, son el tamafio de particula y la densidad relativa. Por ejemplo,
cuando la densidad relativa de la materia adherente es inferior a 0,98, los rendimientos de
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eliminacion que se pueden alcanzar son superiores al 90 % (Wise E.M. y Arpold .M., 1992;
Saint F.J. y Bernard E., 1992; Wise EM,, 1993).

El centro francés CTP (Centre Technique du Papier) ha desarrollado un equipo para la
separacion mecéanica de contaminantes ligeros, conocido con el nombre de "Gyroclean". Este
equipo consta de un cilindro, en el que se introduce axialmente la suspensién de pasta
contaminada que se va a tratar, en cuyo interior existe un rotor. El movimiento del rotor
origina un flujo rotacional de la suspensidon, que determina que las particulas de mayor
densidad, por efecto de la fuerza centripeta, sigan, preferentemente, por la zona mas alejada
del eje, en tanto las particulas menos densas, sigan trayectorias mas proximas al eje del
cilindro. Los contaminantes se eliminan por el vortice central del equipo debido a la menor
densidad respecto a la de las fibras (figura 5.2.). Por el lado opuesto al de la alimentacién, se
extrae un efluente limpio de contaminantes. Mediante este equipo se puede conseguir una
eliminacion de contaminantes superior al 85%, cuando se trabaja a consistencias menores del
1% (Levis S.H., 1991; Lasear A. et al., 1997).

ALIMENTACION CORRIENTE

RECHAZO

% Contaminantes ligeros

—~/ Fibras

Figura 5.2.- Descripcién del depurador "GYROCLEAN" (Levis S.H., 1991)

Los clasificadores o tamices realizan la separacion basandose en la diferencia de
tamafios existente entre los contaminantes y las fibras. Se hacen pasar las suspensiones de
pasta a través de mallas o tamices con orificios o ranuras de determinadas dimensiones.
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Mediante la seleccion de la luz de los orificios o ranuras se puede seleccionar la fraccion
retenida (Phelps M H., 1991; Heise O., 1992; Barret A.E., 1993; Schweiss P. ef al., 1997;
Pimley J.J. v Rees B., 1998). Se utilizan clasificadores de rejillas, que son los equipos mas
sencillos de eliminacién de contaminantes adherentes (Martin A.C., 1986; Heise O., 1980;
Vitori CM., 1993); clasificadores a presion, formados por rejillas tipo cesta, con una
separacion entre las barras menor que los clasificadores que operan por gravedad (Heise O,
1992); clasificadores vibrantes (McKinney R.W.J., 1989),

La separacion que se ileva a cabo por los hidrociclones y los clasificadores se basa,
como se ha indicado, en la diferencia de densidad y de tamafio existente entre los
contaminantes adherentes y las fibras de la suspension que los transportan. Sin embargo, no
tienen en cuenta la diferencia entre los angulos de humectacion. Los separadores de disco
tienen la misma funcién, la eliminacién de contaminantes, y estan basados, tanto en la
diferencia de tamafio y densidad, como en el angulo de humectacion. En la figura 5.3. se
muestra el principio de funcionamiento.

Alimentacion de liguido

Lateral del disco
Borde del Iabio

Eje motor

Figura 5.3.- Principio de funcionamiento de los separadores de disco (Klungness J.H., 1987b)
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Este dispone, en su cara superior horizontal de una zona plana en su parte central y de
un bisel que determina una superficie inclinada en el anillo exterior. Al hacer incidir la
suspension de pasta sobre la parte central del disco en rotacion, fluye radialmente en forma de
pelicula. Cuando las particulas contaminantes contenidas en esta pelicula llegan la zona
exterior del disco y cambian de direccion, se ven sometidas a dos fuerzas: la fuerza de inercia,
como resultado de un cambio en la direccion, y la fuerza centrifuga, como consecuencia del
movimiento de rotacion del disco. Si la fuerza resuitante de las fuerzas centrifuga y de inercia
(F. y F;, respectivamente) es mayor que la fuerza de tension superficial de la particula (Fw),
sentido opuesto, los contaminantes se separan de la suspension de fibras como rechazos
(Klungness J.H., 1987b; Klungness J.H., 1987c).

Dispersion Mecinica y/oTérmica

Las unidades de dispersién mecanica y/o térmica reducen el tamafio de las particulas o
de los agregados de las materias contaminantes pero no evitan que las mismas se vuelvan a
agrupar, en etapas posteriores del proceso, y formen "stickies” secundarios.

El principio de funcionamiento de las unidades de dispersion esta basado en la
aplicacion de fuerzas de cizalla, generalmente a alta temperatura, para reducir el tamaiio de
los contaminantes. Las materias contaminantes potencialmente formadoras de "stickies" no se
eliminan mediante estos equipos, por el contrario el nimero de particulas aumenta. Sin
embargo, el menor tamaifio obtenido puede ser adecuado para que sean retenidos en el
producto, con efectos poco perceptibles tanto en la calidad como en las condiciones de
funcionamiento de la maquina, y sean eliminados del sistema, siendo por tanto este método
una buena técnica de control de "stickies" (Martin A.C., 1986; Smith W.E., 1989),

Actualmente, los fabricantes papeleros comienzan a considerar esta técnica como una
solucion transitoria, ya que la materia potencialmente formadora de "stickies" vuelve al
circuito de fabricacidn con el papel reciclado, a las que se uniran la materias que se hayan
incorporado a éste durante su uso. Cualquier modificacion en el medio dispersante, puede
originar la aparicion incontrolada de materia adherente, con la consecuente acumulacion en el
sistermna,

Fraccionamiento

El incremento de la concentracion de la materia potencialmente formadora de
"stickies" de menor tamafio debido a la dispersion térmica y/o mecanica, ha obligado a los
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fabricantes de papel y carton a mejorar los sistemas de depuracién y de clasificacion,
basandose, fundamentalmente, en la disminucién de la luz de malla de los tamices y del
tamafio de las rejillas, en la variacion de las consistencias, etc. Si bien estos equipos aumentan
la eficacia del proceso de depuracion, tienen el inconveniente de incrementar los costes
energéticos. Con el fin de evitar este inconveniente y conseguir un mayor rendimiento de
depuracion, sin pérdidas energéticas, se han desarrollado diversas instalaciones basadas en un
proceso de fraccionamiento. Un ejemplo de estas unidades es el "Ultraclean", disefiado por la
compaiiia Black Clawson cuyo esquema se representa en ia figura 5.4. (Pimley J.J. y Marquat
X, 1995; Pimley J.J., 1998),

FOIL SUPERIOR

FIBRA LARGA

ENTRADA FIBRA CORTA

FOIL INFERIOR

Figura 5.4.- Descripcién de 1a unidad de fraccionamiento "ULTRACLEAN"

La funcién de este equipo es la separacidn de la corriente de alimentacién en dos
fracciones: una de fibras largas y otra de fibras cortas. La fraccion de fibras cortas, mucho
mas limpia de contaminantes, pasa directamente a la siguiente etapa de fabricacion, en tanto,
la fraccion de fibras largas -en la que se acumulan practicamente todos los contaminates- se

envia a un tratamiento posterior de depuracion y de clasificacion (Kohrs M., 1992; Selder H,,
1992).
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Flotacion

La flotacién es una operacion general de separacion solido-liquido, destinada
inicialmente en la industria papelera al destintado, que puede aplicarse al control de "stickies".
Existen numerosos trabajos en la bibliografia relativos a la eliminacion de contaminantes
mediante flotacion (Stratton R.A., 1992a; Stratton R A., 1992b; Vidotti RM. et al, 1993;
Ling T.F., 1994, Geisbeck M. y Weise H.,, 1997, Nerez R. ef al., 1997; Britz H., 1998,
McKinney RW.J, 1998; Rao R. y Stenius P, 1998; Roring A. y Haynes R.D., 1998,
Tesoriere F., 1998). Con una adecuada eleccion del equipo vy de las condiciones de operacion,
con la adicion de agentes de flotacion, permite separar una fraccion importante de las materias

formadoras de depdsitos adherentes.
Continaan los trabajos de investigacion y desarrollo en el campo de la flotacién de

"stickies", que han logrado alcanzar en planta rendimientos de eliminacién de compuestos
termoplasticos superiores a un 30% (Fredik A. ef al., 1994; Rhodes T, 1995).

53, METODOS QUIMICOS DE CONTROL DE LA MATERIA ADHERENTE

Constituyen una importante alternativa y un complemento indispensable, en la
actualidad, de los métodos mecanicos para el control de "stickies". Cuando los métodos
mecanicos no alcanzan la eficacia necesaria y aparecen problemas importantes de fabricacion,

se recurre al uso de métodos quimicos. Estos métodos de control comprenden:

* tratamientos quimicos para modificar el caracter adherente de los contaminantes
potencialmente formadores de "stickies” y evitar, por tanto, su adherencia a las
superficies (adsorcidn, pasivacion).

® tratamientos para que las materias potencialmente formadoras de depdsitos se eliminen
con el producto final, sin defectos significativos para éste (dispersion, fijacion).

e tratamientos para eliminar los depésitos de materia adherente, una vez que se han
formado (limpieza con disolventes).

Los procedimientos de control de "stickies" basados en la adsorcion, tienen como
objetivo principal, la eliminacion de las propiedades de adhesion por contacto, propiedades a
menudo asociadas a la superficie de las materias potencialmente formadoras de depésitos
adherentes. Asi mismo, con estas tecnologias puede, también, estabilizarse la materia disuelta
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y coloidal e impedir su aglomeracion. Las modificaciones quimicas producidas en los
métodos de adsorcion estabilizan las particulas contaminantes, pero no reducen su tamafio.

Para hacer que una particula adherente sea mas hidrofila y menos pegajosa, debe
cubrirse su superficie por materias, ya sean organicas -como agentes surfactantes-, o
inorganicas -como cargas minerales-, que originen o potencien estas propiedades (Werres J.,
1998). El control de los "stickies" mediante la modificacion quimica de la superficie de las
materias adherentes utilizando aditivos de adsorcion ha sido objeto de trabajos publicados
recientemente (Beaudoin R. e al., 1998; Kamijo Y. ef al., 1998; Lawton P, 1998; Ling T.F.,
1998; Nguyen D.T., 1998; Tay S.C.H. ef al., 1998).

Los dos mecanismos principales que estan implicados en la adsorcién de las materias
contaminantes potencialmente formadoras de "stickies" son (Miller P.C., 1988; Ling T.F,,
1993): |

* Modificacion quimica: se modifica la naturaleza quimica de la superficie de las
materias adherentes contaminantes, a través de uniones con el agente de adsorcion, por
ejemplo, polimeros no idnicos o compuestos de circonio, que modifican su carécter
adherente, e impiden su deposicion a lo largo de su recorrido por distintas partes del
proceso de fabricacion de papel y carton.

e Macroadsorcion: consiste en la adsorcion de particulas de falco, de fibras de
polipropileno, etc., que se fijan en la superficie del contaminante, evitando, por
impedimentos estéricos, que entre en contacto con las superficies sobre las que
potencialmente se forman depdsitos.

Los polimeros no idnicos, de alto peso molecular, encapsulan las particulas
contaminantes, creando una pelicula sobre su superficie que la hace no pegajosa. Los
segmentos hidrofobos del polimero no ionico son atraidos y unidos a los contaminantes
hidrofobos, mientras que el segmento hidrofilo del polimero no id6nico se introduce en la fase
acuosa. El mecanismo de actuacidn se representa graficamente en la figura 5.5. (Fogarty T.J,,
1992; Hall J.D. y Nguyen D.F., 1998).

En el caso de los compuestos de circonio, el mecanismo consiste en la interaccion de
las especies hidrolizadas del circonio con los grupos funcionales de la superficie de las
materias potencialmente formadoras de “stickies", como son los grupos carboxilicos,
formandose un enlace covalente que elimina el caracter pegajoso del contaminante. Para este

tratamiento se utilizan sales organicas de circonio, acetato de circonio, carbonato aménico de
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circonio, etc. Un ejemplo de -compuesto de circonio comercial es el Zircosol P que es una
solucion acuosa acida, de baja viscosidad, con un contenido del 22% de ZrO; (McAlpine 1,
1984; Goldberg J.Q., 1987).

PVAc

Tecnologia de
pasivadon

EVA q

SBR

"Stickies”

" 3 3 "
Stickies pasivados

N\AA Segmento hid rifobo

Segmento hidré filo

Figura 5.5.- Control de "stickies” por adsorcién mediante el uso de polimeros no idnices

El talco es un silicato mineral que tiene una estructura en capas con una superficie
hidrofoba grande vy bordes hidréfilos. La superficie hidrofoba es la que interacciona con la
superficie de la materia adherente, también hidréfoba. El principal inconveniente del uso de
este aditivo es la baja resistencia a las fuerzas de cizalla del conjunto talco-contaminante
(Shelton R.L., 1985; Allen L.H. ef al,, 1992; Allen L.H. et al., 1993; Biza P., 1997, Yordan
JL. y Maat P., 1997; Valero P.E., 1998).

En la bibliografia también se recogen investigaciones con el fin de evaluar la
utilizacion de fibras sintéticas como agentes de control de las materias potencialmente
formadoras de "stickies". Estas fibras utilizan su caracter hidrofilo para reducir el cardcter
pegajoso de estas materias contaminantes y, consecuentemente, reducir la tendencia de las
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particulas a aglomerarse y adherirse a las teias, a los fieltros, etc. Se han estudiado fibras de
polipropileno y de polietileno, altamente ramificadas y de gran area superficial (McKinney
RW.J. y Currie P.G.C,, 1986; Wade D.E., 1987; Wade D.E., 1989).

El problema, hasta el momento, es que no existen criterios definidos para seleccionar
los aditivos. Es necesario realizar ensayos de laboratorio para cada caso especifico, con el fin
de evaluar la relacion coste/eficacia del aditivo, en cada caso particular (Doshi M.R., 1989).

La base de la dispersion quimica es una mejora de las operaciones térmicas y
mecanicas de los procesos de repulpeo de fibras recicladas. Con esta tecnologia se pretende
romper los contaminantes de mayor tamafio, para formar particulas discretas y estabilizarlas
para impedir su reaglomeracion (Hoekstra P.M. y May O.W., 1987). La reduccién del tamafio
de los contaminantes adherentes no afecta a la calidad del producto final y reduce la
formacion de depdsitos en la seccion de secado (figura 5.6.) (Fogarty T.J., 1992; Back E.L,,
1995; Back E.L. ef al., 1995).

"Stickies"

\. Q Tecnologxa de dispersion
/—:—/"

Flbra

Figura 5.6.-Mecanismo de la dispersion quimica (Fogarty T.J., 1992)

La diferencia entre la dispersién quimica y la dispersion mecanica, estudiada
anteriormente €s que, en este caso, es necesaria la estabilizacion de la suspension para que no
se produzcan problemas de aglomeracion debidos a cambios de pH, temperatura, adiciones
quimicas, fuerzas de cizalla, etc. La estabilizacion se consigue mediante la utilizacién de los
agentes dispersantes.

La utilizacion de polimeros catidnicos de bajo peso molecular y de alta densidad de
carga es una de las técnicas mas extendidas para el control de los "stickies" mediante fijacion.
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Este simple mecanismo de control, se basa en la fijacion de la materia potencialmente
formadora de "stickies", de caracter aniénico, a las fibras aniénicas a través del polimero
catidnico. Antes de su fijacion, la materia debe estar bien dispersa para que su menor tamafio
le permita unirse fuertemente a las fibras (Linhart F. ef al,, 1987; Ormerod D L. y Hipolit
K.J., 1987, Duffy R.J. y Aston D.A., 1989; Dykstra GM. y May O.W., 1989; Wigberg L. y
Odberg L., 1991; Vihervaara T. y Paakkanen M., 1992; Gill R.LS., 1993; Glittenberg D. et
al., 1993; Blanco M.A., 1994; Pearson J.E. y St. John MR, 1995; Blanco MA. et al,
1997b).

La tendencia futura de esta técnica esta basada en la busqueda de polimeros que sean
mas selectivos, es decir, que tengan mayor afinidad hacia las materias adherentes, que podrian
dar origen a los "stickies", que hacia los finos, las cargas u otras impurezas anidnicas, con el
fin de no interferir en los fendémenos de retencién y formacion.

Uno de los aspectos mas importantes en la economia global del proceso papelero,
consiste en mantener libre de contaminantes la superficie de la tela de formacion, ya que esto
hace que aumente la vida de la misma, disminuye las pérdidas por roturas y las paradas, el
recambio de las telas y fieltros y/o su limpieza, mejora la uniformidad y calidad del producto,
etc. Por ello, no es de extrafiar que exista un elevado nimero de investigaciones basadas en la

pasivacion de las superficies, con el fin de impedir la formacion de depdsitos sobre ellas.

Los agentes de pasivacion crean una barrera insoluble entre la superficie y el depésito,
que mantiene libre de depdsitos las superficies tratadas. Ejemplos tipicos de este
procedimiento son el tratamiento de las telas de formacion y de los fieltros, de los rodillos de
prensado, etc. (Kenney RM. y Engstrom G.C., 1988). Como agentes de pastvacion se
utilizan normalmente polimeros catidnicos. El mecanismo de actuacion de los polimeros
cationicos consiste en la reaccion de un extremo positivo del polimero con la carga negativa
de la tela de formacién; el otro extremo, también positivo, queda orientado hacia el agua y
atrae la "basura anidnica" microscopica ("anionic trash"), formando un recubrimiento sobre ta
tela de formacién con una carga negativa mucho mayor que la que tenia. Este incremento de
la densidad de carga hace que la tela de formacion repela a las materias anidnicas, como son
los "stickies" {(Ouellette A.J., 1995).

En este campo es de destacar la evolucion de las fibras utilizadas en la fabricacion de
las telas de formacion para hacerlas mas resistentes a la deposicion de los contaminantes. Un
ejemplo de ello lo constituye la incorporacion de lubricantes internos que migran a la
superficie de las fibras de la tela y repelen los contaminantes potenciales de la formacion de
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"stickies". El principal inconveniente de este método es que, una vez que el lubricante migra a
la superficie y se agota por friccion, la tela pierde su capacidad de repulsion hacia los
contaminantes. También se han utilizado, con el mismo proposito, mondmeros de compuestos
fluorados, aditivos hidréfobos de copolimeros fluorados, homopolimeros de aditivos
hidréfobos fluorados, etc. (Diaz-Kotti M., 1995),

Por ultimo, la tecnologia de la limpieza con disolventes se basa en la solubilizacion
total de los depdsitos, una vez formados, mediante la utilizacion de disolventes (Fagerholm
L., 1998). En ocasiones, los disolventes afectan a la superficie de los "stickies" y los hacen
incluso mas pegajosos y problematicos. Este método, a diferencia de los anteriores, se aplica
unicamente para eliminar los depositos en las etapas de parada y limpieza y, por tanto, no se

utiliza habitualmente como método de control.



6. NUEVO METODO PARA PREDECIR LOS DEPOSITOS
DEBIDOS A LA MATERIA DISUELTA Y COLOIDAL
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En la revision y estudio bibliografico efectuados, en la experiencia personal de los
miembros de la linea de investigacién en que se integra esta memoria, asi como en la
comunicacion directa con fabricantes de papel de recuperacion y cientificos expertos en
investigacién papelera, se ha puesto de manifiesto la importancia que adquieren los problemas
originados por las materias formadoras de depositos adherentes existentes en la materia prima
que se alimenta a la fabrica de papel.

Dentro de los depdsitos adherentes, tienen especial importancia aquellos que
provienen de la desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal, puesto que son dificiles de
eliminar del sistema con la tecnologia actual y, por lo tanto, se acumulan en las aguas de
proceso. Los problemas derivados de la desestabilizacion de dicha materia disuelta y coloidal,
tanto desde el punto de vista de las alteraciones del proceso como de la alteracion del
producto final, ponen de manifiesto la importancia que tiene en la actualidad el control de
dichos compuestos. El primer paso para alcanzar dicho control es determinar la cantidad de
materia disuelta y coloidal presente en una materia prima o en ias aguas de proceso, desde el
punto de vista de su capacidad potencial de formar depositos adherentes. Sin embargo, en la
actualidad no existe ningin equipo ni procedimiento que permita llevar a cabo esta
determinacion cuantitativa de manera practica y precisa.
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La determinacion de la capacidad potencial de formacion de depésitos adherentes que
tiene la materia disuelta y coloidal presente en las aguas de los procesos papeleros constituye
una etapa critica, para establecer métodos de control industrial de los problemas a que dan
lugar en la fabricacion de papel. En la actualidad, no existen métodos fiables que permitan
detectar la presencia o la capacidad actual o potencial de la materia disuelta y coloidal de
originar depositos adherentes, ni las condiciones de desestabilizacion de dicha matena que
darian lugar a la formacion de depésitos, ni cuantos se formarian en estas condiciones. De
este modo, el objetivo de esta Tesis ha sido el desarrollo de un método fiable para estudiar la
formacién de depdsitos por desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal.

El trabajo experimental se ha estructurado en los siguientes puntos:

* Andlisis objetivo de las ventajas y desventajas de los métodos actuales existentes para
la cuantificacion de depdsitos adherentes, para fijar los requerimientos del nuevo
método a desarrollar.

e Desarrollo del concepto del prototipo y del método de andlisis para determinar la
materia disuelta y coloidal potencialmente formadora de depdsitos adherentes en las
suspensiones de pasta de papel o en las aguas de proceso de la fabrica.

o Desarrollo del equipo de deposicion.

e Desarrollo de un método de cuantificacion de los depdsitos obtenidos.

¢ Determinacion de la reproducibilidad del método desarrollado en distintas condiciones
de operacion con diferentes contaminantes responsables de la formacion de depésitos
adherentes.

¢ Validacion del método desarrollado mediante el estudio de la desestabilizacién de Ia
materia disuelta y coloidal en condiciones cuyo comportamiento se pueda predecir,
bien con una justificacion tedrica o empirica, de acuerdo con los datos facilitados por
los fabricantes de papel.

o Estudio de las posibles aplicaciones del equipo desarrollado.

» Estudio de las posibles correlaciones existentes entre las caracteristicas fisico-
quimicas de las aguas de proceso y la tendencia a la depositabilidad de la materia
disuelta y coloidal, con el fin de plantear nuevas estrategias de seguimiento y control
en planta.
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6.1. DESCRIPCION DEL METODO

El método experimental para la determinacién de la capacidad potencial de formacion
de depdsitos adherentes, debido a la desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal consta

de dos etapas generales:

e Una primera etapa consiste en la preparacion de la suspension de agua blanca que
contenga la materia disuelta y coloidal objeto de estudio, en condiciones andlogas a las
que se obtiene en el proceso papelero. Por tanto, para la preparacion de la muestra es
necesario someter a las materias primas a los procesos generales de desintegracion,
dilucion y filtracion.

e Una segunda etapa consiste en realizar un ensayo de deposicion de las aguas blancas
en condiciones de desestabilizacion controladas, con el fin de determinar la tendencia
a la formacion de dep6sitos adherentes de la materia disuelta y coloidal contenida. Por
tanto, es necesario disponer de un equipo de deposicion capaz de retener los depositos
formados cuando la materia disuelta y coloidal presente en el agua blanca se

desestabiliza, asi como de un sistema de determinacion cuantitativa.

Las condiciones generales de desintegracion de las materias primas, basadas en las
utilizadas por otros métodos (Cathie K. et @/, 1992; Allen L H. y Filion D., 1995; Carré B. et
al., 1995), son las que se resumen en la tabla 6.1, La desintegracion se lleva a cabo en un
desintegrador de laboratorio ENJO-D-33.73/D donde se incorporan la materia prima con el
contaminante objeto de estudio en la concentracion deseada y el agua. El pH alcalino, pH al
que se trabaja en la mayoria de las fabricas, se ajusta afiadiendo aproximadamente un 1% de
NaOH sobre pasta seca. Dependiendo de cual sea la experimentacion a realizar, se afiaden
aditivos de destintado en las concentraciones requeridas (silicato, agua oxigenada, jabon).
Previamente a la desintegracion, la materia prima debe estar en remojo durante 10 minutos
con el fin de que se humedezca y se facilite su posterior desintegracion,

La pasta obtenida en estas condiciones se diluye hasta obtener una suspension a una
consistencia del 0,5 %, consistencia aproximada de la suspension papelera en la caja de
alimentacion de la maquina de papel. La suspension obtenida se agita en un recipiente a 100

rpm durante varios minutos, con el fin de obtener una muestra homogénea.

Finalmente, para obtener unas aguas blancas semejantes a las que se obtienen en la
maquina de papel a partir de la suspension papelera, la suspension obtenida en la etapa
anterior se filtra a través de un vaso de drenaje dinamico (DD]J, siglas de los términos ingleses
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“Dynamic Drainage Jar”"), cuya luz de malla es de 200 mesh (75 um), a una velocidad de 500
rpm. Estas aguas se utilizan en los ensayos con el rotor de deposicion, para determinar la

depositabilidad de la materia disuelta y coloidal presente.

Tabla 6.1.- Condiciones generales de desintegracion de las materias primas

Consistencia (%) 3,5
pH 10
Temperatura (°C) 50
Tiempo (min) 20
Velocidad (rpm) 3000
Volumen de agua (I) 2

Antes de llevar a cabo el ensayo de depositabilidad es necesario conocer
cuantitativamente la cantidad de materia disuelta y coloidal susceptible de ser desestabilizada,
en condiciones controladas. El parametro mas utilizado por los fabricantes de papel para la
medida cuantitativa de la MDC presente en las aguas blancas es la demanda cationica, que se
define como los peq de polimero catiénico necesarios para neutralizar las cargas anidnicas
presentes en una suspension. La demanda catiénica se mide en el sobrenadante del agua
blanca, después de centrifugar a 3000 rpm durante 10 minutos, por titulacién coloidal con un
polimero catiénico utilizado en la desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal, como
por ejemplo la polietilenimina (PEI) o el policloruro de dialil-dimetil-amina (PDADMAC).
En este caso, la titulacion se lleva a cabo utilizando un valorador automatico CRISON,
conectado a un Detector de Carga de Particula, Miitek PCD 03, que determina el punto final
de la valoracién.

El principio de funcionamiento del Detector de Carga estd basado en que las
sustancias en forma disuelta y coloidal en una suspension acuosa estin cargadas
eléctricamente. En el caso de las aguas blancas esta carga es negativa, como se ha visto
anteriormente. Por tanto, alrededor de sus superficies existe una concentracidén de iones de
carga opuesta, denominados contraiones que, si se separan de la particula debido a una fuerza
de cizalla crean un potencial de corriente que puede ser medido en mV. El Detector de Carga
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consta de una célula de medida de teflén, donde se incorporan 10 ml del agua a caracterizar, y
de un pistdn del mismo material, que se acopla al vastago del equipo vy le hace oscilar dentro
de la célula de medida, originando una fuerza de cizalla que separa los contraiones de las

particulas coloidales.

El valorador automatico contiene la disolucion del polimero con carga opuesta, en este
caso positiva, que descarga sobre la suspension contenida en la célula de medida, hasta
alcanzar un valor de potencial de corriente de 0 mV, establecido como punto final de ia
valoracion. Se efectia la adicion de polimero hasta el punto isoeléctrico, en el cual todas las
cargas en la muestra estin neutralizadas. En este punto se conoce la cantidad de polimero
cationico necesario para neutralizar la carga negativa de 10 ml de agua blanca. A partir de este
valor se calcula el volumen tedrico de polimero (Vy), que se define como el volumen de
polielectrolito cationico, de una determinada concentracién, que hay que afiadir a un volumen
de agua blanca para neutralizar las cargas negativas de la MDC. La demanda catidnica,
expresada como los peq de polimero catiénico/l de suspension, se calcula a partir de este dato.
A modo de resumen, en la figura 6.1. se presenta el esquema general para la preparacion de

las aguas blancas.

Consistencia: 3,5 %
Volumen: 21
NaOH: 1 %

Consistencia: 0,5 %
Volumen: 141

75 um

Tiempo:10 min
Velocidad: 3000 rpm

CENTRIFUGACION DEL AGUA BLANCA

SOBRENADANTE )

|

VOLUMEN TEORICO +——— DEMANDA CATIONICA

Figura 6.1.- Esquema general de la preparacion de la muestra del agua blanca



Nuevo método para predecir los depésitos debidos a la materia disuelta y coloidal 66

6.1.1, ENSAYO DE DEPOSICION

Como se ha expuesto anteriormente, la materia de naturaleza adherente contenida en
las suspensiones papeleras es una mezcla compleja de materias organicas naturales y/o
sintéticas de caracter mayoritariamente polimérico, cuyas caracteristicas comunes son:
naturaleza hidrofoba, baja tensiéon superficial, caracter adherente y plasticidad. Estas
caracteristicas son las responsables de la deposicion de dichos compuestos sobre las
superficies de los distintos equipos utilizados en el proceso papelero o en el producto final. En
el proceso de deposicion influyen diversas variables del proceso de fabricacion, como la
consistencia, el pH, la temperatura, la adicion de productos quimicos, la fuerza idnica del
medio, las fuerzas de cizalla, etc., de tal forma que un cambio brusco de alguna de estas
variables puede producir la desestabilizacion de la materia adherente en forma disueita y
coloidal, dando lugar a su aglomeracion y deposicion.

Por tanto, la determinacion de los contaminantes aportados por las distintas pastas, asi
como su potencial de depositabilidad, su acumulacién en el medio y sus condiciones
preferentes de desestabilizacion son de gran importancia para la industria papelera. Como se
ha descrito en el apartado 4.1., existen varios métodos cuantitativos para la determinacién de
la materia potencialmente formadora de depositos adherentes. Las caracteristicas mas
representativas de cada uno de estos métodos se resumen en la tabla 6.2.

Tabla 6.2.- Métodos cuantitativos para la determinacion de "stickies"

METODO COLECTOR DE DEPOSITOS CUANTIFICACION MECANISMO
L . ) E Gravimetria .
Impinging-jet Superficie de metacrilato E e . Colisién
S | Andlisis microscdpico
T
Doshi Esferas o ldminas de espuma de poliestireno A Gravimetria Sin definir
.- T o . .
Berol Laminas de PE I Gravimetria Sin definir
- C L
CTp Telas de poliéster 0 Andlisis de imagen Sin definir
Vibromixer Superficies de acero inoxidable M Gravimetria Sin definir
0
Buckman Botellas de plastico v Gravimetria Sin definir
I
.. Gravimetria
PIRA Telas de poliéster L . .vx e, Sin definir
Analisis de imagen
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Estos métodos tienen algunas ventajas, pero todos ellos presentan también ciertas

limitaciones, entre las que caben destacar las siguientes:

¢ Los resultados obtenidos no son reproducibles; en alguno de ellos los errores son
superiores al 50 %.

e La mayoria de ellos no tienen en cuenta el mecanismo de formacion de los depoOsitos.

e No diferencian los depodsitos de materia adherente y otras materias presentes en la
suspension,

* No tienen en cuenta las condiciones fluidodinamicas del sistema.

¢ No se pueden extraer los depositos obtenidos para un posterior analisis quimico.

Por consiguiente, es clara la necesidad de un nuevo método para determinar, de forma
facil y reproducible, la materia adherente contenida en una suspensién de pasta papelera, que
supere las limitaciones previamente mencionadas.

Por tanto, parte de la investigacion llevada a cabo consistié en disefiar un equipo de
laboratorio capaz de cuantificar la materia adherente presente en suspensiones papeleras, con
el que se pudiera estudiar (Blanco M. A. ef al. 1997a):

e La influencia de las variables del proceso en la formacion de depositos adherentes,
teniendo en cuenta las condiciones fluidodinamicas del sistema y los mecanismos de
formacion.

e Lainfluencia de los aditivos utilizados durante el proceso de fabricacion de papel en la
desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal adherente.

e La eficacia de los sistemas de control de materia adherente.

e Los depésitos formados.

Los requerimientos minimos del nuevo método cuantitativo para la determinacion de
la materia potencialmente formadora de depositos adherentes se fijaron de acuerdo con las
ventajas € inconvenientes de los métodos descritos anteriormente. De este modo, las
caracteristicas del nuevo método son:

e Reproducibilidad.
e Sencillez.
e Equipo transportable y facil de utilizar en planta.

* Representativo de las condiciones fluidodindmicas del sistema.
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e Capaz de simular los diferentes mecanismos de formacion de los depositos.

s Capaz de diferenciar los depésitos de materia adherente y otras materias presentes en
la suspension.

e Posibilidad de extraer los depositos, una vez cuantificados, para su posterior analisis

quimico.

6.1.1.1. Diseiio del rotor de deposicién

El primer prototipo de deposicion disefiado, denominado "rotor de deposicién”, fue un
sistema basado en la depresion en la zona axial creada por efecto de la fuerza centrifuga que
se genera en la rotacion de un disco cilindrico, que consta de unos canales que van desde la
parte superior e inferior a la superficie lateral. Cuando este sistema gira en una suspension
papelera, la suspension entra por los orificios de las superficies superior e inferior y sale por
los orificios laterales debido a la fuerza centrifuga. Si se coloca una superficie delante de los
orificios laterales, la suspension choca contra dicha superficie y los contaminantes adherentes
quedan depositados por el mecanismo de impacto (figura 6.2.). En el proceso de fabricacion
de papel, este mecanismo se produce en las paredes de los tanques de almacenamiento, en las
superficies interiores de las tuberias y en otras superficies debido a los cambios de direccion
a los que se ve sometida la suspensién de pasta a lo largo del proceso de fabricacion (Allen
L.H., 1990).

Figura 6.2.- Fundamento det rotor de deposicion
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Hasta llegar al disefio final del rotor de deposicion se llevaron a cabo una serie de
experimentos previos para optimizar su funcionamiento. Las variables objeto de disefio

fueron:

o el material del disco cilindrico.
e el nimero de orificios del disco y las dimensiones de los orificios.

» las dimensiones, el material y el peso del colector.

Los requerimientos establecidos para el disco cilindrico son basicamente dos: que esté
construido con un material antiadherente, para evitar la formacion de depositos en su
superficie, y que los orificios sean grandes para evitar su taponamiento, en el caso de
experimentar con suspensiones de pasta. En el caso del colector, el requisito fundamental es
que el material de que estd construido sea de bajo peso, para poder llevar a cabo la
determinacidn gravimétrica de los depositos, a la vez que representativo de los utilizados en el
proceso papelero. Después de realizar experimentos con distintos discos cilindricos y
colectores, se eligieron como Optimas las caracteristicas y dimensiones que se representan en
la figura 6.3.

El sistema de agitacion también fue objeto de disefio. En la bibliografia existe una
gran variedad de agitadores dependiendo de la viscosidad de la suspension y de las
condiciones de mezcia (Ullman's Encyclopedia, 1988). En la figura 6.4. se representan los
distintos tipos de agitadores que se utilizan en el caso de suspensiones con una viscosidad
inferior a 500 mPa-s y las lineas de flujo que se producen con cada tipo de agitacion. El flujo
producido por estos agitadores puede ser axial o radial. De acuerdo con el modelo de flujo
establecido para el nuevo método de cuantificacion de depodsitos procedentes de la
desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal, el tipo de agitador mas adecuado es un
agitador que produce un flujo axial, con el fin de favorecer la deposicion. Después de realizar
ensayos con varios tipos de agitadores y comprobar estos hechos, se selecciond un agitador
tipo hélice. Con este sistema de agitacion las particulas adherentes siguen dos caminos
diferentes (figura 6.5.):

» Unas siguen un camino ascendente por el interior del tubo colector, entran por los
orificios inferiores del disco cilindrico y salen por los laterales, chocando con la
superficie central del tubo colector.

¢ Otras ascienden por el exterior, rozando la superficie del tubo colector de manera
tangencial, pasan al interior del tubo, entrando por los orificios superiores del disco
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cilindrico, y salen por los orificios laterales chocando también con la superficie

interior del tubo colector.

50 mm
L=y
20 mm Q Disco cilindrico
10 mm
Altura (mm) 20
Diametro (mmn) 50
Diametro de los orificios (mm) 10
O N° de orifictos en las superficies superior ¢ inferior | 4
Material Teflén
65 mm

90 mm
Colector
Altura {(mm) 90
Diametro interno (mm) 63
1 mm Espesor (mm) 1
Densidad superficial (g/em?) | 0,05
Material Acero inoxidable

Figura 6.3.- Caracteristicas del disco cilindrico y del colector del rotor de deposicién
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Figura 6.5.- Linecas de flujo producidas con el sistema de agitacion del rotor de deposicién
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Por tanto, con este sistema se recogen depositos formados por mecanismos diferentes:
unos en el interior del tubo, debidos al impacto o colision; y otros en el exterior del tubo,
debidos al flujo de la suspension. Esto puso de manifiesto la capacidad del equipo para
estudiar distintos mecanismos de desestabilizacion en funcion de las diferentes condiciones

fluidodinamicas conseguidas con la agitacién de la suspension.

Tras los ensayos previos de optimizacion se llegd al prototipo final del rotor de
deposicidén, representado graficamente en la figura 66, y objeto de la patente
PCT/ES98/00029 que se incluye como Anexo 1. Los planos del equipo se incluyen en el
Anexo IL

(1)
AN
(10) R NN
- (2)
(8)
(9)« oy
> (7)
(4) « (5)
> (6)
(3) <
(1) Motor eléctrico (6) Tubo-soporte
{2) Eje (7) Elementos de fijacién
(3) Agitador de flujo axial (8) Tabiques deflectores
(4) Disco de teflon (%) Tornillos de sujecién
(5) Orificios laterales (10) Disco-soporte

Figura 6.6.- Esquema del rotor de deposicién
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En esta figura se observan las distintas partes del equipo:

e El rotor propiamente dicho, que consta de:

Un motor de corriente continua (1), de 15 W v a 12 v con una reduccion
5.34:1, con el que se consiguen velocidades maximas de 750 rpm. Esta
provisto de un sistema de control electronico, con retroalimentacién a partir de
la tension generada por una dinamo tacomeétrica de alta precisién, con el que se
puede controlar la velocidad de rotacion con = 2 rpm, independientemente de
las variaciones del par.

Un eje de acero inoxidable (2) de 210 mm de longitud y 8 mm de didmetro. En
su extremo inferior {leva roscada una hélice de PVC (3) formada por tres
alabes con una inclinacion de 25° y de 30 mm de radio desde el centro del eje
hasta el extremo de los alabes.

Un disco de teflon (4) con las dimensiones que aparecen en la figura 6.3. Los
cuatro orificios de cada una de sus caras planas estdn conectados entre st a
través de unos conductos interiores, de forma similar a como se muestra en la
figura 6.5., y terminan en sendos orificios de salida laterales (5) de 10 mm de

diametro.

¢ El colector formado por:

Un tubo-soporte de acero inoxidable (6) con las dimensiones que aparecen en
la figura 6.3, donde se fijan las superficies colectoras a 2 cm del disco de
teflon. En el caso de contaminantes procedentes de los extractivos de la
madera, denominados en el lenguaje papelero "pitch", que producen gran
cantidad de depdsitos, el analisis gravimétrico se puede realizar sobre este
mismo tubo colector.

Las superficies colectoras de bajo peso. Dependiendo de cual sea el
contaminante especifico objeto del estudio se pueden utilizar distintas
superficies colectoras para el analisis gravimétrico. Las dimensiones de la
superficie exterior son de 90 x 225 mm y las de la superficie interior de 50 x
220 mm. Estas se sujetan al soporte mediante unos elementos de fijacion (7).
En el caso de los depoésitos mas ligeros, como los originados por la
desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal procedente de adhesivos o
compuestos de.estucado, el andlisis gravimétrico se puede realizar utilizando
superficies colectoras de materiales mas ligeros utilizados en otros métodos
cuantitativos (polietileno, espuma de poliestireno, telas de formacion, etc). En
estos casos se adaptan al tubo unas laminas de polietileno, por ejemplo, por su
parte exterior e interior mediante los elementos de fijacion. El inconveniente en
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estos casos es que este material no es representativo de los materiales utilizados
en la construccidn de los equipos del proceso papelero. Ademas, los depositos
no se pueden extraer en el caso del analisis cualitativo. Sin embargo, este
método es muy practico cuando se requiere evaluar en planta de forma rapida y
sencilla, la deposicion de una determinada muestra.
Cuando el objetivo es evaluar en el laboratorio la materia disuelta y coloidal y
analizar los depositos obtenidos una vez cuantificados, las laminas de
polietileno se sustituyen por laminas de acero inoxidable de bajo espesor
(0,025 6 0,05 mm). La densidad superficial de estas laminas es de 0,02 g/cm® 6
0,04 g/cm?, respectivamente, por lo que la cuantificacién de la materia
adherente depositada sobre ellas, se puede efectuar gravimétricamente.
Ademas, este sistema permite realizar la cuantificacion mediante técnicas de
analisis de imagen, con lo que se reduce considerablemente ¢l error
experimental de la cuantificacion. Este procedimiento se ha utilizado en el
estudio de las distintas variables que influyen en la formacién de los depésitos
producidos por la desestabilizacidn de la materia disuelta y coloidal procedente
de los adhesivos, de los compuestos de estucado y de los jabones de destintado,
que se estudiaran en el apartado 7. Ademas, los depositos obtenidos pueden
extraerse de las superficies de acero con el disolvente adecuado para su
posterior analisis cualitativo y para determinar el residuo seco una vez
evaporado el disolvente.
e Los tabiques deflectores de acero inoxidable rectangulares de 23 mm x 114 mm y de
3 mm de espesor (8), unidos por un extremo al tubo-soporte mediante unos tornillos de
sujecidn (9) y por el otro a un disco soporte (10) sobre el que descansa el motor.

Los experimentos de depositabilidad se llevan a cabo introduciendo el rotor de
deposicion en un vaso de 2 litros termostatizado, que contiene aproximadamente 1800 ml de
aguas blancas preparadas como se ha indicado en el apartado anterior

Una vez determinada la demanda catidnica del sobrenadante del agua blanca, se afiade
¢l volumen de polimero catiénico necesario para desestabilizar la materia disuelta y coloidal
(Vy), e inmediatamente se comienza el experimento de deposicion. Al término del
experimento se detiene la agitacion y se saca el rotor de deposicién de la suspension, se
retiran las laminas de acero con los depésitos adherentes del tubo-soporte y se dejan secar en
estufa a 105 °C durante unos minutos.
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Las condiciones dptimas de funcionamiento del equipo de deposicion se determinaron
como se verd en el apartado 6.1.1.3. de esta memona.

Controlando distintas variables, como la velocidad de giro, el tiempo de
experimentacion o las condiciones de desestabilizacion, se puede conseguir que la deposicion
de las particulas adherentes sea maxima, en funcién de la naturaleza de la materia disuelta y

coloidal que se esté estudiando.

6.1.1.2. Técnica de determinacion cuantitativa

Como se indicd en el apartado anterior, la técnica de determinacion cuantitativa de los
depositos obtenidos con el rotor de deposicion depende de las caracteristicas de los depositos
y de la precisién requerida. En el caso de contaminantes que producen gran cantidad de
depositos, el analisis de las muestras se puede hacer gravimétricamente, como en el caso de
los procedentes de los extractivos de la madera. En el caso de contaminantes que producen
depositos mas ligeros, por ejemplo los originados por la desestabilizacion de la materia
disuelta y coloidal procedente de los adhesivos o de los compuestos de estucado y de los
jabones de destintado, que son objeto de estudio en este trabajo de investigacion, el error
relativo de la determinacion gravimétrica excluye su utilizacion, por lo que se ha de emplear
una técnica que confiera menor error y mayor sensibilidad a la determinacion. Tras el estudio
efectuado, se opto por el analisis de imagen. Por tanto, fue necesario el desarrollo, la puesta a
punto y la optimacion de esta técnica.

Como se estudid en el apartado 4.1.3., en la bibliografia existen numerosas técnicas
basadas en el andlisis de la imagen de un soporte que contiene los contaminantes retenidos o
los depdsitos formados. La imagen puede ser obtenida a partir de:

* Una camara (Jordan B.D. ef al., 1983; McCool M.A. y Taylor C.J., 1983 Klungness
JH. et al., 1988, Vidotti R M. et al., 1993; Gustafson F. y Delgado I, 1996; Blais S. et
al., 1997).

e Un escaner (Zeyer C. et al., 1995a; Blanco A. et al., 1999).

A su vez, el soporte utilizado puede ser:
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e Una hoja de papel obtenida con un formador de hoja de laboratorio, para determinar el
niimero de particulas (Jordan B.D. er al, 1983, Vidotti RM. ef al., 1993; Zeyer C. ef
al., 1995a; Zeyer C. ef al., 1995b).

e Una tela de formacidn, para determinar el grado de taponamiento de la tela (Carré B.
etal 1995; Abraham §., 1998).

e Cualquier otra superficie, como las laminas de acero inoxidable del rotor de
deposicion para determinar el porcentaje de superficie cubierta por los depositos
(Blanco M A. et al., 1997a; Negro C. et al., 1999).

Después de analizar las ventajas y desventajas de los distintos sistemas de toma de
imagen, se optd por la utilizacion de un escaner. La determinacion cuantitativa de los
dep0sitos se realiza con un sistema basado en el anélisis de la imagen de la lamina con los
depdsitos, obtenida con un escaner HP Scanjet 6100C, que tiene una resolucion de 600 dpi o
puntos por pulgada. Asi mismo fue necesario el desarrollo de un programa de andlisis
especifico para el tipo de imagen obtenida con este sistema. Este programa es el “Stickies
Measurement System” (SMS) desarroliado por el Centro de Investigacion inglés PIRA
International, en colaboracion con el equipo de investigacion de la Universidad Complutense
de Madrid en el que se realizo esta Tesis. El programa toma la imagen de la lamina en blanco
y negro, digitalizada por medio del escaner, con los depositos sobre su superficie. Basandose
en una escala de grises, en la que el blanco es 1 y el negro es 256, el SMS calcula la
distribucion de la cantidad de cada gris presente en la imagen de la lamina. Como esta clase
de depdsitos presenta coloracion blanca y las laminas aparecen en el escaner como superficies

oscuras, existe suficiente contraste para diferenciar los depdsitos de la lamina.

Una vez calculada la distribucion, y en funcion de ésta, el programa sugiere el limite
de gris a partir del cudl empieza a considerar como depdsito (umbral de medida o
"threshold"), aunque también permite al usuario ajustarlo en funcion de la imagen que aparece
en la pantalla. Fijado este parametro, este programa calcula el area cubierta por los depositos
(mm?), el porcentaje de superficie cubierta (%) y las ppm (mm’ de superficie cubierta/m’ de
superficie). Ademads, permite analizar la imagen directamente obtenida desde el esciner o

analizar la imagen archivada con anterioridad en un fichero.

Los primeros experimentos realizados estuvieron encaminados en la determinacién de
errores y de la reproducibilidad, primero del sistema de analisis de imagen y después del
método desarrollado.
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Los errores de la técnica de analisis de imagen pueden ser debidos a diferentes factores
(Zeyer C. et al., 1995a):

1.- El error sistemético debido a los parametros de medida seleccionados por el usuario,
especialmente el umbral de medida o "threshold". _

2.- La medida inexacta del dispositivo de toma de imagen (escaner). Este error se puede
estimar mediante la repeticion del barrido éptico del mismo soporte con depdsitos. En
la bibliografia ya se ha demostrado que este error es comparativamente pequefio. Sin
embargo, el error relativo (la desviacion estandar de las medidas respecto a la media)
parece aumentar cuando disminuye el area cubierta por los depositos.

3.- El procedimiento de muestreo. Este error se evaluara en particular en el apartado 6.2.

En cuanto al error sistematico debido a la seleccion del valor del umbral de medida,
cabe dectr que el programa SMS da siempre un valor de umbral de medida por defecto que no
coincide de unos casos a otras. Dependiendo del color y del tipo de depésito estudiado, la
imagen digitalizada obtenida con el valor del umbral por defecto no coincide con la imagen
real de la lamina con los depésitos. En funcion de cual sea el valor, los resultados del analisis
varian, de forma que cuanto mayor es, menor es el resultado obtenido. De ahi, la importancia
de este parametro a la hora de realizar el andlisis. Por tanto, no se puede seleccionar un valor
fijo para realizar el analisis de una serie de experimentos, puesto que las imagenes pueden no
corresponder a la realidad. Por tanto, se incorporo al programa la opcion de ajustar el valor
manualmente para seleccionar el valor del umbral de medida que produce una imagen
digitalizada lo mas parecida con la imagen de la lamina real. Esto supone que el usuario que
hace el analisis de una serie de experimentos debe ser siempre el mismo, para emplear
siempre el mismo criterio.

Para determinar el error cometido por el dispositivo de toma de imagen (escaner),
se realizaron unos experimentos previos con el rotor de deposicién, utilizando como fuente de
materia disuelta y coloidal un adhesivo convencional. Se tomaron dos laminas aleatoriamente
de un experimento para analizarlas mediante este sistema y determinar este error. Para ello se
tomo alternativamente la imagen de la [dmina exterior y de la lamina interior diez veces.
Como se ha indicado anteriormente, el valor del umbral de medida seleccionado para hacer
estos analisis, fue aquél con el que se obtenia una imagen digitalizada lo mas parecida a la
imagen real de la lamina con los depdsitos en su superficie. Los resultados obtenidos del
analisis de imagen de las laminas se resumen en las tablas 6.3. y 6.4., respectivamente.
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Tabla 6.3.- Resultados obtenidos al escanear repetidamente una limina exterior

Umbral Area depésito (mm?) | Superficie cubierta (%) | ppm (mm*/m?)
%0 3726 38 188272
80 3656 18,5 184744
80 3649 18,4 184395
80 3654 18,5 184643
80 3677 18,6 185818
R0 3662 18,5 185031
80 3666 18,5 185273
80 3665 18,5 185181
80 3732 18,9 188361
30 3719 18,8 187929

Media 3681 18,6 185985

Tabla 6.4.- Resultados obtenidos al escanear repetidamente una limina interior

Umbral Area depésito (mm?) | Superficie cubierta (%) | ppm (mm*/m?)
73 902 8.5 85381
73 918 8,7 86923
73 877 8,3 83017
73 863 8,2 82189
73 894 8,5 84678
73 892 8,5 84497
73 872 83 82578
73 932 8.8 88236
73 902 8,5 85373
73 869 8,2 82285

Media 393 8.5 84521
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Para estimar el error de estos experimentos, los resultados se analizaron
estadisticamente. A partir de [a media aritmética y de la desviacion estandar (o) se determind
el intervalo de confianza (IC) para un grado de confianza del 95 % (a=0,05) con la siguiente
expresion (Spiegel MR, 1993):

(0

donde:
t: t-Student para una confianza del 95 % y v (v=n-1) grados de libertad.
o: desviacion estandar de la muestra.

n: numero de elementos de la muestra.,

A continuacion, con el intervalo de confianza, se calculd el error (g) mediante la

siguiente expresion:

(X +IC)-X Ic

£(%) = 100 = =100 2)
(%) =

donde:

X - valor medio
IC: intervalo de confianza

El analisis estadistico de los resultados se muestra en la tabla 6.5. Se observa que el
error cometido por el éscaner es muy pequefio, 0,7 % para la lamina exterior y 1,8 % para la
interior, y que el error disminuye cuando el tamafio de la superficie escaneada es mayor. El
error cometido es mayor cuando se escanea la lamina interior que cuando se escanea la lamina
exterior.

En este método de cuantificacion de los depositos hay que tener en cuenta que no se
pueden diferenciar dos depdsitos superpuestos que contabilizan como uno tnico, al no poder
realizar un estudio tridimensional. Por ejemplo, en el caso de que se observe un aito grado de
deposicion por colision en la lamina interior, formandose agregados de depdsitos
tridimensionales, seria necesario llevar a cabo la dilucién de ia muestra previamente a su
desestabilizacion,
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Tabla 6.5.- Parametros estadisticos de 1a repreducibilidad del esciner

FArea depédsito (mm?) Superficie cubierta (%) ppm (mm?*/m?)
LAMINA EXTERIOR
Media 3681 18,6 185985
o 32 0,2 1619
Int. Confianza 24,2 0.1 1221
Error (%) 0,7 0,7 0,7
LAMINA INTERIOR
Media 893 8,5 84521
o 22 0,2 2052
Int. Confianza 16,3 0,1 1548
Error (%) 1,8 1,8 1,8
6.1.1.3. Determinacién de las condiciones de operacién del rotor de deposicion

Las variables objeto de optimacién en el funcionamiento del rotor de deposicion son la
velocidad de giro del rotor y el tiempo de experimentacion,

Los ensayos se realizaron con aguas blancas, que contenian materia disuelta y coloidal
procedente de un adhesivo convencional utilizado en la fabricacién de etiquetas,
desestabilizadas con un polimero catidnico. Se tomd como temperatura de experimentacion
50°C, que es una temperatura promedio a la que se encuentra la pasta y el agua blanca durante
el proceso de fabricacion del papel. Esta temperatura oscila entre 30-55°C (Cathie K. et al.,
1992; Hsu N.-C., 1996). El-pH se ajusté a 10, para simular las condiciones alcalinas del
proceso papelero. Las condiciones del ensayo se resumen en la tabla 6.6.
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Tabla 6.6.- Condiciones de los ensayos para la determinacion
de las condiciones de operacién del rotor de deposicidn

Materia disuelta y coloidal Adhesivo convencional
Concentracion (%) 0,5
Temperatura (°C) 50

|
pH 10
Polimero de desestabilizacién PEI
Dosis de polimero Vi

En los primeros experimentos realizados se vari6 la velocidad de giro del rotor, con
el fin de obtener las condiciones de maxima deposicion. El tiempo de experimentacion
seleccionado para estos experimentos fue 30 minutos, eligido en funcion de los tiempos
utilizados en los métodos existentes en la bibliografia (Cathie K. et al., 1992, Ling T.F. et al.,
1993; Allen L. H. y Filion D., 1995, Carré B. et al, 1995, Qullette A.J., 1995). La velocidad
de giro se varié entre 150 y 450 rpm. Los resultados del analisis de imagen de las superficies
exterior e interior para cada una de las velocidades se representan graficamente en la figura
6.7.
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Figura 6.7.- Variacién de la velocidad de giro del rotor de deposicién (t = 30 min)
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Debido a que el mecanismo de formacion de los depositos en la superficie exterior e
interior es distinto, se observan diferentes comportamientos respecto a la variacion de la
velocidad. La dinamica de la deposicion de la materia adherente es el resultado de las fuerzas
generadas por el sistema de circulacion que hacen que las particulas alcancen la superficie
colectora, en la que quedan retenidas. La frecuencia de las colisiones superficiales y la energia
de impacto determinan la mayor o menor proporcion de particulas retenidas. Sin embargo, a
partir de ciertos valores de velocidad de rotacion, algunas particulas ya adheridas a la
superficie pueden ser arrastradas. De ahi que se observe un maximo de deposicidén en la
superficie exterior para una velocidad de agitacion de 250 rpm, mientras que en la superficie

interior, la deposicion practicamente permanece constante.

Para la determinacion del tiempo de experimentacién los experimentos se realizaron
a la velocidad de maxima deposicion para el caso anterior, 250 rpm. El tiempo se varid desde
30 minutos hasta 90 minutos. Los resultados del analisis de imagen para cada uno de los

tiempos de experimentacion se presentan en la figura 6.8.
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Figura 6.8.- Variacién del tiempo de experimentacion con el rotor de deposicion

En este caso se observa que al aumentar el tiempo de experimentacion aumenta la
cantidad de depdsitos recogida, tanto en la superficie exterior como en la interior. Aunque
para 90 minutos se obtiene el valor mas alto de deposicidn, la duracién del experimento
resuita demasiado elevada a nivel operativo. Por tanto, se llevo a cabo la tercera serie de
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experimentos con el tiempo de experimentacion intermedio, 60 minutos, con el fin de
optimizar la velocidad, cuyos resultados se presentan en la figura 6.9. Se observa que el
maximo valor de deposicion también corresponde a la velocidad de 250 rpm para un tiempo
de 60 minutos. De estos resultados se concluye que el efecto del tiempo es mas importante

que el de la velocidad en cuanto a la obtencion de depositos.
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Figura 6.9.- Variacion de la velocidad de giro del rotor de deposicién (t = 60 min)

Como resumen, las condiciones de operacion del rotor de deposicion seleccionadas
para la realizacion este trabajo de investigacion se muestran en Ja tabla 6.7.

Tabla 6.7.- Condiciones de operacion del rotor de deposicién

Velocidad de agitaciéon (rpm) 250
Tiempo (min) 60
Temperatura (°C) 50

Yolumen (ml) 1800
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6.2. DETERMINACION DE LA REPRODUCIBILIDAD DEL METODO

Una vez disefiado y optimizado el prototipo del rotor de deposicion y el método de
analisis para determinar ia materia disuelta y coloidal potencialmente formadora de depositos
adherentes en las suspensiones de pasta de papel o en las aguas de proceso de la fabrica, se
llevo a cabo el estudio de la reproducibilidad del método. Se realizé mediante el analisis de
los valores de deposicion obtenidos, repitiendo los ensayos a partir de muestras homogéneas
bajo condiciones controladas. La repetitividad, como medida de su precisidon, se determind
con la materia disuelta y coloidal procedente de los tres contaminantes objeto de estudio en
este trabajo de investigacion: un adhesivo, un estucado y un jabon de destintado.

En el caso de la MDC procedente de un adhesivo se realizaron ensayos con muestras
de aguas blancas obtenidas a partir de una misma pasta y con aguas blancas obtenidas a partir
de pastas diferentes. En este caso, se utilizo un adhesivo convencional como fuente de MDC,
aplicado en forma de etiquetas. Ademas, se realizaron ensayos de reproducibilidad variando la
concentracion de adhesivo en la materia prima y variando la concentracion de agente de
desestabilizacidn.

En el caso la MDC procedente de los compuestos de estucado se realizaron ensayos
de reproducibilidad con aguas blancas obtenidas a partir de la misma pasta. La materia prima
utilizada fue un papel estucado satinado utilizado en la experimentacién del apartado 7.2.

Por dltimo, se estudié la reproducibilidad del método utilizando un jabon de
destintado como fuente de materia disuelta y coloidal.

Toda la discusidn de los resultados se ha referido a la superficie de la lamina cubierta
por los depésitos, expresada en %, en mm*® de depositos o en mm”* de superficie cubierta/m’
de superficie total (ppm). Ademas, para comparar los depositos recogidos en la superficie
exterior con los de la superficie interior, se ha calculado el porcentaje de depositos teniendo
en cuenta las distintas dimensiones de las superficies. Es decir, se han calculado los depdsitos
ponderados recogidos en cada superficie, de tal forma que los valores son aditivos y se puede
expresar la superficie total cubierta de depdsitos. Estos valores se han obtenido a partir de las
siguientes expresiones:
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4o deod ‘tl SE
mm- de aepositosg, X —— mm? de depositosg; x 0,65

SEP (%) = x 100 = = x 100 3)
ST — ST
mm- de depdsitosg x 51
L1 g — 2 Seites—x0-35

SIP (%) = ST jgg= MmTderdepositoss <629 140 (@)
ST ST
Superficie ponderada total (%) = SEP + SIP (5)

donde:

SE: Superficie de la lamina exterior (19800 mm?)

SI: Superficie de la lamina interior (11000 mm?)

ST: Superficie total (30800 mm?)

SEP: Superficie exterior ponderada cubierta de dep6sitos
SIP: Superficie interior ponderada cubierta de depositos

6.2.1. DETERMINACION DE LA REPRODUCIBILIDAD DEL METODO PARA LA
MDC PROCEDENTE DE ADHESIVOS

Como se ha indicado anteriormente, para determinar la reproducibilidad del método
cuando el origen de la materia disuelta y coloidal es un adhesivo, se utilizé como
contaminante un adhesivo convencional. Este tipo de adhesivo se caracteriza porque forma
parte de su composicién un acrilato, el butil acrilato, en proporciones que le convierten en un
contaminante bastante problematico desde el punto de vista de la formacion de depdsitos
adherentes.

La materia prima utilizada fue 100% etiquetas con un contenido en adhesivo de un
20%, aproximadamente. Una vez desintegrada la materia prima, en las condiciones
presentadas en la tabla 6.1, se realizé una serie de 6 experimentos en el rotor de deposicion
con aguas blancas obtenidas a partir de una misma pasta en las condiciones resumidas en
la tabla 6.8.
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Tabla 6.8.- Condiciones de la experimentacion realizada con aguas blancas obtenidas a partir de una
misma pasta con un 20% de adhesivo convencional

Contaminante Adhesivo convencional
Concentracion (%) 20
Tiempo (min) 30
Velocidad (rpm) 250
Agente de desestabilizacién FPEI
Concentracion de agente de desestabilizacion Vi
Temperatura (°C) 50
pH 10

El analisis de imagen de las superficies exterior e interior se realiz6 utilizando el valor

umbral que produce la imagen digitalizada parecida a la imagen real de la superficie con

depositos. Los resultados de este analisis se recogen en las tablas 69. y 6.10,

respectivamente. Los resultados ponderados, calculados mediante las ecuaciones (3), (4) y (5)

se muestran en la tabla 6,11,

Tabla 6.9.- Resultados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir de una misma

pasta con un 20% de adhesivo convencional (superficie exterior)

Experimento | Umbral | Area depésito (mm®) | Superficie cubierta (%) | ppm (mm?*/m?)
9 51 1121 5,7 57261
10 62 1127 5,8 57483
11 44 991 5,1 30562
12 42 1087 3,6 55493
13 35 1018 52 51850
Media 1069 5,5 54530
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Tabla 6.10.- Resultados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir de una misma
pasta con un 2% de adhesivo convencional (superficie interior)

Experimento | Umbral | Area depésito (mm®) | Superficie cubierta (%) | ppm (mm®/m’)
9 40 529 49 49210
10 48 536 52 51722
11 46 494 4,6 45965
12 40 47 44 43641
13 30 418 3,9 38913
Media . 493 4,6 45890

Tabla 6.11.- Resultados ponderados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir
de una misma pasta con un 20% de adhesivo convencional

Experimento SEP (%) SIP (%) Superficie total (%)
9 2.4 0.6 3.0
10 2,4 0,6 3,0
11 2,1 0,6 2,7
12 2,3 0,5 2,8
13 2,1 0,5 2,6
Media 23 0,6 29

SEP: Superficie exterior ponderada
SIP: Superficie interior ponderada

Los resultados del analisis estadistico de estos resultados mediante la combinacién de
las ecuaciones (1) y (2) se resumen en la tabla 6.12., para las superficies exterior ¢ interior y
en la tabla 6.13. para las superficies ponderadas.
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Tabla 6.12.- Parametros estadisticos de la reproducibilidad de fos experimentos realizados con aguas

blancas obtenidas a partir de una misma pasta con un 20% de adhesiva convencional

Arca depdsito (mm?®) | Superficie cubierta (%) ppm (mm*/m?)
SUPERFICIE EXTERIOR
Media 1069 5.5 54330
o 62 0.3 3164
Int. Confianza 86 0,4 4392
Error (%) 8,0 3,1 8,1
SUPERFICIE INTERIOR
Media 493 4.6 45890
o 53 0,5 4969
1
Int. Confianza 74 0,7 6898
Error (%) 15,0 15,0 15,0

Tabla 6.13.- Parimetros estadisticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una misma pasta con un 20% de adhesivo convencional
(superficie ponderada)

Superficie total ponderada (%)

Media 2.8
c 0,18
Intervalo de confianza 0,25

Error (%)

9,0
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A continuacidn se estudié la influencia de la preparacion de la suspension de pasta
sobre la repetitividad del método. Para ello, se realizaron experimentos con aguas blancas
obtenidas a partir de pastas preparadas en distintos dias, segin el mismo modo de
operacidn que en caso anterior. Los resultados obtenidos del analisis de las superficies
exterior e interior se resumen en las tablas 6.14. y 6.15,, respectivamente. En la tabla 6.16. se
muestran los resultados ponderados calculados a partir de las ecuaciones (3), (4) y (5).

Tabla 6.14.- Resultados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir de distintas
pastas con un 20% de adhesivo convencional (superficie exterior)

Experimento | Umbral | Area depésito (mm®) |Superficie cubierta (%) | ppm (mm*/m?)
14 66 | 1436 7.3 73346
Pastal 15 60 1085 . 55 55334
16 45 - 1075 55 54832
17 58 1091 5,6 55635
Pasta 2 18 60 1061 54 54157
19 48 1017 52 51838
20 59 1372 7,0 69972
Pasta 3 21 56 892 4,6 45464
22 62 1161 59 59209
Media 1132 58 57754

Tabla 6.15.- Resultados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir de distintas
pastas con un 20% de adhesivo convencional (superficie interior)

Experimento | Threshold| Area depésito (mm?®) |Superficie cubierta (%)| ppm (mm’/m?)
14 65 532 5,0 49511
Pastal 15 56 477 4,4 44377
16 48 523 4.9 48543
17 62 525 4.9 48852
Pasta 2 18 54 596 55 54755
19 40 536 5.0 49887
20 56 447 42 41574
Pasta 3 21 56 569 53 52969
22 39 494 4,6 45938
Media 522 49 48495
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Tabla 6.16.- Resultados pondcrados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir
de distintas pastas con un 2% de adhesivo convencional

Experimento SEP (%) SIP (%) Superficie total (%)
14 31 0.6 3.7
Pasta 1 15 2,3 0,5 2,8
16 2.3 0,6 2,9
17 2,3 0,6 2,9
Pasta 2 18 2,3 0,7 3,0
19 ' 2,2 0,6 2,8
20 2,9 0,5 34
Pasta 3 pA 1,9 0,7 2,6
22 2,5 0.6 3,1
Media 2,4 0,6 3,0

SEP: Superficie exterior ponderada
SIP: Superficie interior ponderada

El error de los resultados se calculdo, como en el caso anterior, a partir de las
ecuaciones (1) y (2). Los valores del error obtenidos tanto para la superficie exterior como
para la interior se muestran en la tabla 6.17. Por otro lado, en la tabla 6.18. se muestran los

parametros estadisticos para la superficie total ponderada.

A continuacion se realjzaron experimentos en las condiciones descritas anteriormente
paero con un 0,5% de adhesivo, cantidad media de adhesivos presente en la materia prima de
las fabricas de papel reciclado, (Nerez R. er al, 1997), con el fin de estudiar la
reproducibilidad del método en las condiciones de la fabrica.

Los resultados del analisis de las superficies exterior e interior se resumen en las tablas
6.19 y 6.20, respectivamente. En la tabla 6.21. se muestran los resultados ponderados,
calculados a partir de las ecuaciones (3), (4) y (5).

El error de los resultados calculado a partir de las ecuaciones (1) y (2) para las
superficies exterior e interior se muestran en la tabla 6.22., y para la superficie total ponderada
en la tabla 6.23.
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Tabla 6.17.- Parimetros estadisticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de distintas pastas con un 20% de adhesivo convencional

Area depdsito (mm?) Superficie cubierta (%) ppm (mm*/m*)
SUPERFICIE EXTERIOR
Media 1132 58 55754
c 171 0,9 8749
Int, Confianza 139 0,7 7133
Error (%) 12,3 12,3 12,4
SUPERFICIE INTERIOR
Media 522 4,9 48495
o 45 0,4 4084
Int. Confianza © 37 0,3 3329
Error (%) 7.1 6.9 6,9

Tabla 6.18.- Pardmetros estadisticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de diferentes pastas con un 20% de adhesivo convencional
(superficie ponderada)

Superficie total ponderada (%)

Media 3,0
o 0,34
Intervalo de confianza 0,28

?

Error (%) 91
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Tabla 6.19.- Resultados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir de una pasta

contaminada con un 0,5 % de adhesivo convencional (superficie exterior)

Tabla 6.20.- Resultados de los experimentos rcalizados con aguas blancas obtenidas a partir de una pasta

Experimento Umbral Area depdsito (mm?) Superficie cubierta (%) ppm (mm?/m?)
23 42 768 39 39237
24 38 813 4.2 41511
25 38 748 3,8 38232
Media 776 4.0 39660
-

contaminada con un 0,5 % de adhesivo convencional (superficie interior)

Tabla 6.21.- Resultados ponderados de Ios experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir
de una pasta contaminada con un 0,5 % de adhesivo convencional

Experimento Umbral Area depésito (mm®) | Superficie cubierta (%) | ppm (mm*/m?)
23 50 468 43 43424
24 47 501 4,7 46480
25 45 472 4.4 43804
Media 481 43 44569

Experimento SEP (%) SIP (%) Superficie total (%)
23 1,6 0,5 2,1
24 1,7 0,6 23
25 1,6 0,5 2,1
Media 1.6 0,5 2,2

SEP: Superficie exterior ponderada

SIP: Superficie interior ponderada
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Tabla 6.22.- Parametros estadisticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una pasta contaminada con un ,5 % de adhesivo convencional

Area depésito (mm®) | Superficie cubierta (%) ppm (mm*/m?)
SUPERFICIE EXTERIOR
Media 776 40 39660
c 33 0,2 1680
Int. Confianza 100 0,5 5111
Error (%) 12,9 13,0 13,0
SUPERFICIE INTERIOR
Media 481 4,5 J 44569
o 18 | 0,2 - 1665
Int. Confianza 35 0.5 3067
Error (%) 11,4 11,5 11,4
L

Tabla 6.23.- Parametros estadisticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una pasta contaminada con un (,5 % de adhesivo convencional
(superficie total ponderada)

Superficie total ponderada (%)

Media 2,2
G 0,12
.
Intervalo de confianza 0,35

Error (%) 16,2




Nuevo método para predecir los depositos debidos a la materia disuelta y coloidal

Por altimo, se realizd una serie de 6 experimentos en distintas condiciones de

desestabilizacién. La concentracion de agente de desestabilizacion (PEI) afiadida en estos

casos fue dos tercios del volumen teorico. El adhesivo y la concentracion utilizados en estos

experimentos fueron los mismos que en el caso anterior. Los resultados del analisis de las

superficies exterior e interior se muestran en las tablas 6.24. y 6.25, respectivamente. En la

tabla 6.26. se muestran los resultados ponderados, calculados a partir de la ecuaciones (3), (4)

y (5).

Tabla 6.24.- Resultados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir de una pasta
contaminada con un 0,5 % de adhesivo convencional en distintas condiciones de desestabilizacion

(superficie exterior)

Experimento Umbral Area depésito (mm®) | Superficie cubierta (%) | ppm (mm*/m®
26 65 2762 14,1 141104
27 65 2921 149 146219
28 53 2794 4.3 142455
29 66 2713 13,9 138607
30 39 2193 11,2 111833
31 49 2201 11,2 112211
Media 2597 13,3 132572

Tabla 6.25.- Resultados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir de una pasta
contaminada con un 0,5 % de adhesivo convencional en distintas condiciones de desestabilizacion

(superficie interior)

Experimento Umbral Area depdsito (mm’) Superficie cubierta (%) ppm (mm®*/m?%)
26 53 1179 10,9 109320
27 52 1011 9.4 93760
28 60 1061 9.9 98372
29 53 936 8,7 86840
30 48 1112 10,4 103481
31 46 944 838 87818
Media 1040 9.7 96598
|
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Tabla 6.26.- Resultados ponderados de los experimentos rcalizados con aguas blancas obtenidas a partir
de una pasta contaminada con un 0,5 % de adhesivo convencional en distintas condiciones de
desestabilizacién

Experimento SEP (%) SIP (%) Superficie total (%)
26 5,9 1.4 7.3
27 6,3 1,2 7.4
28 6,0 1.2 72
29 58 1,1 6,9
30 4,7 1.3 6,0
31 4,7 1.1 5,8
Media 5,6 1,2 6,8

SEP: Superficie exterior ponderada
SIP: Superficie interior ponderada

El error de los resultados, calculado a partir de las ecuaciones (1) y (2) para las
superficies exterior e interior, se muestra en la tabla 6.27. y para la superficie total ponderada
en la tabla 6.28.

En todos los casos estudiados los valores del error obtenidos se encuentran entre el 9 y
el 16 %, lo que indica la gran reproducibilidad de este método para este tipo de contaminante.
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Tabla 6.27.- Pardmetros estadisticos de 1a reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una pasta contaminada con un 0,5 % de adhesivo convencional en distintas
condiciones de desestabilizacion

Area depdsito (mm®) | Superficie cubierta (%) ppm (mm*/m?)
SUPERFICIE EXTERIOR
Media 2597 13,3 132572
o) 318 1,6 16301
Int. Confianza 365 1,9 18740
Error (%) 14,1 14,2 14,1
SUPERFICIE INTERIOR
Media 1040 9,7 96598
c 96 0,9 8863
Int. Confianza 110 1,0 10188
Error (%) 10,6 10.6 10,6

Tabla 6.28.- Parimetros estadisticos de Ia reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una pasta contaminada con un 0,5 % de adhesivo convencional en distintas
condiciones de desestabilizacién (superficie total ponderada)

Superficie total ponderada (%)

Media 6,8
o 0,69
Intervalo de confianza 0,80

Error (%) 11,8
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6.2.2. DETERMINACION DE LA REPRODUCIBILIDAD DEL METODO PARA LA
MDC PROCEDENTE DE COMPUESTOS DE ESTUCADO

Una vez estimado el error de los experimentos realizados con aguas blancas
contaminadas con adhesivos en distintas condiciones de operacion, se llevd a cabo una serie
de experimentos utilizando aguas contaminadas con compuestos procedentes del reciclado de
papel estucado. La materia prima utilizada fue un papel estucado satinado, que se utiliza
también en la experimentacion del apartado 7.2. Las condiciones del ensayo se resumen en la
tabla 6.29.

Tabla 6.29.- Condiciones de la experimentacién realizada con aguas blancas obtenidas a partir de una
suspension de pasta de papel estucado satinado

Contaminante Compuestos de estucado
Concentracion (%) 37
Tiempo (min) 30
Velocidad (rpm) 250
Agente de desestabilizacion PEI
Concentracion de agente de desestabilizacién (ppm) | Vit
Temp.eratura (°C) 50 |
pH 10

Los resultados del analisis de las superficies exterior e interior se muestran en las
tablas 6.30. y 6.31,, respectivamente. En la tabla 6.32. se muestran los resultados ponderados,
calculados a partir de las ecuaciones (3), (4) y (5).
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Tabla 6.30.- Resuitados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir de una

suspension de pasta de papel estucado satinado (superficie exterior)

Experimentos Umbrat Area depdsito (mm?) | Superficie cubierta (%) | ppm (mm’/m?)
32 52 1753 9,1 91473
33 68 1698 87 86623
34 69 1551 7.8 78455
35 77 1579 8.1 80625
36 69 1936 10,6 99368
37 37 1841 9.3 92492
Media 1703 8.8 87409
¥

Tabla 6.31.- Resultados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir de una

suspensidn de pasta de papel estucado satinado (superficie interior)

1
Experimento Umbral Area depdsito (mm?) | Superficie cubierta (%) | ppm (mm?*/m?)
32 46 235 2.2 22498
33 40 264 2,5 25082
34 46 247 2.3 23376
35 77 254 2,4 24082
36 67 230 22 21669
37 51 249 2,4 23946
Media 246 23 23341

Tabla 6,32.- Resultados ponderados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir
de una suspensién de pasta de papel estucado satinado

— _
Experimento SEP (%) SIP (%) Superficie total (%)

32 38 0,3 40

33 3,6 0,3 3.9

34 3,3 03 3,6

35 34 0,3 37

36 4,2 0,3 4.4

37 4.0 0,3 4,2

Media 3,7 0,3 3,9

SEP: Superficie exterior ponderada

SIP: Superficie interior ponderada
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El error de los resultados, calculado a partir de las ecuaciones (1) v (2) para las
superficies exterior e interior, y para la superficie total ponderada, se muestra en las tablas
6.33. y 6.34., respectivamente.

Tabla 6.33.- Pardmetros estadisticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una suspension de pasta de papel estucado satinado

Area depésito (mm®) | Superficie cubierta (%) ppm (mm*/m?)
SUPERFICIE EXTERIOR
r Media 1703 8.8 87409
(o) B 149 08 B 8001
Int. Confianza 171 09 9198
Error (%) 10,1 | 10,5 10,5
SUPERFICIE INTERIOR
Media 246 2.3 23341
o 12 0,1 1216
Int. Confianza 14 0,1 1398
Error (%) 5,8 6.0 6,0

Tabla 6.34.- Parimetros estadisticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una suspension de pasta de papel estucado satinado
(superficie total ponderada)

Superficie total ponderada (%)

Media 3,9
o 0,30
Intervalo de confianza 0,35

>

Error (%) 9,0
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En este caso el valor del error obtenido se encuentra entre el 6 y el 10 %, lo que indica
la buena reproducibilidad de este método para este tipo de contaminante

6.2.3. DETERMINACION DE LA REPRODUCIBILIDAD DEL METODO PARA LA
MDC PROCEDENTE DE JABONES DE DESTINTADO

Por ultimo, se realizaron experimentos de reproducibilidad con otro contaminante
conocido por su tendencia a la formacion de depdsitos. Este contaminante es un jabon de
destintado suministrado por la empresa "RAISIO Chemicals”, utilizado posteriormente en la
experimentacion del apartado 7.3. Las condiciones de los ensayos en este caso se resumen en
la tabla 6.35.

Tabla 6.35.- Condiciones de la experimentacion realizada con jabones de destintado

-
Contaminante Jabén de destintado
. I
Concentracion (g/) 1
—
Tiempo (min) 60
Velocidad (rpm) 250
Agente de desestabilizacion Ca*
Concentracion de agente de desestabilizacién (ppm) 60
Temperatura (°C) 50
pH 8

Los resultados del analisis de las superficies exterior ¢ interior se muestran en las
tablas 6.36. y 6.37., respectivamente. En la tabla 6.38. se presentan los resultados ponderados,
calculados a partir de las ecuaciones (3), (4) y (5).
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Tabla 6.36.- Resultados de los experimentos realizados con jabones de destintado (superficie exterior)

Experimento Umbral Arca depdsito (mm?) | Superficie cubierta (%) | ppm (mm®/m?)
38 T 20 6380 322 322414
39 27 7032 35,5 355355
40 20 7299 36,9 368823
41 28 7945 40,2 401503
42 21 6401 32,3 323441
Media 7012 354 354307

Tabla 6.37.- Resultados de los experimentos realizados con jabones de destintado (superficie interior)

Experimento Umbral " Area depésito (mm®) | Superficie cubierta (%) | ppm (mm®/m?)
38 27 6487 61,4 614286
39 31 6311 598 597681
40 28 7315 69,3 692724
41 36 5064 48.0 479594
42 28 6049 513 572825
Media 6245 59,1 591422

Tabla 6.38.- Resultados ponderados de los experimentos realizados con jabones de destintado

.
Experimento SEP (%) SIP (%) Superficie total (%)
38 13,7 74 211 T
39 15,1 7,2 223
40 15,7 8,4 24,1
41 17.1 5.8 229
42 13,8 6,9 20,7
Media 15,1 7,1 22,2

SEP: Superficic exterior ponderada

SIP: Superficie intcrior ponderada
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El error de los resultados, calculado a partir de las ecuaciones (1) y (2) para las
superficies exterior e interior, y para la superficie ponderada total, se muestra en las tablas
6.39. y 6.40., respectivamente. En este caso el valor del error obtenido se encuentra entre el
13 v el 18 %, lo que indica también la reproducibilidad del método para este tipo de
contaminante.

Tabla 6.39.- Parametros estadisticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con jabones de

destintado
Area depésito (mm®) | Superficie cubierta (%) ppm (mm*/m*)
SUPERFICIE EXTERIOR
Media 7012 354 354307
e 657 3.3 33201
Int. Confianza 912 4,6 46090
Error (%) 13.0 13,0 13,0
SUPERFICIE INTERIOR
Media 6245 59,1 591422
| G 813 7,7 76934
Int. Confianza 1128 10,7 106802
Error (%) 18,1 18,1 18,1
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Tabla 6.40.- Parameiros estadisticos de 1a reproducibilidad de los experimentos realizados con jabones de
destintado (superficie total ponderada)

Superficie total ponderada (%)
Media 222
o 1,38
Intervalo de confianza 1,91
Error (%) | 8,6

Como resumen de lo anteriormente expuesto, en las tablas 6.41. y 6.42., se muestran
los errores del método desarrollado a partir del analisis directo de las superficies colectoras y
a partir de los resultados ponderados, respectivamente, en cada uno de los casos estudiados.

En todos los casos los valores del error se encuentran por debajo del 20 %, lo que
indica la gran reproducibilidad de este método si se compara con los métodos existentes en la
actualidad (R. Nerez ef al., 1997). Los resultados obtenidos muestran la influencia del tipo de
deposito formado y de las condiciones de experimentacion sobre la reproducibilidad del

método.

Ademas, se observa que el error del método es menor cuando se calcula a partir de los
resultados ponderados que cuando se calcula a partir del andlisis directo de las superficies
colectoras. Por este motivo, a lo largo de este trabajo de investigacion, aunque se presentan
los resultados obtenidos del analisis de imagen de las superficies exterior e interior, se
representan y se analizan los resultados ponderados.



Nueve método para predecir los depositos debidos a la materia disuclta y coloidal 104

Tabla 6.41.- Error del método a partir del andlisis directo de las superficies colectoras (%)

Area depésito | Superficie cubierta ppm
SUPERFICIE EXTERIOR
:
20% de adhesivo convenc, (V, PEI, 30 min)" 8,0 8,1 8,1
20% de adhesivo convenc. (V, PEL 30 min)*" 12,3 12,3 12,4
0,5% de adhesivo convenc. (V,PEI, 60 min) 12,9 13,0 i 13,0
0,5% de adhesivo convenc. (2/3 V, PE], 60 min) 14,1 14,2 14,1
Estucado (V, PEL 30 min}) 10,1 10,5 10,5
Jabones (60 min} 13,0 13,0 13,0
SUPERFICIE INTERIOR
20% de adhesivo convenc. (V, PEI, 30 min)* 15,0 15,0 15,0
20% de adhesivo convenc. (V; P-EI, 30 min)** 7,1 ﬁ 6,9 6,9
1,5% de adhesivo convenc. (V, PEI, 60 min) B 11,4 11,5 11,4
0,5% de adhesivo convenc. (2/3 V, PEI, 60 min) 10,6 10,6 10,6
Estucado (VPEIL, 30 min) 58 J 6,0 | 6,0
Jabones (60 min) 18,1 18,1 18,1

*misma suspension de pasta
**distintas suspensiones de pasta
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Tabla 6.42.- Error del método a partir de los resultados ponderados (%)

Superficie total ponderada

20% de adhesivo convenc. (Vt PEL, 30 min)" 9,0
20% de adhesivo convenc. (Vt PEI, 30 min)"" 9,1
0,5% de adhesivo convenc. (Vt PEL 60 min) 16,2
0,5% de adhesivo convenc. (2/3 Vit PEI, 60 min) 11,8
Estucado (Vt PE], 30 min) 88
Jabones (60 min) 8,6

*misma suspension de pasta
**distintas suspensiones de pasta
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Para estudiar el comportamiento de la materia disuelta y coloidal procedente de
distintas materias primas, se caracterizaron distintas aguas blancas obtenidas a partir de pastas
de papel contaminadas con los contaminantes mas importantes encontrados en las fabricas de

papel:

» Adhesivos, procedentes de las etiquetas y de las cintas adhesivas presentes en el papel
de recuperacion.

» Compuestos de estucado, procedentes de los papeles estucados incorporados con las
materias primas y/o de los recortes de fabricacion de papel estucado.

e Jabones de destintado utilizados como aditivos para la eliminacion de las tintas

presentes en el papel de recuperacion.
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En el caso de los adhesivos y de los compuestos de estucado, con el fin de establecer
las posibles correlaciones existentes entre las caracteristicas fisico-quimicas de las aguas de
proceso y la tendencia a ia depositabilidad de la materia disuelta y coloidal, se caracterizaron
las aguas blancas obteniendo tres fracciones para medir en cada una de ellas distintos
parametros. El esquema de fraccionamiento utilizado se muestra en la figura 7.1., en el cual se

indican los parametros medidos en cada una de las fracciones.

. . 3.5%
Desintegracion 11
! y
1.000 ml 1.000 ml
Filtracién (DDJ 75 pm) Dilucién &3 %
l L
Centrifugacion (3.000 rpm 10 min) Filtracién (DDJ 75 1m)
| |
FRACCION1 FRACCION 2 FRACCION 3
—- = _& -~
LS * A
pi o P
Demanda cationica (PEI) Demanda catiénica (PEI) Demanda cat'lomca (PE])
Sélidos totales (105 °C) Sélidos totales (105 °C) Turbidez
Turbidez Turbidez Depositabilidad
Cenizas (575 °C) DQO

Figura 7.1.- Esquema del procedimiento seguido en la aplicacién del método al estudio de los adhesivos y
de los compuestos de estucado

Después de la desintegracion de las materias primas a una consistencia del 3,5% se
separaran dos muestras. Un litro de pasta se filtra a través de un vaso de drenaje dinimico
(DDJ) para obtener la fraccion 1. Esta fraccion estd formada por los finos, las cargas
minerales y la materia disuelta y coloidal. La mitad de la fraccion 1 se centrifuga durante 10
minutos a 3.000 rpm en una centrifuga para obtener la fraccion 2. Esta fraccion esta formada
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por la materia disuelta y coloidal. Por ultimo, otra muestra de pasta al 3,5% se diluye hasta
una consistencia del 0,5%, consistencia aproximada de la suspension papelera en la caja de
alimentacidon de la maquina de papel, y se filtra a través de un DDJ a 500 rpm hasta obtener la
fraccidn 3. Esta fraccion es un agua blanca mas diluida que en el caso de la fraccion 1 y, por

tanto, estd formada por los finos, las cargas minerales y la materia disuelta y coloidal.

Los parametros medidos en cada fraccidon dan informacion acerca de las caracteristicas

del agua blanca;

1. Conductividad (4): Esta relacionada con los iones presentes en la suspension
papelera. I.a conductividad es debida principalmente al agua empleada para preparar
la suspension de pasta.

2. pH: Esta relacionado con la acidez del medio. Las fracciones obtenidas son
ligeramente alcalinas puesto que la desintegracién se lleva a cabo en medio basico.

3. Demanda cationica (DC): Como se ha indicado anteriormente, esta relacionada con
la carga eléctrica de la suspensién. En el proceso de fabricacion de papel, la carga de
la pasta y de las aguas blancas es anionica. Por tanto, para determinar la demanda
catidnica se utiliza un polimero cationico (por ejemplo, PEI). La fraccion [ es
anidnica debido a la carga negativa de los finos, las cargas y la materia disuelta y
coloidal. La fraccion 2 también es anidnica, pero su demanda catidnica es menor
debido a que solo esta formada por la materia disuelta y coloidal. La medida de la
demanda catiénica es una de las mas aceptadas en las fabricas de papel para
determinar problemas de "stickies" secundarios, si bien en muchas ocasiones los
datos son dificiles de interpretar.

4. Sdlidos totales (ST). Indican la cantidad de solidos presentes en la suspensidn, sin
tener en cuenta su naturaleza; es decir, sin tener en cuenta si son organicos o

inorganicos, si estan disueltos o en suspension, si son aniénicos o catidnicos, etc. En
la fraccion 1 los s6lidos totales estan formados por los finos, las cargas y la materia
disuelta y coloidal y en la fraccién 2, por la materia disuelta y coloidal. La diferencia
entre ambos da informacion sobre la cantidad de cargas y finos presentes en la
suspension.

5. Zurbidez: Esta relacionada con los sélidos presentes en la suspension; serd mayor en
la fraccidn 1 que en la fraccion 2. Este parametro también se utiliza en las fabricas de
papel para controlar la presencia de contaminantes en el medio, principalmente finos

y cargas minerales.
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6. Cenizas: Indica el contenido en materia inorganica. Se mide solo en la fraccion 1
porque es la que contiene las cargas minerales. La diferencia entre los sélidos totales
y las cenizas indica el contenido organico de la suspension.

7. Demanda quimica de oxigeno (DQOQ). Indica el contenido en materia organica.

Puesto que los compuestos inorganicos y los sélidos pueden interferir en el ensayo de
la DQO y la mayoria de los compuestos organicos se encuentran en forma disuelta
y/0 coloidal, sélo se mide en la fraccion 2.

8. Depositabilidad: Se mide en la fraccion 3 porque es la fraccion de aguas blancas
obtenida de manera similar a la que se obtiene en el proceso papelero y es la que esta
implicada en los fendmenos de acumulacion de materia disuelta y coloidal y
formacion de depositos adherentes. Se determina mediante el procedimiento

desarrollado con el rotor de deposicién, descrito ampliamente en el capitulo anterior.

En el caso de los jabones de destintado, los experimentos se llevaron a cabo en
ausencia de pasta y se realizaron exclusivamente ensayos de deposicion, en funcion de las
caracteristicas fisico-quimicas del medio. En este caso se preparan suspensiones que
contienen solo jabon de destintado, en concentracién conocida.

7.1. MATERIA DISUELTA Y COLOIDAL PROCEDENTE DE ADHESIVOS

Como se vio en el apartado 2 de esta memoria, los adhesivos se incorporan al proceso
papelero con el papel de recuperacién, que incluye en su composicion cintas adhesivas,
etiquetas, costuras de encuadernacion, restos de adhesivos termofusibles, etc., entre otros. Los
adhesivos termofusibles estan relacionados con los "stickies" primarios y, por tanto, estan
fuera del objetivo de este trabajo, puesto que pueden eliminarse mediante métodos mecanicos.
Los adhesivos, y especialmente los hidrodispersables, estan directamente relacionados con la
materia disuelta y coloidal, presente en las aguas blancas, y con la formacion de los "stickies"
secundarios. Esta materia disuelta y coloidal, en determinadas condiciones, se puede
desestabilizar formando depésitos. Por tanto, el estudio se centra en la influencia que ejercen
distintas variables en la formacién de depdsitos, utilizando como materia prima una pasta
contaminada con adhesivos de diferentes caracteristicas fisico-quimicas. Las variables objeto
de este estudio son:

- el tipo de adhesivo.
- la concentracion de adhesivo presente en la materia prima.
- eltipo de aditivo utilizado en el proceso de fabricacion.
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- la dosis de aditivo utilizada.
- las caracteristicas fisico-quimicas del medio: pH, conductividad y dureza.

7.1.1. INFLUENCIA DEL TIPO DE ADHESIVO

Para estudiar la influencia que tiene el tipo de adhesivo, encontrado como
contaminante en el papel de recuperacion, sobre las caracteristicas fisico-quimicas de las
aguas blancas, se realizaron experimentos con una materia prima contaminada con adhesivos
de diferentes caracteristicas. Los experimentos se llevaron a cabo con y sin aditivos de
destintado en la etapa de desintegracion de las materias primas, con el fin de estudiar el efecto
que ejercen dichos aditivos sobre las propiedades de las aguas blancas. Las condiciones de
desintegracion de las materias primas, en ambos casos se resumen, en la tabla 7.1.

Tabla 7.1.- Condiciones de desintegracin de las materias primas (estudio del tipo de adhesivo)

Con aditivos Sin aditivos
Consistencia (%) 3,5 3,5
Concentracion de adhesivo (%) 0,5 0,5
NaQOH: 1%
. Jabon: 1%
Aditivos NaOH: 1%
HzOzZ 1%
Silicato de sodio: 2,5%
Temperatura (°C) 50 50
Tiempo (min) 20 20
Velocidad (rpm) 3.000 3.000

El papel base utilizado como materia prima fue un papel de impresion sin estucar
procedente de una fabrica de papel (UK Paper). Los adhesivos utilizados como contaminantes
en esta etapa de la experimentacion fueron los siguientes:
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- Poliacetato de vinilo con plastificante, en forma de dispersidon acuosa. Los
plastificantes mas utilizados en estos adhesivos son los ftalatos. Este tipo de adhesivo
se caracteriza por no ser hidrodispersable.

- Alcohol polivinilico, en forma de dispersién acuosa, caracterizado por ser totalmente
soluble en agua.

- Adhesivo convencional, en forma de etiqueta. Este adhesivo consta en su formulacion
de un 70% de 2-etil-hexil acrilato y de un 30% de resina de colofonia.

- Adhesivo acrilico 100%, en forma de etiqueta, adhesivo hidrodispersabie.

- Adhesivo de base acrilica, en forma de etiqueta, adhesivo hidrodispersable.

Los aditivos de destintado se incorporan en la etapa de desintegracion para cumplir las

siguientes funciones:

e NaOH: El hidroxido sodico se emplea para ajustar el pH a valores alcalinos y para
hidrolizar las resinas presentes en la composicién de las tintas, A estos valores de pH,
las fibras de celulosa se hinchan, se hacen mas flexibles y, por tanto, se favorece la
separacion de las tintas de la superficie de celulosa y la solubilizacién de otros
compuestos presentes en las materias primas. Puede producir un ligero oscurecimiento
de la pasta, debido a la formacién de compuestos cromoforos con la lignina.

e Jabon: Es un agente de superficie activa y actua como colector de las particulas de
tinta. Consta de una parte hidréfila y una hidrofoba de manera que la parte hidréfoba
se une a la tinta, formando micelas que son eliminadas en la etapa de flotacion.
Normalmente se utilizan jabones sodicos de acidos grasos. Para que actGe como
colector es necesario que pase a su forma calcica, por lo que a veces, puede ser
necesaria la incorporacién de iones calcio al medio. Los jabones sodicos son solubles
en agua mientras que los célcicos no y forman microprecipitados con las tintas que se
unen con las burbujas de aire en las células de flotacion. En determinadas ocasiones
pueden aparecer en las. aguas blancas restos de jabon sin reaccionar, cuya acumulacion
y desestabilizacion origina depdsitos en las distintas partes del proceso.

e Peroxido de hidrogeno (H;0;): Se utiliza como agente de blanqueo, para decolorar los
grupos cromodforos generados en la reaccion del NaOH con la lignina. Puede
descamponerse debido a la presencia de iones metalicos (manganeso, cobre, hierro,...}
o por efecto de elevados valores de pH y temperatura. Para prevenir su
descomposicion, se utilizan agentes estabilizantes, como agentes quelantes o silicato
sodico.

e Silicato de sodio (Na;SiQ3): Forma una estructura coloidal con los iones metalicos
pesados, pero su accion especifica todavia no ha sido determinada. Actia como
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estabilizador del perdxido de hidrogeno y como un dispersante de las tintas
previniendo su re-deposicion sobre la superficie de las fibras. Ademas tiene carécter
basico, por lo que es necesario tenerlo en cuenta a la hora de ajustar el pH del medio.

Los resultados de la caracterizacion de las fracciones de cada una de las materias

primas ensayadas, con y sin aditivos de destintado, se resumen en las tablas 7.2. 2 7.7.

Tabla 7.2. - Caracterizacién de las aguas obtenidas a partir de la desintegracién del papel base

B A DC ST | DQO | Cenizas | Turbidez |
Fraccién pH
(mS/cm) (neq) | (&) | (ppm Oy) | (%) (NTU)
1 1,44 11,4 4966 7.4 - 64,7 1774
Con 2 1,42 [ 11,1 | 4566 | 1,6 | 1345 - 313
aditivos
3 0,33 10,3 264 - - - 1101
1 1,41 11,5 2596 4,7 - 422 3212
Sin
. 2 1,27 11,2 2265 1,6 829 - 193
aditivos
3 0,27 9,9 244 - - - 922
|
Tabla 7.3. - Caracterizacion de [as aguas obtenidas a partir de la desintegracion del
papel base con 0,5% de poliacetato de vinilo con plastificante
.. A DC ST DQO Cenizas | Turbidez
Fraccién pH
(mS/cm) (neg/l) | (gh) | ppm O3) | (%) (NTU)
| 1,45 10,9 4914 6,6 - 67,1 1778
Con
. 2 1,44 9,8 3947 1,5 1260 - 141
aditivos
3 0,33 10,2 246 - - - 1150
| 1,70 11,9 5198 6,7 - 449 7550
Sin
. 2 1,57 11,7 4083 2,1 963 - 249
aditivos
3 0,29 10,5 273 - - - 319
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Tabla 7. 4. - Caracterizacion de las aguas obtenidas a partir de 1a desintegracion del
papei base con 0,5% de alcohol polivinilico
B _ A DC | ST | DQO | Cenizas | Turbidez
Fraccién pH o
(mS/cm) (neg/ly | (g/) | (ppm Oz) | (%) (NTU)
1 1,42 11 4264 6,0 - 57,6 1724
Con 2 142 | 72 | 3384 | 17| 1440 ] 188
aditivos
3 0,31 10 346 - - - 1202
1 1,67 12 3378 4.4 - 33,5 3718
Sin
. 2 1,43 11 2451 1,8 739 - 218
aditivos
3 0,30 10,3 299 - - - 761
Tabla 7.5. - Caracterizacion de las aguas obtenidas a partir de la desintegracién del
papel base ton §,5% de adhesivo convencional
- A DC | ST | DQO | Cenizas | Turbidez
Fraccién pH
(mS/em) (neg/l) | () | (ppm OQ2) | (%) (NTU)
1 1,47 11,1 5262 5,2 - 39,7 1693
Con
. 2 1,43 10,5 4698 1,9 896 - 168
aditivos
r_
3 0,34 10,2 341 - - - 1250
1 1,80 11,8 5730 5.8 - 46,4 4765
Sin
. 2 1,68 11,8 4433 1,7 1045 - 285
aditivos
3 0,30 10,5 340 - - - 762
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Tabla 7.6. - Caracterizacién de las aguas obtenidas a partir de la desintegracion del
papel base con 0,5% de adhesivo acrilico 10¢ %
) A DC ST DQO Cenizas | Turbidez
Fraccion pH o
(mS/cm) (neg/h | @M | pmOy) | (%) | (NTU)
1 1,47 11 4648 6,9 - 79.4 1732
C
-on 2 1,47 11 | 4665 | 19 | 1345 . 178
aditivos B =
3 0,34 10 268 - - - 1177
1 1,69 12 5229 4,6 - 37,1 3358
Sin
.. 2 1,51 12 3544 1,8 971 - 210
aditivos
3 0,30 10,4 290 - - - 1048
Tabla 7.7. - Caracterizacién de las aguas obtenidas a partir de la desintegracién del
papel base con 0,5% de adhesivo de base acrilica
. A DC ST DQO Cenizas | Turbidez
Fraccion pH
: (mS/cm) (peg/D) | &M | (pPm O2) | (%) (NTU)
1 1,57 11,3 6332 7.2 - 442 1775
Con
. 2 1,53 11,0 4759 1,7 1345 - 168
aditivos
3 0,34 ’» 10,2 317 - - - r 1179
| 1,74 11,8 5070 59 - 16,1 7003
Sin R
. 2 1,47 11,5 2920 1,7 971 - 245
aditivos
3 0,31 10,4 315 - - - 809
"
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El analisis de las fracciones 1 y 2 es importante en planta para poder establecer la
influencia de los contaminantes sobre las propiedades de las aguas blancas de proceso sin
quedar enmascarado el efecto debido a cambios que se puedan producir en la retencidn de
finos y cargas minerales durante la fabricacion de papel. Los datos obtenidos permiten
establecer la contribucion de ambas fracciones sobre los parametros analizados. Sin embargo,
hay que destacar que la fraccidn 1, al igual que la fraccion 3, es dificil de caracterizar debido a
que su heterogeneidad hace dificil la toma de muestras. De ahi que los valores de los solidos
totales y de las cenizas no sean representativos, por lo que se prescinde de su analisis a o
largo de este trabajo. Ademas, en la determinacion de los parametros que requieren un
determinado tiempo de medida (demanda catidnica, turbidez) se producen fendmenos de
sedimentacion de las particulas que hacen que las medidas no sean repetitivas. Sin embargo,
la fraccion 2, que no contiene ni finos ni cargas, presenta un comportamiento mas

reproducible y, por tanto, mas representativo de los distintos fenémenos.

Cuando se utilizan aditivos de destintado (jabon, H;O,, silicato de sodio), la influencia
de los distintos tipos de adhesivos sobre las propiedades fisico-quimicas de las distintas
fracciones queda enmascarada. De este modo, no se aprecian variaciones en los valores de la
conductividad (figura 7.2.) y de la turbidez (figura 7.3.) de las fracciones 1 y 2, que contienen
la materia disuelta y coloidal procedente de los disintos adhesivos, y los de las aguas blancas
obtenidas a partir de la desintegracion del papel base. La influencia méxima observada para la
demanda cationica es del 25 %, en la fraccion 1 para el adhesivo de base acrilica, como se
observa en la figura 7.4. '

Cuando no se utilizan aditivos de desintegracion no sdlo se observan diferencias
apreciables entre las variables medidas en las aguas blancas obtenidas a partir del papel base y

las obtenidas a partir del papel con adhesivos, sino también entre los distintos tipos de
adhesivos. En este caso, sélo el pH permanece inalterado y las variaciones mas apreciables se
producen en la conductividad, la turbidez y la demanda cationica de las aguas blancas (figuras
7.5.a7.7.), duplicandose en presencia de determinados adhesivos.



Aplicaciones del nuevo método para predecir los depositos debidos a la materia disuelta y coloidal 117
Con aditivos: fraceién 1

1T
A LS T Papel base
Lt
&
E
2
- 1+
=
E
-
s
w 05+

0

Base Poliacetato de Alcohol Convencional Acrilico 100% Base acrilica
vinlle con pelivinilico
plastificante
Con aditivos: fraccién 2

2T
—~ 1,8 +
E Papel base
@
E
F
g 17
:
=
6 0,5 1

ﬂ -

Base Poliacetato de Alcohol Convencional Acrnlico 100% Base acrilica
vinilo con polivinilico
plastificante _J

Figura 7.2.- Contribucion de los adhesivos a 1a conductividad de las aguas blancas

(con aditivos de destintado)
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Figura 7.3.- Contribucién de los adhesivos a la turbidez de las aguas blancas
(con aditivos de destintado)




Aplicaciones del nueve método para predecir los depdsitos debidos a la materia disuelta y coloidal

119

Con aditivos: fraccién 1
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Figura 7.4.- Contribucién de los adhesivos a la demanda catiénica de las aguas blancas
{con aditivos de destintado)
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Figura 7.5.- Contribucién de los adhesivos a la conductividad de las aguas blancas
(sin aditivos de destintado)
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Figura 7.6.- Contribucion de los adhesivos a la turbidez de las aguas blancas
{sin aditivos de destintado)
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Figura 7.7.- Contribucién de los adhesivos a 1a demanda catiénica de las aguas blancas
{sin aditivos de destintado)




Aplicaciones del nueve método para predecir los depdsitos debidos a 1a materia disuclia y coloidal 123

En la fraccién 3, los cambios producidos en las variables medidas debido a la
incorporacion de los adhesivos, ya sea en presencia de aditivos de destintado o no, no son tan
pronunciados como en las fracciones anteriores debido, principalmente, a la dilucion de dicha
fraccion.

Las condiciones de los ensayos de depositabilidad de la fraccién 3, con y sin aditivos
de desintegracion, realizados con el rotor de deposicion se muestran en la tabla 7.8.

Tabla 7.8.- Condiciones de los experimentos Lievados a cabe con el rotor de deposicién
para los distintos adhesivos (con y sin aditivos de desintegracién)

Velocidad (rpm) 250
Tiempo (min) 60
Temperatura ("C) 50
Polimero de desestabilizacion PEI
Dosis de polimero Vi
Volumen de muestra (ml) ) 1800 |

Cada ensayo de depositabilidad se realizd por triplicado. El valor medio de estos
resultados, con y sin aditivos de desintegracién con cada una de las materias primas, se
resumen en las tablas 7.9. a 7.14.

Tabla 7.9.- Depositabilidad de la fraccion 3 a partir de la desintegracidn de papel base

Areatotal | S i i fici
Superficie rea (2) a uperficie cubierta ppzm 2 Superficie ponderada
(mm®) (%) (mm‘/m”) (%)
Exterior 1456 7,6 75924 3,2
Con
aditivos .
Interior 289 2.7 27457 0,3
. Exterior 1691 8.6 85579 3,6
Sin ’
aditives | 1 rior 873 3.3 82755 1,0
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Tabla 7.10.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de Ia desintegracion de

papel base con un 0.5% de goliacetato de vinilo con glastiﬁcante

.| Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie s 2, 2
(mm®) (%) (mm*/m”) (%)
Exterior 3644 18,6 185741 7,8
Con
aditives | oo 065 9,1 91429 L1
. Exterior 2003 10,2 101666 473
Sin
aditivos | [ orior 762 72 72230 0.9
Tabla 7.11.- Depositabilidad de 1a fraccién 3 a partir de la desintegracién de
papel base con un 9,5% de alcohol polivinilico
S fici Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
HPEFIEIE | (mm?) (%) (mm?/m?) (%)
Exterior 2284 11,6 116228 4.9
Con
aditivos .
Interior 626 5,9 59351 0,7
] Exterior 4363 22,1 220693 9.4
Sin
aditivos | 1 erior 1277 12,1 121005 1,5
Tabla 7.12.- Depositabilidad de la fraccion 3 a partir de [a desintegracién de
papel base con un 0,5 % de adhesive convencional
. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 5 5, 3
(mm°) (o) (mm’/m") (%)
Exterior 595 31 30.629 1,3
Con
aditivos .
Interior 123 1,2 11.645 0,1
Sin Exterior 2.622 13,3 132515 5,6
aditivos .
Interior 1.040 99 98.517 1.2

2
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Tabla 7.13.- Depositabilidad de la fraccion 3 a partir de la desintegracion de

papel base con un 0.5 % de adhesivo acrilico 100%

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 1, 2
(mm®) (%o) (mm’/m”) (%)
Exterior 831 42 42259 1.8
Con
aditivos |y ior 179 1,7 17124 02
Sin Exterior 2976 15,4 153661 6,4
aditives | poeerior 987 9.4 93527 Ll
Tabla 7.14.- Depaositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracion de
papel base con un 0,5 % de adhesivo de base acrilica
. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2, 2
(mm®) (%) {(mm*/m~) (%)
Exterior 203 1,0 10352 0,4
Con
aditivos | 1 terior 117 1,1 11138 0,1
. Exterior 1465 7.4 74207 3,1
Sin
aditivos | 1 ierior 522 5,0 49484 0,6

En la figura 7.8. se representan los resultados ponderados de la superficie cubierta, con
y sin aditivos de destintado. Se observa que, cuando se utilizan aditivos de destintado, si se
tiene un papel base y se incorporan adhesivos como contaminante, los depositos aumentan
respecto a los obtenidos a partir del papel base, en el caso del poliacetato de vinilo con
plastificante y del alcohol pblivinilico. Cuando se opera en condiciones analogas a las
anteriores, pero sin incorporar aditivos de destintado en la etapa de desintegracion, se observa
que:
- los depositos obtenidos aumentan, salvo en el caso en que se incorpora el adhesivo de
base acrilica.
- la mayor depositabilidad en el ensayo del rotor de deposicién se alcanza en la
superficie exterior, en todos los casos estudiados.
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Figura 7.8.- Influencia de los aditivos de destintado en la formacién de depositos a partir de la MDC
procedente de adhesivos

Cabe destacar, por tanto, que la sistematica de las adherencias encontradas se puede
alterar como consecuencia de cambios incorporados por los agentes de destintado. Como se
observa en la figura 7.8., cuando se utilizan aditivos de destintado, que tienen un efecto
dispersante sobre los contaminantes, se obtienen menos depositos en todos los casos menos en
el caso del poliacetato de vinilo con plastificante. Este adhesivo, al no ser hidrodispersable, se
hace mas soluble cuando estan presentes estos aditivos. Por otra parte, se observa que el
adhesivo que produce mayor cantidad de depositos es el alcohol polivinilico, lo que parece
légico puesto que es un adhesivo totalmente soluble en agua. Por este motivo, éste es ¢l
adhesivo utilizado para la experimentacion posterior.

Los valores de la turbidez de las aguas blancas, representados en las figuras 7.3. y 7.6.,
y los de la demanda catiénica, representados en las figuras 7.4. y 7.7., muestran que éstos no
siempre estan relacionados con la tendencia de la materia disuelta y coloidal procedente de
adhesivos a la formacion de depoésitos. Hasta hace poco, el seguimiento de la evolucion de la
turbidez y/o la demanda catidnica en las aguas de proceso de una fabrica de papel era
suficiente para estudiar la acumulacion de la materia disuelta y coloidal en las aguas y para

predecir posibles problemas de "stickies" secundarios. Sin embargo, en la actualidad, estas
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correlaciones, aceptadas hasta ahora, se estan empezando a cuestionar ante los numerosos
problemas de depoésitos formados por la desestabilizacidn de la materia disuelta y coloidal
que, sin embargo, no han producido unas variaciones paralelas en los datos de la turbidez y/o
de la demanda catiénica. Estas hipotesis, que surgen en las propias fabricas en base a la
experiencia de los trabajadores, se corresponden claramente con los datos obtenidos donde,
por ejemplo, el alcohol polivinilico si bien es una de las formulaciones mas problematicas
desde el punto de vista de la formacion de depdsitos, no contribuye apreciablemente a la
demanda cationica de las aguas ni a la turbidez de las mismas. Por tanto, estos resultados
ponen de manifiesto la capacidad del nuevo método para predecir la depositabilidad de la
materia disuelta y coloidal presente en las aguas de fabricas que utilizan papel recuperado que
contiene adhesivos muy diversos, desde los mas tradicionales hasta las formulaciones mas
novedosas, independientemente de su demanda catidnica y turbidez.

Con el fin de determinar cual de los aditivos de destintado tiene mayor influencia en la
tendencia a la formacion de depésitos de la MDC procedente de los adhesivos, se realizaron
ensayos de deposicidon sin afiadir en la etapa de desintegracion uno de los aditivos. Los
experimentos se llevaron a cabo tomando como fuente de MDC el adhesivo que mas
depositos produce, es decir, la solucién de alcohol polivinilico, en una concentracion del 0,5%
sobre pasta. Los experimentos llevados a cabo se presentan en la tabla 7.15.

Tabla 7.15.- Experimentos llevados a cabo para determinar el aditivo de destintado
responsable de la formacidn de depdsitos

Experimento Aditivos de destintado
1 Silicato sodico (2,5%) + Agua oxigenada (1%) + NaOH (1%)
2 Silicato sddico (2,5%) + Jabon (1%) + NaOH (1%)
3 Jabdn (1%) + Agua oxigenada (1%) + NaOH (1%)

Los resultados de los ensayos llevados a cabo con el rotor de deposicion por triplicado
en cada uno de los casos, se muestra en la tablas 7.16. a 7.18.
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Tahla 7.16.- Depeositabilidad de fa fraccion 3 del experimento 1

S fici Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
icie
UPErIEI® | mm?) (%) (mm%/m?) (%)
Exterior 996 5,0 49.824 2,1
Interior 336 3,1 31.206 0,4

Tabla 7.17.- Depositabilidad de la fraccion 3 del experimento 2

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 5 2, 2
{mm") (%) {(mm*/m®) (%)
Exterior 2995 15,0 149364 6.4
Interior 1164 10,9 108520 1,3

Tabla 7.18.- Depositabilidad de la fraccién 3 del experimento 3

. | Areatotal | Superficie cubierta pPpm Superficie ponderada
Superficie ) 2, 2
(mm’) (%) (mm®/m?) (%)
Exterior 911 4,6 45862 2.0
Interior 570 53 53241 0,7

En la figura 7.9. se representan estos resultados, comparandolos con los anteriores. Se
observa que en los casos en que se utiliza agua oxigenada la cantidad de depoésitos obtenidos
es menor. Se pone de manifiesto el efecto dispersante del agua oxigenada sobre la materia
disuelta y coloidal, que evita que se produzca su floculacion y su posterior retencion en las

superficies colectoras.



Aplicaciones del nuevo método para predecir los depésitos debidos a la materia disuelta y coloidal 129

B Superficie exterior Bl Superficie interior

[
(]

104

Superficie cubierta ponderada (%)
N

Sin aditivos Silicato + Jubon Jabin + Agua oxigenadn Silicato + Agua Sikicato + Agus
oxigenada oxigenada + Jabén

Figura 7.9.- Influencia de los aditivos de destintado en la formacién de depésitos procedentes de la MDC
procedente del alcohol polivinilico

7.1.2. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE ADHESIVO

Para realizar esta serie de experimentos, se utilizo el adhesivo que mas depositos
produce, la soluciéon de alcohol polivinilico, en las condiciones mas desfavorables, es decir,
sin utilizar aditivos de destintado en la etapa de desintegracion. Las condiciones de
desintegracion en esta serie de experimentos se resumen en la tabla 7.19. Las concentraciones
de adhesivo comparadas en este estudio fueron: 0 % (papel base sin adhesivo), 0,5 %, [ %,
1,5%y2%.

En las tablas 7.20. a-7.22. se resumen los resultados de la caracterizacion de las
distintas fracciones, para 1%, 1,5 % y 2% de adhesivo, respectivamente. Los resultados de la
caracterizacion de las aguas procedentes del papel base y del 0,5% de adhesivo son los
presentados en las tablas 7.2. y 7.4. sin aditivos de destintado, respectivamente



Aplicaciones del nuevo meétodo para predecir los depdsitos debidos a la materia disuelta y coloidal 130

Tabla 7.19.- Condiciones de desintegracién de Jas materias primas
{(estudio de la concentracion de adhesivo)

Consistencia (%) 3,5

Adhesivo Alcohol polivinilico

Materia prima Papel de impresion sin estucar

Aditivos NaOH: 1%
Temperatura ("C) 50
Tiempo (min) 20
Velocidad (rpm) 3000

Tabla 7.20.- Caracterizacién de }as aguas obtenidas a partir de la desintegracion del
papel base con 1% de alcohol polivinilico

.. A DC ST DQO Cenizas | Turbidez
Fraccién pH
(mS/em) | (neq/ | (/M) | (ppm Oz) | (%) (NTU)
1 1,73 11,7 5953 | 41 - 448 3061
2 1,66 11,7 | 5366 | 1,7 1053 - 243
3 0,28 10,5 403 - - - 222

Tabla 7.21.- Caracterizacién de las aguas obtenidas a partir de la desintegracién del
papel base con 1,5% de alcohel polivinilico

.. A DC ST DQO Cenizas | Turbidez
Fraccion pH
(mS/cm) (neq/l) (g/l)J (ppm O,) (%) (NTU)
1 1,64 11,9 4783 4,0 - 40,9 2798
2 1,61 11,9 4785 | 2,1 896 - 222
3 0,28 10,6 342 - - - 308
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Tabla 7.22.- Caractevizacidn de las aguas obtenidas a partir de la desintegracion del

papel base con 2% de alcohol polivinilico

.. A DC ST DQO Cenizas | Turbidez
Fraccion pH
(mSfem) (nea | @Y | opm O [ (%) | (NTO)
1 1,65 11,7 4853 | 4,1 - 454 3680
2 1,51 11,6 3796 1,8 1120 - 212
3 0,28 10,6 459 - - - 271

Como en el apartado anterior, los resultados obtenidos en la caracterizacion de la
fraccion 1y, por consiguiente, de la fraccion 3, no siguen una clara tendencia debido a que su
heterogeneidad hace dificil la toma de muestras y a los fendmenos de sedimentacion que se
producen durante la determinacion de algunos parametros (demanda catidnica, turbidez). Por
el contrario, la fraccion 2, que-no contiene ni finos ni cargas, presenta un comportamiento mas

reproducible y, por tanto, mas representativo.

Al igual que en casos anteriores, el pH del agua blanca no se ve afectado por la
presencia del contaminante. La contribucién del adhesivo a la conductividad, a la demanda
cationica v a la turbidez de las aguas blancas, conforme aumenta la concentracion de
contaminante se muestra en las figuras 7.10. a 7.12. En estas figuras se observa que no se
produce un aumento proporcional de la conductividad, la turbidez y la demanda cationica

cuando aumenta la concentracion de contaminante en las materias primas.

Si se comparan los resultados de la fraccién 2, se observa un maximo en estas
variables para una concentracion de adhesivo en las materias primas del 1%, lo que muestra
una correlacion entre dichas variables. La presencia de un 1% de alcohol polivinilico en las
materias primas aumenta un 30% la conductividad de las aguas blancas, un 25% la turbidez y
mas de un 100% la demanda catiénica. A concentraciones elevadas (por encima del 1%), el
adhesivo se disuelve en parte o forma una dispersion coloidal durante la etapa de
desintegracion, que pasa parcialmente con el filtrado. De esta manera, la demanda catidnica y
la turbidez de las aguas blancas obtenidas disminuye debido a que el contaminante no disuelto
queda retenido con las fibras cuando pasa a través del filtro.
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Figura 7.10.- Contribucién de la concentracién de adhesivo a la conductividad de las aguas blancas
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Figura 7.11.- Contribucién de la concentracién de adhesivo a la turbidez de Ias aguas blancas
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Las condiciones de los ensayos de depositabilidad de la fraccién 3 con las distintas

concentraciones de adhesivos fueron las mismas que en el caso anterior. Cada ensayo de

depositabilidad se realizd por triplicado. El valor medio del analisis de las superficies exterior

e interior con distintas concentraciones de adhesivo, asi como los resultados ponderados

calculados con las ecuaciones (3), (4) y (5), se resumen en las tablas 7.23. a 7.25.

Tabla 7.23.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracion de
papel base con 1 % de alcohal polivinilico

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 27 2
{mm®) (%) {mm“/m") (%)
) Exterior 3335 16,9 169338 7.2
Sin
aditives | terior 1256 11,9 118966 14
Tahla 7.24.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de Ia desintegracion de
papel base con 1,5 % de alcohol polivinilico
. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2, 2
{mm®) (%o) (mm“/m*) (%)
) Exterior 1998 10,2 101932 43
Sin
" . 1
aditves | i erior 1036 9,8 98072 1,2
Tabla 7.25.- Depaositabilidad de la fraccion 3 a partir de la desintegracion de
papel base con 2 % de alcohol polivinilico
. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 5 2, 3
{mm®) (%) (mm“/m") (%)
. Exterior 1235 2,1 20805 2,7
Sin
aditivos . ]
Interor 109 1,0 10321 0.1

En la figura 7.13. se representan los resultados ponderados de la superficie cubierta
con las distintas concentraciones de adhesivo. Los datos de la depositabilidad de las aguas
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blancas correspondientes al papel base y al 0,5% de alcohol polivinilico son los presentados
en las tablas 7.9 y 7.11. sin aditivos, respectivamente. En esta figura se observa que, en los
ensayos de depositabilidad realizados sobre la fraccion 3 -fraccion diluida que contiene los
finos, las cargas y la materia disuelta y coloidal-, el area de depdsitos formados aumenta
inicialmente hasta un valor maximo para una concentracion de adhesivo incorporado en torno
al 0,5%, para decrecer a partir de este valor hasta llegar a valores comparativamente bajos
cuando la concentracion de adhesivo incorporado es del 2%.

ESuperﬁcie interior & Superficie exteriogr!

Superficie cubierta ponderada (%)

0 0,5 1 1,5 2

Concentracion de adhesivo (%)

Figura 7.13.- Influencia de la concentracion de alcohol polivinilico en la formacion de depdsitos

Por tanto, los resultados experimentales ponen de manifiesto que a pesar de haber
incorporado mayor cantidad de adhesivo, a partir de una concentracidon dada, su
depositabilidad decrece. Se pueden formular diversas hipotesis que justifiquen este

comportamiento:

e Lapresencia de una alta concentracion de materia disuelta y coloidal contaminante, en
este caso del adhesivo disuelto, hace que en el proceso de desintegracion se formen
"stickies" primarios o "macro-stickies", los cuales pueden ser eliminados por medios
mecanicos, por lo qué son menos problematicos que los "stickies" secundarios. Los
"macro-stickies” formados quedan retenidos en el filtro de 75 um, tal y como se
observa en los resultados de deposicion, que son mas bajos a concentraciones elevadas

de contaminante. Se observa que los mayores problemas de depdsitos por
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desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal se obtienen a una concentracion de
adhesivo del 0,5 %, mientras que, como se ha explicado anteriormente, los parametros
de caracterizacién maximos se obtienen para una concentracion de adhesivo en las
materias primas del 1%.

o  Pérdida del caracter adherente por reaccién con los constituyentes del papel. Tendria
lugar por formacion de floculos de adhesivo, sobre los que se depositan particulas,
fibras o cualquier materia que le hacen perder su caracter pegajoso y, por tanto, no
quedan retenidos en las superficies colectoras.

Ademas, si se comparan entre si las superficies cubiertas exterior e interiormente, el
maximo incremento en la depositabilidad se produce en la lamina exterior. Esto supone que el
deposito tiene una unién a la superficie metélica relativamente débil, y que los depdsitos que
se forman en la zona de mayor turbulencia (superficie interior) son arrastrados.

Los resultados experimentales ponen de manifiesto un aumento de la depositabilidad
de la materia adherente y un aumento de los “stickies” secundarios cuando la concentracion
de adhesivo esta en torno al 0,5%. Por otra parte, la experiencia industrial ha constatado,
segin se pone de manifiesto tanto en comunicaciéon directa con los fabricantes como en
diferentes publicaciones (Carré B. et al.,, 1997; Nerez R. ef al., 1997), el grave problema al
que se enfrentan los fabricantes de papel que utilizan papel recuperado como materia prima
reside en que la concentracion de contaminante procedente de los adhesivos presente en las
suspensiones de pasta reciclada es, precisamente, del 0,5 % aproximadamente. Asi pues, cabe
destacar la coincidencia de los resultados de depositabilidad con la presencia de problemas
reales en el proceso de fabricacién de papel reciclado.

Como se observa en las figuras 7.14. y 7.15., se pone de manifiesto que no
necesariamente existe una correlacion entre la depositabilidad de la materia disuelta y coloidal
y la demanda cationica y/o la turbidez de las aguas de proceso.
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Figura 7.14.- Relacion entre la demanda catiénica y la formacién de depésitos adherentes
procedentes de alcohol polivinilico
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procedentes de alcohol polivinilico



Aplicaciones del nuevo método para predecir los depésitos debidos a la materia disuelta y coloidal 139

7.1.3. INFLUENCIA DEL TIPO DE ADITIVO DE DESESTABILIZACION

Para estudiar la influencia del tipo de aditivo utilizado para la desestabilizacion de ia
materia disuelta y coloidal y su tendencia a la formacion de depodsitos adherentes, se
ensayaron con el rotor de deposicion distintos aditivos de los utilizados en la industria
papelera. Por tanto, en este caso la experimentacion se realizo solo con la fraccion 3 obtenida
a partir de una suspension de pasta contaminada con un 0,5% de la solucién de alcohol
polivinilico. Las condiciones de desintegracion utilizadas fueron las mismas que en el

apartado 7.1.2.

Los aditivos empleados para la desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal con
el rotor de deposicidn fueron los siguientes polimeros cationicos, utilizados en la industria

papelera como agentes de retencidn o como agentes de control:
- Polietilenimina (PEI)
- Policloruro de dialildimetilamonio (PDADMAC)
- Poliacrilamida catiénica 4190 (PAM 1)
- Poliacrilamida cationica 4350 (PAM 2)

Las caracteristicas quimicas de cada uno de los polimeros se resumen en la tabla 7.26.

Tabla 7.26.- Caracteristicas quimicas de distintos polimeros catiénicos

Polimero PEI PDADMAC | PAM 4190 PAM 4350
Carga catidnica (%) 100 100 10 25-30
Peso molecular 10° (alto) | 40.000 (bajo) 10° (alto) 10° (alto)
Densidad de carga (meq/g) 8-20 6 2 4

En el ensayo del rotor de deposicion se afiadié €l volumen tedrico de polimero (Vi),
calculado a partir de la demanda cationica de las aguas blancas, determinada con cada uno de
ellos. La concentracion de las disoluciones de polimero catidnico utilizadas se determina
mediante titulacion con un polielectrolito anidnico patron, el polivinil sulfato de potasio
(PVSK), de concentracion conocida. Las concentraciones obtenidas en cada caso se muestran
en la tabla 7.27.
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de la MDC procedente del alcohol polivinilice

Polielectrolito Concentracién (N)
PEI 0,0100
PDADMAC 0,0091
PAM 1 0,0032
PAM 2 0,0015

Tabla 7.27.- Concentracién de los polielectrolitos utilizados para la desestabilizacion

El valor medio de los resultados del analisis de imagen de las superficies exterior e

interior con los distintos aditivos, asi como los resultados ponderados, se resumen en las
tablas 7.28. a 7.30.

Tabla 7.28.- Depositabilidad de 1a fraccién 3 a partir de la desintegracion de papel base con un 6,5 % de
solucidén de alcohol polivinilico utilizando PDADMAC como aditivo de desestabilizacion

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 3 3y 2
(mm’) (Vo) (mm*/m") (%e)
. Exterior 257 1,3 13198 0,6
Sin
aditives .
Interior 33 0,3 3131 0,0

Tabla 7.29.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracién de papel base con un 0,5 % de
solucién de alcohol polivinilico utilizando PAM 1 como aditivo de desestabilizacion

T . | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 22
(mm®) (%) (mm*/m®) (%)
Sin Exterior 9458 48,6 485843 20,3
aditivos |yt rior 1570 14,9 148696 1,8
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Tabla 7.30.- Depositabilidad de Ia fraccion 3 a partir de la desintegracién de papel base con un 0,5 % de
solucion de alcohol polivinilico utilizando PAM 2 como aditivo de desestabilizacidn

. { Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2, 2
{(mm®) (Ye) (mm“/m") (%)
) Exterior 3.555 18,0 180,313 7.6
Sin
aditivos .
Interior 170 1,6 16.136 0,2

En la figura 7.16. se representan los resultados ponderados de la superficie cubierta
obtenida con los distintos aditivos de desestabilizacion. Asi mismo, a modo de ejemplo, se
representan las imigenes escaneadas de las laminas obtenidas en cada caso. Se observa que la
PAM 1 es el aditivo que mas depositos produce seguido de la PEI, mientras que el
PDADMAC apenas produce depositos.

Si se representan graficamente los valores de la demanda catidnica de las aguas
blancas obtenidos con cada uno de los polimeros catiénicos (figura 7.17.), se observa que
éstos son distintos dependiendo del polimero utilizado en la valoracion de la muestra. Un
numero de equivalentes contenido en las aguas blancas requiere, para la neutralizacién de sus
cargas, un nimero igual de equivalentes de polimero catidnico. Sin embargo, como se observa
en esta figura no ocurre asi. Debido a las caracteristicas fisico-quimicas de los polimeros, la
cantidad necesaria es distinta dependiendo de} mecanismo mediante el cual se produce la
neutralizacion de cargas (por parches, por puentes, etc.). En todos los casos la determinacion
de la demanda catidnica, llevada a cabo con el Miitek, se determina el punto final de la
valoracion cuando se alcanza el punto isoeléctrico. Este punto coincidird o no con el punto de
neutralizacion de cargas dependiendo de cual sea el mecanismo de floculacion. Por ejemplo,
estd demostrado que mediante el mecanismo de formacion de puentes se forman fléculos sin
necesidad de llegar al punto isoeléctrico (Blanco ML.A, 1994).

Los depositos obtenidos mediante la desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal
con PDADMAC no presentan caricter adherente, como muestra el hecho de que
practicamente no se recojan depdsitos en el ensayo de deposicion. Estos resultados ilustran el
efecto del PDADMAC como polimero para la eliminacion de la basura anidnica. Este efecto
se debe a su alta hidrofilicidad, lo cual hace que los aglomerados formados sean menos
hidréfobos y por tanto menos adherentes.
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Figura 7.16.- Influencia del aditive en la formacion de depésitos debido a la desestabilizacion
de Ia MDC procedente del alcehol polivinilico
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Figura 7.17.-Demanda catiénica de las aguas blancas con cada tipo de polimero (alcohol polivinilico)

En la figura 7.18. se representan los resultados de depositabilidad total, es decir la

suma de los depositos ponderados retenidos en la superficie exterior y los retenidos en la

superficie interior, en funcion de las caracteristicas de los polimeros de desestabilizacion

(peso molecular y carga catidnica). Segun esta figura, el peso molecular del polimero juega un

papel importante en la desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal procedente del

alcohol polivinilico.
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Figura 7.18.- Relacion entre las caracteristicas de los polimeras y la depositabilidad de las aguas blancas

que contienen 0,5 % de alcohol polivinilico
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7.1.4. INFLUENCIA DE LA DOSIS DEL ADITIVO

Se estudié la influencia de la variacion de la dosis de dos tipos de aditivos, utilizados
como agentes de control en la formacion de depdsitos adherentes: uno organico (PEI) y otro
inorganico (talco). La materia prima utilizada fue un agua blanca obtenida a partir de una
suspension de pasta que contenia un 0,5% de solucion de alcohol polivinilico, como en casos
anteriores.

En el caso de la PEI, se varié la dosis de polimero por encima y por debajo del
volumen tedrico, dosis utilizada en los anteriores experimentos. Esta experimentacion se llevé
a cabo con este polimero ya que es, de los que produce mas depositos, el mas facil de
manejar. La PAM 1, si bien forma mas depoésitos debido a su baja cationicidad, requiere la
adicion de mas dosis que no son realistas a escala industrial. Las dosis experimentadas fueron:
OV, 173V, 2/3V,V, 43V, 53V,

Como en los casos anteriores, cada ensayo de depositabilidad se realizo por triplicado.
El valor medio del analisis de las superficies exterior e interior con las distintas dosis de PEI,
asi como los resultados ponderados, se resumen en las tablas 7.31. a 7.35.

Tabla 7.31.- Depositabilidad de la fraccion 3 a partir de la desintegracién de papel base con un 0,5 % de
solucion de alcohol polivinilico sin desestabilizar (0V,)

. | Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 1, 2
(mm°) (%o) (mm“/m°) (%)
Sin Exterior 5593 245 244963 12,0
aditivos |y o Hor 1493 14,1 144448 1.7

Tabla 7.32.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracion de papel base con un 0,5 % de
solucion de alcohol polivinilico utilizando 1/3 del V, de PEI

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 -
(mm?) (%) (mm*m?) (%)
) Exterior 845 4,3 42898 1,8
Sin
aditivos .
Interior 428 4.0 40531 0,5
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Tabla 7.33.- Depeositabilidad de la fraccion 3 a partir de la desintegracion de papel base con un 0,5 % de
solucién de alcohol pelivinilico utilizando 2/3 del V, de PEI

S fici Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
UPETIEIE 1 (mm?) (%) (mm?/m?) (%)
. Exterior 2271 11,5 115009 4,9
Sin
aditivos | o orior 871 82 81957 1,0

Tabla 7.34.- Depositabilidad de 1a fraccion 3 a partir de 1a desintegracién de papel base con un 6,5 % de
solucion de alcohol polivinilico utilizande 4/3 del V, de PET

S fici Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
uperficie (mm?) (%) (mm*/m?) (%)
_ Exterior 1363 6,9 68874 29
Sin
aditivs | ierior 672 6.4 63691 0,8

Tabla 7.35.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracién de papel base con un 0,5 % de
solucion de alcohol polivinilico utilizando 5/3 del V, de PET

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 3 2
(mm°) {%) (mm“/m”) (%0)
\ Extenior 1436 7.3 72575 3,1
Sin
aditivos | 1terior 1464 13,9 138712 1,7

En la figura 7.19. se representan los resultados ponderados de la superficie cubierta
con depositos obtenidos a partir de las distintas dosis de PEIL El valor del experimento
realizado con el V; es el mostrado en la tabla 7.11., sin aditivos. Como puede observarse en
esta figura, inicialmente la PEI actha como dispersante, disminuyendo los depositos en las
primeras adiciones. Conforme va aumentando la dosis de PEI aumentan los depositos
formados y quedan retenidos en las superficies colectoras debido a su caricter adherente,
hasta llegar a un valor maximo que coincide con el volumen tedrico de neutralizacion, debido
a la total desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal. A partir de este punto, los
depositos disminuyen, debido a que el exceso de polimero produce la reestabilizacion de la
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materia disuelta y coloidal, la cual, si bien sigue presente en la muestra, no presenta tendencia
a la aglomeracioén ni tiene caracter adherente.
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Figura 7.19,- Influencia de 1a dosis de PEI en la formacion de depdsitos debido a la desestabilizacién
de la MDC procedente del alcohol polivinilico

En el caso del talco, la experimentacion se llevd a cabo afiadiendo distintas
concentraciones comprendidas entre 0 y 0,4 g/l, de acuerdo con las dosis utilizadas en la
bibliografia (Allen L. H. et al., 1992; Allen L. H. et al., 1993).

Como en los casos anteriores, cada ensayo de depositabilidad se realizé por triplicado.
El valor medio de los resultados del analisis de las superficies exterior e interior, asi como los
resultados ponderados, obtenidos con las distintas dosis de talco se resumen en las tablas 7.36.
a7.39.



Aplicaciones del nuevo método para predecir los depésitos debidos a 1a materia disuelta y coloidal

147

Tabla 7.36.- Depositabilidad de Ia fraccidn 3 a partir de la desintegracion de papel base con un 0,5 % de

solucidn de alcohol polivinilico utilizando 0,1 g/ de talco

Superficie ponderada '

S fiei Area total | Superficie cubierta ppm
uper
PEFUCI® | (mm?) (%) (mm*/m?) (%)
. Exterior 2482 12,7 126866 5,3
Sin
aditives | o vior 476 45 45073 0.5

Tabla 7.37.- Depositabilidad de 1a fraccion 3 a partir de 1a desintegracién de papel base con un 0,5 % de

solucion de alcohol pelivinilico utilizando 0,2 g/l de talco

. | Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2,2
(mm?) (%) (mm*/m?) (%)
] Exterior 3014 15,3 153237 6,5
Sin
aditivos |y erior 1565 14,8 148285 1,8

Tabla 7.38.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracién de papel base con un 0,5 % de

solucién de alcohol polivinilico utilizando 0,3 g/l de talco

. Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2, 2
(mm°) (%) (mm“/m®) (%o)
) Exterior 3976 20,4 204152 8.5
Sin
aditivos | o or 1195 113 113192 1,4

Tabla 7.39.- Depositabilidad de fa fraccion 3 a partir de la desintegracion de papel base con un 8,5 % de

solucion de alcohol polivinilico utilizando 0.4 g/1 de talco

. | Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 3 2, 2
{mm®) (%) (mm’/m®) (%)
. Exterior 3166 16,0 160471 6,8
Sin
aditivos .
Interior 933 8.8 88378 1,1

2
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En la figura 7.20. se representan los resultados ponderados de la superficie cubierta de
dep6sitos, a partir de las disitintas dosis de talco en el medio. Los resultados del valor 0 son
los correspondientes a la tabla 7.34.
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Figura 7.20.- Influencia de la concentracién de talco en la formacion de depdsitos debido a la
desestabilizacidn de la MDC procedente del alcohol polivinilico

En esta figura se observa que, tal como se esperaba, conforme aumenta la
concentracion de talco disminuye el caracter adherente de los depdsitos hasta llegar a un
minimo. A partir del minimo aumentan los depdsitos, pudiéndose justificar debido a la
acumulacion del exceso de talco sobre los depdsitos formados. Cabe destacar que las
concentraciones afiadidas son bastante grandes, respecto a las que se utilizan a escala
industrial. De ahi que el efecto de control de la materia disuelta y coloidal se produzca a una
concentracion de 0,1 g/l que equivale a un 9% de talco sobre pasta seca. Por tanto, a
concentraciones de talco por encima de este valor se obtienen depdsitos inorganicos debido a
su acumulacion.
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7.1.5. INFLUENCIA DE LAS CARACTERISTICAS DEL MEDIO

Como se vio en el apartado 2 de esta memoria, el agua con la que se obtiene la
suspension papelera tiene diferente composicion dependiendo de cual sea su onigen. Por otra
parte, un cambio brusco en el sistema de aguas blancas (de pH, de temperatura, de las
caracteristicas fisicoquimicas, etc.) puede producir la desestabilizacion de la materia disuelta

y coloidal provocando la formacion de "stickies" secundarios.

Por tanto, para estudiar la influencia que tienen las caracteristicas fisico-quimicas de
las aguas blancas obtenidas a partir de una suspensién papelera sobre la tendencia a la
formacion de depositos, se estudiaron las siguientes variables: el pH, la conductividad y la
dureza.

7.1.5.1. Influencia del pH

En la actualidad, los sistemas de produccion operan en condiciones de pH neutro o
alcalino. No obstante, se puede producir un cambio brusco de pH en el sistema debido a la
incorporacion de agua con distinto pH procedente de la alimentacion, de las duchas, etc.,
provocando la formacion de "stickies" secundarios. Para estudiar este fendmeno, se realizaron
experimentos con el rotor de deposicion a valores de pH acido, neutro y alcalino. La
experimentacioén se realizo con la fraccidn 3, obtenida a partir de una suspension de pasta
contaminada con un 0,5% de una solucién de alcohol polivinilico. Una vez ajustado el pH del
agua blanca, se determind su demanda catidnica utilizando PEI para, a continuacién,
desestabilizar la materia disuelta y coloidal.

Las condiciones de desintegracion de las materias primas fueron las mismas que en el
apartado 7.1.2. Para ajustar a pH acido se utilizé una disolucion de HCL 0,1 N y para ajustar a
pH alcalino una disolucién de NaOH 0,1 N.

Como en los casos anteriores, cada ensayo de depositabilidad se realizo por triplicado.
El valor medio de los resultados obtenidos del analisis de las superficies exterior e interior, asi
como los resultados ponderados calculados con las ecuaciones (3), (4) y (5), se resumen en las
tablas 7.40. a 7.42.
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Tabla 7.40.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracion de
papel base con un 0,5 % de solucién de alcohel polivinilico a pH §

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 5 2 2
(mm*) (%) {mm“/m") {%)
. Exterior 1268 6,4 64446 2,7
Sin
aditivos |y orior 197 19 18671 0.2
Tabla 7.41.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracion de
papel base con un 9,5 % de selucion de alcohol polivinilico a pH 7
. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2, 2
(mm°) (%) (mm“/m”) (%)
. Exterior 406 2,1 20637 0,9
Sin .
aditivos .
Interior 174 1,7 16513 0,2
Tabla 7.42.- Depasitabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracion de
papel base con un 0,5 % de solucién de alcohol polivinilico a pH 12
. i Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie s 2, 2
(mm") (%) (mm“/m”) (%)
, Exterior 788 4,0 40360 1,7
Sin
aditivos .
Interior 304 2,9 28846 0,3

En la figura 7.21. se representan los resultados ponderados de la superficie cubierta de

depdsitos a distintos valores de pH. En esta figura se observa que el pH influye poco en la

formacion de depositos producidos por desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal

procedente del alcohol polivinilico. Lo que si parece importante es el control del pH en la

etapa de desintegracion, puesto que al pH de desintegracién, 10,3, se obtiene mayor cantidad

de depdsitos (tabla 7.11). Por este motivo, los adhesivos disefiados para ser disueltos

totalmente en la desintegracion en condiciones alcalinas producen mayor cantidad de la

materia disuelta y coloidal y, por tanto, tienen mayor tendencia a la formacion de depositos en

esas condiciones.
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E Superficie interior B Superficic exterior
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5 7 12
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Figura 7.21.- Influencia del pH en la formacién de depésitos debido a la desestabilizacion
de 1a MDC procedente del alcohol polivinilico

Asi mismo, representando los valores de demanda cationica de las aguas blancas
frente al pH (figura 7.22.) se observa que la adicion de NaOH a las aguas blancas produce un
aumento de la demanda catiénica, debido a que, a esos valores de pH, los grupos carboxilicos
de la materia disuelta y coloidal se encuentran disociados y, por tanto, en forma anidnica.
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Figura 7.22.- Relacion entre ¢l pH y la demanda catiénica de las aguas blancas
contaminadas con un 0,5% de alcohol polivinilico
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7.1.5.2. Influencia de la conductividad

Para estudiar la influencia de la conductividad en la formacion de depositos, se
realizaron experimentos afiadiendo distintas concentraciones de NaCl a la fraccion 3. Las
concentraciones afiadidas fueron: 0,5 g/l, 1 g/l y 2 g/l, que producen valores de conductividad
de hasta 4000 pS/cm, valores habituales en la fabricacion de papel.

Una vez obtenida la fraccion 3 y afiadido el NaCl, se determiné su demanda catioénica
con PEI para desestabilizar la materia disuelta y coloidal en el ensayo del rotor de deposicion.
Los resultados medios de depositabilidad para cada valor de conductividad se resumen en las

tablas 7.43. a 7.45.

Tabla 7.43.- Depositabilidad de la fraccion 3 a partir de la desintegracion de papel base
con un 0,5 % de solucién de alcohol polivinilico con 0,5 g/l de NaCl (1240 pS/cm)

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 3 2, 2
(mm") (%) {(mm*/m°) (%)
. Exterior 604 3,1 30526 1.3
Sin
aditivos | 1 or 227 22 21523 0,3

Tabla 7.44.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracion de papel base
con un 0,5 % de solucién de alcohol pelivinilico con 1 g/l de NaCl (2450 uS/cm)

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie s 2, 2
{mm”) (%) (mm“/m") (%)
] Exterior 942 4.8 47768 2,0
Sin
aditivos .
Interior 284 2,7 26901 0,3

Tabla 7.45.- Depositabilidad de 1a fraccion 3 a partir de 1a desintegracion de papel base
<on un 0,5 % de solucién de alcohol polivinilico con 2 g/1 de NaCl (3920 pS/cm)

Area total

Superficie 0 Superficie cubierta ppzm . Superficie ponderada
(mm?) (%) (mm®/m?) (%)
) Exterior 630 3,2 31842 1,4
Sin
aditivos | rior 265 25 25161 0.3
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En la figura 7.23. se representan los resultados ponderados de las superficies cubiertas
con depositos, obtenidos a distintos valores de conductividad. Los resultados del valor 0 son
los correspondientes a la tabla 7.11., sin aditivos de destintado.

@l Superficie interior & Superficie exterior

12

b, 295 pS/em

Superficie cubierta ponderada (%)

0 0,5 1 2
Concentracién de NaCl (g/)

Figura 7.23.- Influencia de 1a conductividad en la formacién de depdsitos debido
a la desestabilizacion de 1a MDC procedente del alcohol polivinilico

En esta figura se observa que un aumento en la concentracioén de tones inorganicos
produce una disminucién en la formacion de depositos. Un aumento en la salinidad del medio
modifica las caracteristicas de adherencia de los floculos formados y los depoésitos formados
pierden su caracter adherente cuando aumenta la concentracion de sal en el medio. Ademas, si
se representa graficamente la demanda cationica de las aguas blancas frente a la concentracién
de sal en el medio, (figura 7.24.) se observa que la demanda cationica no se ve afectada por la
adicion de NaCl; es decir, no se produce la neutralizacion de la materia disueita y coloidal
debido a los iones Na". La demanda catidnica permanece constante en todos los casos ya que,
durante la titulacion de las aguas blancas, para la determinacion de su demanda cationica, la
PEI desplaza a los iones Na' presentes en el medio. Por tanto, se valora en todos los
experimentos la misma carga anionica procedente de la incorporacién de un 0,5% de alcohol
polivinilico en la materia prima.
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Figura 7.24.- Relacién entre la conductividad y la demanda catiénica de un agua blanca

contaminada con un 0,5 % de alcohol polivinilico

Influencia de la dureza

Para estudiar la influencia de la dureza del agua en la formacion de depositos, se

realizaron experimentos afiadiendo distintas concentraciones de Ca®* a la fraccion 3. Los

iones calcio se afiadieron en forma de una disolucion de CaCl; 1M, de forma que las

concentraciones de Ca?" en el medio fueran: 30 ppm, 60 ppm y 90 ppm, valores habituales en

la fabricacién de papel.

Como en los casos anteriores, una vez obtenida la fraccién 3 y aifiadido el CaCly, se

determino su demanda cationica con PEI para desestabilizar la materia disuelta y coloidal en

el ensayo del rotor de deposicion. Los resultados medios de depositabilidad para cada valor de

concentracion de Ca®" en el medio, se resumen en las tablas 7.46. a 7.48.
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Tabla 7.46.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracion de papel base
con un 0,5 % de solucién de alcohol polivinilico con 30 ppm de CaCl;

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 3 2
{mm®) (%) {mm“/m™) (%)
) Extertor 2403 12,1 121463 5,2
Sin
aditiVoS | poterior 1043 9,9 98779 1.2

Tabla 7.47.- Depositabilidad de la fraccin 3 a partir de la desintegracién de papel base
con un 0,5 % de solucién de alcohol polivinilico con 60 ppm de CaCl,

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie . 5, 3
{mm°) (%) (mm“/m") (%)
. Exterior 1235 6,2 62441 2.7
Sin ,
aditivos | 1/ erior 529 5.1 50777 0.6

Tabla 7.48.- Depositabilidad de la fraccion 3 a partir de la desintegracion de papel base
con un 0,5 % de solucién de alechol polivinilice con 90 ppm de CaCl,

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2 2
{mm®) {%0) (mm“/m~) (%o)
] Exterior 1088 5,5 54990 2.3
Sin
aditivos |y 1erior 444 42 42053 0,5

En la figura 7.25. se representan los resultados ponderados de la superficie cubierta de
depdsitos obtenidos con distintas concentraciones de Ca*" en el medio. Se observa que al
aumentar la concentracién de Ca®" en el medio, la cantidad de depésitos formados es menor,
resultados que coinciden con los encontrados en la bibliografia (Cathie K. ef al., 1992). Los
depésitos formados se hacen menos adherentes cuando la concentracidn de calcio aumenta,
como ocurre con la salinidad. Ademas, como se observa en la figura 7.26,, la demanda
cationica permanece practicamente constante aunque aumente la concentracion de calcio en el
medio, lo que indica que no se produce la neutralizacién de la materia disuelta y coloidal por
parte de los iones Ca®". Como en el caso de los iones Na', los iones de calcio son desplazados
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por la PEI durante la titulacién coloidal llevada a cabo para determinar la demanda cationica
de las aguas blancas, y, por tanto, ésta permanece constante en todos los casos.

8 Superficie interior B Superficie exterior

Superficie cubierta ponderada (%)

Concentracién de Ca”’ (ppm)

Figura 7.25.- Influencia de la dureza del medio en la formacién de depésitos debido
a la desestabilizacion de la MDC procedente del alcohol polivinilico
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Figura 7.26.- Relacion entre la dureza y la demanda catiénica de un agua blanca
contaminada con un 0,5% de alcohol polivinilico
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7.2. MATERIA DISUELTA Y COLOIDAL PROCEDENTE DE COMPUESTOS DE
ESTUCADO

Otra fuente de contaminantes que se incorpora al proceso de fabricacion con las
materias primas es el papel estucado. La dimension de este problema es amplia, puesto que
este tipo de papel se encuentra formando parte del papel recuperado en fabricas de papel
reciclado, o bien se introduce en el proceso con los recortes existentes en las fabricas que
producen papeles estucados. Por este motivo, no es solo un problema de la industria del papel
reciclado, sino que afecta también a plantas que a partir de fibra virgen producen papeles
estucados.

El papel estucado lleva en su composicion compuestos de latex y resinas, entre otros,
que pasan a las aguas blancas en forma de materta disuelta y coloidal y son responsables de la
formacion de los depdsitos adherentes, en este caso conocidos como “white pitch” debido a su
color. En este apartado se estudia la influencia de distintas variables en la formacién de
depdsitos de “white pitch” por desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal producida
cuando se utiliza como materia prima papel estucado de composicién conocida. Las variables

objeto de estudio son;

- la composicion de la salsa de estuco.

- la proporcion de papel estucado presente en la materia prima.

- el tipo de aditivo utilizado en el proceso papelero.

- la dosts de aditivo empleada,

- las caracteristicas fisico-quimicas del agua: pH, conductividad y dureza.

7.2.1. INFLUENCIA DEL TIPO DE ESTUCADO

Para realizar esta serie de experimentos se utilizaron papeles estucados con distintas
formulaciones de la salsa de estuco. Los papeles utilizados proceden de la fabrica britanica
UK Paper y son un papel estucado satinado, un papel estucado brillo y un papel estucado
mate. La composicion de las salsas de estuco de cada uno de ellos se resume en la tabla 7.49.
Para comparar los resuitados, también se realizaron experimentos con el papel base utilizado
en la fabricacion de estos papeles.
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Tabla 7.49.- Fermulaciones de los papeles estucados (%)

Papel estucado ' Satinado Brillo Mate
Carbonato calcico 71 55 71
Caolin americano - 12 9
Caolin inglés 17,8 18 11
Latex de estireno acrilico - 3,6 -
Laitex de estireno butadieno acrilonitrilo 8,9 8,9 89
Carboximetilcelulosa sodica 0,4 0,4 0,4
Agente de blanqueo éptico 0,9 0,9 0,9
Pigmento violeta Trazas Trazas Trazas
Hidroxido de sodio : Trazas Trazas Trazas
Resina de ureaformaldheido Trazas Trazas Trazas

Las diferencias principales entre cada uno de ellos radican en el contenido de
carbonato célcico, de caolin y de latex. El papel estucado satinado, por e¢jemplo, carece de
caolin americano, mientras que el papel estucado brillante es el que mas latex contiene. Las
condiciones de desintegracion en esta serie de experimentos se resumen en la tabla 7.50.

En este caso los experimentos se llevaron a cabo sin la utilizacion de aditivos de
destintado, puesto que en el apartado anterior se puso de manifiesto que enmascaran las
propiedades de la materia disuelta y coloidal contenida en las aguas biancas. Unicamente se
desintegro con un 1% de NaOH para operar en condiciones alcalinas, analogas a las que se
trabaja en planta.

Los resultados de la caracterizacion de las distintas fracciones obtenidas a partir de los
diferentes papeles estucados se resumen en las tablas 7.51. a 7.54.
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Tabla 7.50.- Condiciones de desintegracion de las materias primas (estudio del tipo de estucado)
Consistencia (%) 3,5
Materia prima Papel estucado
Aditivos NaOH: 1%
Temperatura (°C) 50
Tiempo (min) 20
Velocidad (rpm) 3000
Tabla 7,51, - Caracterizacién de las aguas obtenidas a partir de la desintegracién del
papel base para estucados
. A DC ST DQO Cenizas | Turbidez
Fraccién pH
(mS/cm) (uegl) | (@) | (ppm Q) | (%) (NTU)
1 1,45 11,8 5529 6,2 - 82,2 4183
Sin
. 2 1,35 11,7 4501 1,6 896 - 89
aditivos
3 0,28 10,5 270 - - - 458
Tabla 7.52. - Caracterizacion de las aguas obtenidas a partir de la desintegracion del
papel estucado satinado
., A DC ST DQO Cenizas | Turbidez
Fraccién pH
(mS/cm) (negl) | (g | (ppm Oy) | (%) (NTU)
1 1,66 11,8 6687 10,1 - 46,4 8130
Sin
. 2 1,66 11,7 5999 1,5 448 - 122
aditivos
3 0,29 10,5 340 - - - 1174
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Tabla 7.53. - Caracterizaci6n de las aguas obtenidas a partir de la desintegraciin del
apel estucado brillo

.. A DC ST DQO Cenizas | Turbidez
Fraccidon pH
(mS/cm} (neg/l) (g | (ppm O3) (%) (NTU)
1 1,59 11,9 6679 8,6 - 45,1 4130
. 2 1,56 11,8 5808 1,9 1344 - 168
aditivos )
3 0,28 10,6 366 - - - 1563

Tabla 7.54. - Caracterizacion de las aguas obtenidas a partir de la desintegracion del
papel estucado mate

] A DC ST DQO Cenizas | Turbidez
Fraccion pH _ -
(mS/cm) (ueg) | (@D | (ppm O1) | (%) (NTU)
1 1,67 11,8 6837 7,1 - 63,4 7067
. 2 1,50 11,7 5482 1,0 224 - 92
aditivos
3 0,28 10,5 358 - - - 1305

El analisis de las fracciones 1 y 2 permite establecer la contribucién de ambas
fracciones sobre los parametros medidos. Como en el caso de los adhesivos, las fracciones 1 y
3 presentan problemas a la hora de medir los parametros, debido a la heterogeneidad de las
suspensiones, pudiendo obtenerse valores distintos debido a los fenomenos de sedimentacion.
Esta es la causa de que los valores de las cenizas y de los sélidos totales de las aguas blancas
obtenidas a partir de la desintegracion de los papeles estucados sean, en la mayoria de los
casos, menores que los del papel base. Por otra parte, puede ocurrir que los estucados se
desprendan como escamas en la etapa de desintegracidn, y no como particulas, debido a que
cuanto mayor es la cantidad de caolin presente en la formulacion mayor es la compactacion de
la capa de estucado y es mas dificil su paso al rango coloidal. Al ser el tamafio de las escamas
mayor que el de las particulas, quedan retenidas en ia etapa de filtracién y no pasan a las
aguas blancas. Por tanto, habria que modificar la desintegracion para modificar los tamafios
de las particulas. Sin embargo, comparando las cenizas de las tres formulaciones su evolucion
concuerda con la composicion de las distintas muestras. El papel estucado mate es el que
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presenta mas cenizas, y un 92 % de la composicion de su formulacion de estucado es de

inorganicos.

Como en los casos anteriormente estudiados se observa que el pH permanece
constante, en torno a 11,8, de acuerdo con el pH obtenido al desintegrar el papel en

condiciones alcalinas.

La contribucion de los distintos tipos de estucados, respecto del papel base, a la
conductividad, demanda cationica y turbidez de las aguas blancas se muestra en las figuras
7.27.a729.

En estas figuras se observa que los valores de la conductividad y de la demanda
catidnica aumentan, respecto de los valores del papel base, cuando las aguas blancas
contienen materia disuelta y coloidal procedente de los estucados. Sin embargo, no se
aprecian variaciones importantes entre la fraccion 1 y la fraccion 2 en los valores de la
conductividad. En el caso de la demanda catiénica no se observan diferencias entre las
distintas formulaciones, siendo ligeramente superior la demanda cationica del papel estucado
satinado, que aumenta la demanda catidnica de las aguas blancas en un 33%
aproximadamente. En cuanto a la turbidez, se observan diferencias entre las formulaciones,
destacando el papel estucado brillo por su aportacion practicamente nula a la turbidez de las

aguas blancas.

Como se ha dicho anteriormente, si bien la formulacién del papel estucado sa‘;inado
presenta unos valores elevados de la demanda catidnica, los solidos totales y la turbidez de las
aguas blancas (fraccién 1), el contenido en solidos totales y la turbidez de la fraccién de
materia disuelta y coloidal (fraccion 2) es baja, por lo que parte de los contaminantes no estan
en estado disuelto ni coloidal y, por tanto, quedan retenidos con los finos y las cargas. La
parte del estucado que pasa a la fraccion 2 contribuye al incremento de la demanda catidnica
de dichas muestras. Para todas las formulaciones la demanda catiénica es mayor que la del
papel base.

La evolucién de la DQO de la fraccion 2 muestra una correlacidn con la cantidad de
materia organica presente en las distintas formulaciones de estucado pero no con la tendencia
a la deposicion de la materia disuelta y coloidal, como se comprobara posteriormente, por lo
que tampoco serviria como parametro de control en planta.
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Figura 7.27.- Contribucidn de los estucados a {a conductividad de las aguas blancas
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Figura 7.28.- Contribucion de los estucados a la turbidez de las aguas blancas
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Figura 7.29.- Contribucion de los estucados a la demanda catiénica de las aguas blancas
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En la fraceién 3, como ocurre con los adhesivos, la variacién de la conductividad no
es importante debido a la dilucion de 1a muestra. Sin embargo, se observan variaciones en la
turbidez y en la demanda catidnica de las aguas blancas respecto del papel base.

Las condiciones de los ensayos de depositabilidad de la fraccién 3 de los distintos
papeles estucados, realizados con el rotor de deposicion se muestran en la tabla 7.55.

Tabla 7.55.- Condiciones del ensayo llevado a cabo con el rotor de deposicion para
los distintes papeles estucados

Velocidad (rpm) 250
Tiempo (min) 60
Temperatura (°C) 50
Polimero de desestabilizacién PEI
~ Dosis de polimero | Vi

Volumen de muestra (ml) 1800

Cada ensayo de depositabilidad se realizo por triplicado. El valor medio del anilisis de
las superficies exterior e interior, asi como los resuitados ponderados de deposicion
calculados mediante las expresiones (3) y (4), se resumen en las tablas 7.56. 7.59.

Tabla 7.56.- Depositabilidad de 1a fraccién 3 a partir de la desintegracion de papel base

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie ; 2, 2
(mm°®) (%) (mm*/m*) (%)
) Exterior 1460 7.4 73763 32
Sin

aditives | 1 erior 553 5.2 52413 0.6

?
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Tabla 7.57.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracién del papel estucado satinado

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2y 2
(mm”) (%) {mm"/m") (%a)
. Exterior 4108 20,9 208780 8.8
Sin
aditivos | 1yerior 827 7,8 78335 0,9

Tabla 7.58.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracion del papel estucado brillo

g fici Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
ricie
L (%) (mm*/m?) (%)
. Exterior 1071 5,4 34333 2,3
Sin
aditivos | oo 469 4.4 44424 0,5

Tabta 7.59,.- Depositabilidad de ta fraccién 3 a partir de la desintegracién del papel estucado mate

. | Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2,2
{(mm®) (%) (mm“/m”) (%)
, Exterior 1125 5,7 56933 2.4
Sin
aditivos | 1 terior 164 L6 15555 02

En la figura 7.30. se representan los resultados ponderados de la superficie cubierta de
depositos, obtenidos con los distintos papeles estucados. En esta figura se observa que la
formulacion que conduce a mayor cantidad de depdsitos es la del papel estucado satinado. Por
otra parte, en todos los casos la mayor parte de los depdsitos son retenidos en la superficie
exterior, lo que hace pensar que los depositos formados tienen un caracter adherente débil por

lo que en condiciones de alta turbulencia, como las que se producen en la superficie interior,
son arrastrados.
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Figura 7.30.- Influencia del tipo de estucado en ka formacion de depdsitos

De estos resuitados se deduce que la presencia de caolin americano en la formulacion
de la salsa de estuco afecta a la formacién de depésitos. Cuanto mayor es la cantidad de caolin
americano menor es la cantidad de depositos producidos, por lo que aumenta la reciclabilidad
de los papeles estucados. Este fendmeno se justifica por la posible accidn del caolin como
agente de control.

7.2.2. INFLUENCIA DE LA PROPORCION DE PAPEL ESTUCADO
INCORPORADO CON LA MATERIA PRIMA

Como en el apartado 7.1, el resto de los experimentos se llevé a cabo utilizando la
materia prima que mas problemas de depositos produce, en este caso, el papel estucado
satinado. El trabajo llevado a cabo a continuacion fue el estudio de la formacion de depositos
de “white pitch” en funcion de la proporcion de papel estucado incorporado con la materia
prima. Las proporciones utilizadas fueron:

- 0 % Papel estucado - 100 % Papel base.
- 25 % Papel estucado - 75 % Papel base.
- 75 % Papel estucado - 25 % Papel base.
- 100 % Papel estucado - 0 % Papel base.
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Debido a que el latex es el principal responsable de la formacion de depodsitos de
“white pitch”, el porcentaje de compuestos de estucado, y el porcentaje de latex presente en
las materias primas en los distintos experimentos se resume en la tabla 7.60.

Tabla 7.60.- Contenido en litex en la muestra para cada porcentaje
de papel estucado satinado en la materia prima

Porcentaje de papel satinado | Porcentaje de compuestos de estucado | Porcentaje de latex
0 0 0
25 9,25 0,8
75 27,75 2.5
100 37 3,3

Las condiciones de desintegracion de las materias primas fueron las mismas que en
apartado anterior (tabla 7.50.).

Los resultados de la caracterizacion de las distintas fracciones obtenidas a partir de
mezclas que contienen un 25% de papel estucado satinado en las materias primas y un 75%,
se resumen en las tablas 7.68. y 7.69, respectivamente. Los resultados del 0% y del 100%
corresponden a los presentados en las tablas 7.61. y 7.62., respectivamente, del apartado

anterior.
Tabla 7.61.- Caracterizacién de las aguas obtenidas a partir de la desintegracion
de la materia prima que contiene un 25 % de papel estucado satinado
.. A DC ST DQO Cenizas Turbidez
Fraccién pH
(mS/cm) (neg/l) | (g/) | (ppm Oz) | (%) (NTU)

1 1,50 11,7 5681 7,0 - 61.5 8943

2 1,46 11,7 5098 1,5 1.060 - 95
|

3 0,27 10,6 270 - - - 1409
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Tabla 7.62.- Caracterizacién de las aguas obtenidas a partir de la desintegracién
de la materia prima que contiene un 75 % de papel estucado satinado

. A DC ST DQO Cenizas | Turbidez
Fraccion pH
(mS/cm) {ueg/ly | (&) | {ppm O} | (%) (NTU)
1 1,64 11,8 6470 | 9.8 - 433 9045
2 1,57 11,8 5598 1,3 836 - 67
3 0,29 10,3 341 - - - 1174

El analisis de los parametros de las fracciones 1 y 2 pone de manifiesto que la
contribucion de los compuestos de estucado a la conductividad de las aguas de proceso
aumenta ligeramente en funciéon del porcentaje de papel estucado, hasta una contribucién
maxima del 14 % en la fraccion 1 (finos, cargas, materia disuelta y coloida‘l) y del 22 % en la
fraccion de la materia disuelta y coloidal (figura 7.31.).

No ocurre lo mismo con la turbidez, donde se obtienen valores practicamente iguales
para todas las proporciones, aunque en €l caso de la fraccion 1, la turbidez en presencia de
compuestos de estucado es mayor que la del papel base, lo que parece logico (figura 7.32.).

En el caso de la demanda catidnica se obtiene un incremento practicamente lineal
respecto del papel base, cuando aumenta el porcentaje de materia disuelta y coloidal en el
medio (figura 7.33.).

En el caso de la fraccion 3, la conductividad, como en los casos anteriores no varia
debido a la dilucién de la muestra, mientras que la turbidez sigue la misma tendencia que la
fraccion 1, ya que tienen la misma composicion (finos, cargas minerales y materia disuelta y
coloidal). Sin embargo, los valores de la demanda catidnica varian entre los valores extremos
alrededor de un 25%, mientras que a valores de concentracién mas cercanos (0-25% y 75-

100%) permanecen constantes.
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Figura 7.31.- Contribucion de la concentracién de compuestos de estucado
a la conductividad de Eas aguas blancas
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Figura 7.32.- Contribucién de la concentracion de compuestos de estucado
a la turbidez de las aguas blancas
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Figura 7.33.- Contribucién de la concentracién de compuestos de estucado
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Cada ensayo de depositabilidad se realizo por triplicado. El valor medio del analisis de
las superficies exterior ¢ interior de los experimentos realizados con un 25% y un 75% de
papel estucado satinado en las materias primas, se resume en las tablas 7.71. y 7.72., asi como
los resuitados ponderados, calculados con las expresiones (3) y (4). Los resultados de
depositabilidad correspondientes a los ensayos realizados con el papel base y con el 100% de
papel estucado satinado son los mostrados en las tablas 7.63. y 7.64., respectivamente.

Tabla 7.63.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de 1a desintegracién de [a materia prima que
contiene un 25% de papel estucado satinado

. | Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie N 4, 2
(mm®) (%) (mm“/m~) (%)
Sin Exterior 2562 13,0 129474 5,5
d- l- L_
aditivos | 1 iterior 883 8,4 83688 1,0

Tabla 7.64.- Depositabilidad de [a fraccién 3 a partir de [a desintegracion de la materia prima que
contiene un 78% de papel estucado satinade

. | Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2, 2
(mm") (%) (mm*“/m") (Ya)
] Exterior 3433 17,8 178227 7,4
Sin
aditives | yierior 646 6,1 61220 0,7

En la figura 7.34. se representan los resultados ponderados de las superficies cubiertas
con depdsitos obtenidas a partir de las distintas proporciones de papel estucado. En esta
figura, se observa que conforme aumenta la proporcién de papel estucado, y con ella
principaimente la cantidad de latex procedente de estos compuestos, se aprecia un aumento
lineal en los depositos exteriores, en tanto los retenidos en la lamina interior permanecen
practicamente constantes. Es decir, los depdsitos pierden parte de su caracter adherente, y el
aumento de los depositos tiene lugar, preferentemente en las zonas de baja turbulencia.
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Figura 7.34.- Influencia de la proporcion de papel estucado en la formacion de depositos

A conclusiones anélogas se llega comparando los valores de la demanda cationica de
las aguas blancas (fraccion 1 y fraccion 2) para las distintas proporciones de papel estucado,
con la superficie ponderada total de depodsitos (figura 7.35.); se aprecia un aumento
practicamente lineal de los depdsitos con el aumento del porcentaje de papel estucado y con la
demanda catidnica.
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Figura 7.35.- Relacion entre la demanda catibnica y la formacién de depositos procedentes de distintas
proporciones de papel estucado satinado
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Sin embargo, si se tiene en cuenta el mecanismo de formacion de los depésitos (figura
7.36.) se observa qﬁe al aumentar la demanda cationica aumentan los depdsitos debidos al
flujo (superficie exterior), en tanto los obtenidos en la superficie interior permanecen
practicamente constantes, confirmando que los depositos no quedan adheridos por el
mecanismo de impacto debido a que su menor caricter adherente impide su deposicion en
zonas de alta turbulencia. Es decir, se pone de manifiesto que no necesariamente existe una
relacion directa entre la formacion de depositos y la demanda cationica de las aguas blancas,
va que depende también del mecanismo de desestabilizacion y, por tanto, de la localizacion de

los depdsitos, segin se muestra en esta figura.

En este tipo de contaminante, tas corretaciones puestas de manifiesto por otros autores
entre la demanda catidnica, la turbidez y los problemas en planta se cumplen, aumentando
dichos parametros en paralelo con la deposicion de la materia disuelta y coloidal al aumentar
el porcentaje de papel estucado de las muestras.

B Superficie interior B Superficie exterior

Superficie cubierta ponderada (%)

4501 5098 5598 5999

Demanda catiénica de la fraccién 2 (neg/l)

Figura 7.36.- Relacién entre la demanda catiénica y [a formacion de depésitos por distintos mecanismos a
partir de distintas proporciones de papel estucado satinado
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7.2.3. INFLUENCIA DEL TIPO DE ADITIVO DE DESESTABILIZACION

Para estudiar la influencia de distintos productos quimicos en la desestabilizacion de la
materia disuelta y coloidal, procedente de la reutilizacion de papel estucado, asi como su
tendencia a la formacion de depositos adherentes, se ensayaron con el rotor de deposicion
distintos aditivos utilizados en la industria papelera. En este caso la experimentacion se
realizd con la fraccion 3 obtenida a partir de una suspension de pasta de papel estucado
satinado. Las condiciones de desintegracion utilizadas fueron las mismas que en el apartado
7.1.2,

Los aditivos empleados para la desestabilizaciéon de la materia disuelta y coloidal con
el rotor de deposicion fueron los mismos que en el apartado 7.1.3; polietilenimina (PEI),
policloruro de dialildimetilamonio (PDADMAC), poliacrilamida catiénica 4190 (PAM 1) v
poliacrilamida catibnica 4350 (PAM 2). La dosis empleada en los experimentos fue el
volumen teérico de polimero (V;) determinado mediante titulacion coloidal del agua blanca,
utilizando el Miitek para la determinacion del punto final. La concentracion de las
disoluciones de polielectrolito utilizadas se determindé mediante titulacién con un
polielectolito aniénico patron, el polivinil sulfato de potasio (PVSK), de concentracion
conocida. Los valores de dichas concentraciones se muestran en la tabla 7.65.

Tabla 7.65- Concentracion de los polielectrolitos utilizados para la desestabilizacion
de la MDC procedente del papel estucado satinado

Polielectrolito Concentracion (N)
PEI 0,0100
PDADMAC 0,0091
PAM 1 0,0009
PAM 2 0,0015

Como en los casos anteriores, cada ensayo de depositabilidad se realizd por triplicado.
El valor medio del analisis de las superficies exterior e interior, asi como los resultados
ponderados calculados con las ecuaciones (3) y (4), se resumen en las tablas 7.66. a 7.68. Los
resultados del ensayo de deposicién tlevado a cabo con la PEI son los mostrados en la tabla
7.57.
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Tabla 7.66.- Depositabilidad de'la fraccion 3 a partir de la desintegracién de papel estucado satinado,
desestabilizando con PDADMAC

Supe fc'_r Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
uperiicie
P (mm?) (%) (mm’/m?) (%)
] Exterior 488 2.5 24908 1,0
Sin
aditivos .
Interior 155 1,5 14697 0,2

Tabla 7.67.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracion de papel estucado satinado,

desestabilizando con PAM 1

. | Area total { Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 22
(mm’) (%a) (mm"/m") (%)
. Exterior 1137 5.8 57624 2,4
Sin
aditivas .
Interior 143 1,4 13597 0,2

Tabla 7.68.- Depositabilidad de la fraccion 3 a partir de 1a desintegracion de papel estucado satinado,

desestabilizando con PAM 2

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 -
{mm") (%) {mm"/m") (%)
\ Exterior 3883 19,7 197372 83
Sin
aditivos |y erior 922 8,7 87453 1,1

En la figura 7.37. se representan los resultados ponderados de las superficies cubiertas
de depositos utilizando distintos aditivos de desestabilizacion. En este caso, a diferencia de lo
que ocurria con la solucidn de alcoho! polivinilico, la PAM 2 es el aditivo que mas depdsitos
produce junto con la PEL Mientras, el PDADMAC apenas produce depdsitos como en el caso
de los adhesivos. Esto indica que ademas de las caracteristicas fisico-quimicas del aditivo de
desestabilizacion utilizado, también influyen las caracteristicas de la materia disuelta y
coloidal para que se produzca su desestabilizacién y se formen depésitos adherentes.
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Figura 7.37.- Influencia del aditive en la formacion de depdsitos debido a la desestabilizacién
de la MDC procedente del papel satinado

Representando las caracteristicas quimicas de los polimeros y su depositabiiidad
(figura 7.38.), se observa que a igualdad de carga (PEl y PDADMAC), al aumentar el peso
molecular del polimero aumenta la formacion de depésitos. Asi mismo, como se observa en la
figura 7.39., a igualdad de peso molecular (PAM 1, PAM 2 y PEI) al aumentar la carga
cationica del polimero aumenta la formacién de depdsitos adherentes, independientemente del

mecanismo de formacion.
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Figura 7.38.- Relacidon entre las caracterisiticas fisico-quimicas de los polimeres y la formacion de
depdsitos de un agua blanca obtenida a partir de una suspensién de pasta de papel estucado satinado
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Figura 7.39.- Relacion entre la carga catiénica de los polimeros y la formacion de depdsitos de un agua
blanca obtenida a partir de una suspensién de pasta de papel estucado satinado

De acuerdo con los resultados obtenidos, el PDADMAC es un buen agente de control
de depdsitos por desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal procedente de distintos
contaminantes, lo cual se corresponde con las referencias bibliograficas y los resultados en
planta. Estos resultados nuevamente permiten validar el rotor de deposicion.

En la figura 7.40. se observa que los valores de la demanda cationica de las mismas
aguas blancas son diferentes dependiendo del polimero utilizado para su determinacion.

Es evidente que, un nimero dado de equivalentes contenido en las aguas blancas,
requeriria para la neutralizacién de sus cargas un nimero igual de equivalentes de
polielectrolitos. Sin embargo, como se observa en la figura, no sucede asi. Los polielectrolitos
cationicos valorados con un polielectrofito anionico, el polivinil sulfato de potasio (PVSK),
dan unas determinadas concentraciones que se expresan como equivalentes de neutralizacién
(tabla 7.73.). En cambio, cuando se emplean disoluciones valoradas de estos polielectrolitos

catidnicos, el niimero de equivalentes necesarios para neutralizar un volumen dado de aguas
blancas, cambia apreciablemente.
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Figura 7.40.-Demanda catiénica de 1as aguas blancas con cada tipo de polimero (papel satinado)

Es evidente entonces, que se produce un cambio en la estequiometria de la
neutralizacion: para neutralizar una carga en aguas blancas se necesitan distintas cargas de
polielectrolitos, ya que parte de las cargas que contienen no son eficaces a efecto de
neutralizacion, debido a los distintos mecanismos de floculacion (Blanco M.A., 1994). Los
mas eficaces a efectos de neutralizacion son los que requieren menor nimero de equivalentes,
es decir, la PEL y el PDADMAC. En la figura 7.41. se observa que dependiendo del
mecanismo puede llegarse a producir la floculacion sin necesidad de alcanzarse el punto
isoeléctrico, es decir, sin producirse la neutralizacion total de las cargas electrostaticas.

Modelo de parches Modelo de puentes

Figura 7.41.- Mecanismos de floculacién
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7.2.4. INFLUENCIA DE LA DOSIS DEL ADITIVO

Como en el caso del adhesivo como fuente de contaminacion, se estudié la influencia
de la variacidn de la dosis de dos tipos de aditivos utilizados en la industria papelera como
agentes de control de formacién de depésitos: uno orgéanico (PEI) y otro inorganico (talco).
La materia prima utilizada file un agua blanca obtenida a partir de una suspension de pasta de
papel estucado satinado.

En el caso de la PEI, se vario la dosis de polimero, por encima y por debajo del
volumen tedrico, dosis utilizada en los anteriores experimentos. Las dosis experimentadas
fueron: 0 Vy, 1/3 V4, 2/3 Vy, Vy, 4/3 V,, 5/3 V.. Como en los casos anteriores, cada ensayo de
depositabilidad se realizo por triplicado. El valor medio del analisis de las superficies exterior
e interior, asi como los resultados ponderados calculados a partir de las ecuaciones (3) y (4),

se resumen en las tablas 7.69. a 7.73. Los resultados del V, son los resumidos en la tabla 7.57.

Tabla 7.69.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracién de papel estucado satinado
sin desestabilizar

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2, 2
{(mm®) (%) (mm“/m®) (%)
) Exterior 1947 10.1 100523 4.2
Sin
aditives | 1 erior 470 4,5 44520 0,5
|

Tabla 7.70.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracion de papel estucado satinado
utilizando 1/3 del V, de PEI

Ared fici i i
Superficie rea tc:tal Superficie cubierta ppzm ] Superficie ponderada
(mm°®) (%) (mm’/m") (%)
) Exterior 425 22 21511 0,9
Sin
aditivos | ior 150 1.4 14267 0,2
|_
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Tabla 7.71.- Depositabilidad de 1a fraccion 3 a partir de la desintegracién de papel estucado satinado

utilizando 2/3 del V, de PEI

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2, 1
(mm®) (%) {(mm*“/m*) (%o)
. Exterior 2114 10,7 106826 4,5
Sin
aditivos |y ierior a85 4,3 43351 0.6

Tabla 7.72.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracion de papel estucado satinado

utilizando 4/3 del V, de PEI

S fici Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
r
HPETIEEE L (mm?) (%) (mm?/m?) (%)
) Exterior 1767 9,0 89861 3,8
Sin
aditivos | 1 erior 431 4,1 40884 0,5

Tabla 7.73.- Depositabilidad de la fraccion 3 a partir de la desintegracion de papel estucado satinado

utilizando §/3 del V, de PEI

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm | Superficie ponderada
Superficie 2 2, 2
(mm°) {(%e) {mm~/m°) (%)
) Exterior 648 33 33062 1,4
Sin
aditivos .
Interior 173 1,6 16461 0,2

En la figura 7.42. se observa que, conforme aumenta la dosis de polimero aumenta la
cantidad de depositos formados hasta llegar a un valor maximo que coincide con el volumen
tedrico, debido a la desestabilizacion total de la materia disuelta y coloidal. Ademas se
observa la misma tendencia en ambas superficies aunque, como en casos anteriores, siempre
se retienen mas depdsitos en la superficie exterior. Se observa que, inicialmente, la PEI
disminuye la formacion de depositos hasta llegar a un punto a partir del cual empiezan a
aumentar los depdsitos hasta un valor, Vi, en el que la adherencia es maxima. A partir de este
punto, la deposicion disminuye debido a que ¢l exceso de polimero cambia las caracteristicas
de estabilizacion de la materia disuelta y coloidal, disminuyendo la formacion de depdsitos
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adherentes. Se observa que conforme aumenta la dosis de PEI aumentan los depésitos
formados, hasta llegar a un valor méximo que coincide con el volumen tedrico de
neutralizacion, debido a la total desestabilizacidn de la materia disuelta y coloidal. A partir de
este punto, los depdsitos disminuyen, debido a que el exceso de polimero produce la

reestabilizacion de la materia disuelta y coloidal.

E B Superficie nterior B2 Superficie exterior

.
[

-
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I

Superficie cubierta ponderada (%)
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0 1/3 Vit 2/3Vt Yt 4/3 Vt 5/3Vt
Dosis de PEI

Figura 7.42.- Influencia de la dosis de PEI en Ia formacion de depésitos debido a la desestabilizacién de la
MDC procedente del papel satinado

En el caso del talco, la experimentacion se llevdo a cabo afiadiendo distintas
concentraciones comprendidas entre 0 y 0,4 g/1.

Como en los casos anteriores, cada ensayo de depositabilidad se realizé por triplicado.
El valor medio del analisis de las superficies exterior € interior con las distintas dosis, asi
como los resultados ponderados, se resumen en las tablas 7.74. a 7.77. En la figura 7.43. se
representan graficamente estos resultados. El resultado correspondiente al valor 0 es el

presentado en la tabia 7.69.
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Tabla 7.74.- Depositabilidad de la fraccion 3 a partir de la desintegracién

de papel estucado satinado utilizando 0,1 g/ de talco

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2, 2
{mm®) (%) {mm°“/m") (%)
. Exterior 1196 6,0 60467 2,6
Sin
aditives | picrior 464 4.4 44005 0,5
Tabta 7.75.- Depositabilidad de 1a fraccion 3 a partir de l1a desintegracion
de papel estucado satinado utilizando ¢,2 g/1 de talco
. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2, 2
(mm®)} (%) (mm’/m") (%)
] Exterior 2206 11,1 111481 4.7
Sin
aditives | porerior 716 6,8 67818 0,8
Tabla 7.76.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracion
de papel estucado satinado utilizando 9,3 g/l de talco
. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie ) 2, 2
(mm®) (%) (mm*“/m*) (%)
) Exterior 3612 18,3 182559 7.8
Sin
aditivos | pterior 1542 14,6 146099 1,8
Tabla 7.77.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracién
de papel estucado satinado utilizando 0.4 g/ de talco
. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2, 2
(mm”) {%) (mm*/m") (%)
) Exterior 2667 13,6 135691 5,7
Sin
aditivos .
Interior 1207 114 114346 1,4
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Figura 7.43.- Influencia de la concentracion de talco en la formacion de depdsitos debido a la
desestabilizacién de la MDC procedente del papel satinado

En esta figura se observa que el talco disminuye el caracter adherente de los depositos
a baja concentracion hasta llegar a un minimo. A partir de este valor, la cantidad de depositos
aumenta debido a la adhesion de las particulas de talco sobre el deposito formado,
observandose de nuevo una tendencia descendente por el desprendimiento de éstos, cuando
aumenta su peso. Segun la figura 7.43., la dosis Optima de talco para el control de depdsitos,
al igual que en el caso de contaminantes adhesivos esta en torno a 0,1 g/l. Por tanto, se ha
comprobado que a elevadas dosis de talco se obtiene mayor cantidad de depositos, formados
principaimente por el mismo, si bien el origen de este problema no es la desestabilizacién de
la materia disueita y coloidal. Esto confirma los problemas que tienen algunas plantas
industriales cuando utilizan talco como sistema de control, obteniendo como resultado mayor
deposicion. Por tanto, a estas concentraciones tan elevadas de talco, se obtienen depositos

inorganicos debido a la acumulacion del talco.



Aplicaciones del nuevo método para predecir los depositos debidos a la materia disuelta y coloidal 186

7.2.5. INFLUENCIA DE LAS CARACTERISTICAS DEL MEDIO

Como en el caso de los adhesivos, se estudid la influencia que tienen las caracteristicas
fisico-quimicas de las aguas blancas que contienen materia disuelta y coloidal procedente de
los compuestos de estucado, sobre la tendencia a la formacion de depdsitos. Las variables

estudiadas fueron: el pH, la conductividad y la dureza.

7.2.5.1. Influencia del pH

Se realizaron experimentos con la fraccidon 3, obtenida a partir de una suspension de
pasta de papel estucado satinado. Una vez ajustado el pH del agua blanca, se determind su
demanda catidnica utilizando PEI para desestabilizar la materia disuelta y coloidal.

Las condiciones de desintegracion de las materias primas fueron las mismas que en los
casos anteriores. Para ajustar a pH 4cido se utilizo una disolucion de HC1 0,1 N y para ajustar

a pH alcalino una disolucién de NaOH 0,1 N.

Como en los casos anteriores, cada ensayo de depositabilidad se realizé por triplicado.

Los resultados se resumen en las tablas 7.78.a 7.80.

Tabla 7.78.- Depositabitidad de 1a fraccién 3 de papel estucadoe satinado a pH S

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 3 2, 2
(mm®) (%) (mm™/m") (%)
) Exterior 8631 43,6 436190 18,5
Sin
aditivos .
Interior 2456 23,3 232647 2.8
Tabla 7.79.- Deposit;lbilidad de la fraccién 3 de papel estucado satinado a pH 7
Superficic Area tgtal Superficie cubierta ppzm ) Superficie ponderada
{mm”) (Ye) (mm*/m"~) (%)
) Exterior 1419 7,2 72044 3,0
Sin
aditivos .
Interior 271 2,6 25703 0,3
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Tabla 7.80.- Depositabilidad de la fraccién 3 de papel estucado satinado a pH 12

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2 2
{mm®) (%) {mm“/m®) (%)
\ Exterior 312 [,6 15789 0,7
Sin
aditivos | 4 erior 9] 0,9 8605 0,1

En la figura 7.44. se representan los resultados ponderados de las superficies cubiertas
con depositos a distintos valores de pH. En esta figura se observa que, a diferencia de Jo que
ocurre con el alcohol polivinilico, el pH influye en la formacién de depositos adherentes a
partir de la desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal procedente de los compuestos

de estucado, obteniéndose un maximo de depésitos a pH acido. Los compuestos de estucado,
al ser ionicos, son mas sensibles a las fluctuaciones del pH, que, por ejemplo, el alcohol

polivinilico que se caracteriza por ser un compuesto no i1onico.

Superficie cubierta ponderada (%)

L! Superficie mierior & Superficie exterior

pH

Figura 7.44.- Influencia del pH en la formacién de depdsitos debido a la desestabilizacién de 1a MDC

procedente del papel satinado
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Por otra parte, hay que tener en cuenta que el pH afecta mas al agente de
desestabilizacion (PEI) que al propio sistema. Como se muestra en la figura 7.45. las iminas
tienen una carga positiva consecuencia de un equilibrio acido-base. En medio acido el
nitrdgeno es positivo, de forma que la densidad de carga de la PEI aumenta cuando disminuye
el pH y da lugar a la formacion de depositos por desestabilizacion de la materia disuelta y
coloidal. Sin embargo, a valores de pH altos, su carga disminuye cambiando su conformacion
y disminuyendo su eficacia, por lo que la desestabilizacion de la matena disuelta y coloidal es
menor. Asi mismo, representando los valores de demanda cationica de las aguas blancas
frente al pH (figura 7.46.) se observa un aumento de la demanda cationica conforme aumenta
el pH, debido a que, a esos valores de pH, los grupos carboxilicos de la materia disuelta y
coloidal se encuentran en forma aniénica.

[ﬁ CH, -CH, —ﬁHz—}

n

Figura 7.45.- Estructura molecular de la PET
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Figura 7.46,- Relacion entre el pH y la demanda catiénica de las aguas blancas obtenidas a partir
de papel estucado satinado
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7.2.5.2. Influencia de 1a conductividad

Para estudiar la influencia de la conductividad en la formacion de depdsitos a partir de
los compuestos de estucado, se realizaron experimentos afiadiendo distintas concentraciones
de NaCl a la fraccion 3. Las concentraciones afiadidas fueron: 0,5 g/l, 1 g/l y 2 g/l.

Una vez obtenida la fraccion 3 y afiadido el NaCl, se determind su demanda cationica
con PEI para desestabilizar la materia disuelta y coloidal en el ensayo del rotor de deposicién.
Los resultados obtenidos, para cada valor de la conductividad, se resumen en las tablas 7.81. a

7.83.

Tabla 7.81.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracion
de papel estucado satinado con 0,5 g/t de NaCl (1360 uS/cm)

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie s 2, 2 -
(mm®) (%) (mm“/m"”) (%e)
. Exterior 3596 18,2 181702 7,7
Sin
aditives | rerior 1687 16,0 159765 1,9
Tabla 7.82.- Depositabilidad de la fraccion 3 a partir de la desintegracién
de papel estucadoe satinado con 1 g/l de NaCl (2080 uS/cm)
. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 32
{mm°) (%) {(mm*/m") (%)
\ Exterior 2322 11,8 117672 5,0
Sin
aditivos .
Interior 832 7.9 78748 1,0
Tabla 7.83.- Depositabilidad de la fraccion 3 a partir de 1a desintegracién
de papel estucado satinado con 2 g/l de NaCl (3770 uS/cm)
. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 5 1, 2
{mm") (%) {(mm°“/m”) (%)
, Exterior 084 5,0 49708 2,1
Sin
aditivos | erior 198 1.9 18772 0,2
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En la figura 7.47. se representan estos resultados donde el valor correspondiente al
punto O es el presentado en la tabla 7.57. Se observa que un aumento de la conductividad del
agua blanca produce una disminucion en los depésitos formados. El aumento de la
concentracién salina puede dar lugar a una variacion de la fuerza idnica que favorece la
dispersidn, bien a una disminucidén de la tendencia a la deposicion de la materia disuelta y
coloidal o bien a una disminucion de la eficacia de la PEI porque al aumentar 1a fuerza ionica
pasa de una configuracion lineal a una espiral. Cuando se modifica la conductividad respecto
a la de la muestra preparada inicialmente no se aprecia inicialmente modificacion de la
depositabilidad o adherencia de la materia potencialmente formadora de depositos adherentes,
hasta un valor de conductividad que cabe situarlo en torno a los 1300 uS/cm. A partir de este

valor se produce una disminucién en la formacion de depositos.
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Figura 7.47.- Influencia de 1a conductividad en la formacién de depésitos debido a la desestabilizacion de
la MDC procedente del papel satinado

Por otra parte, en la figura 7.48. se observa que, como en el caso del alcohol
polivinilico, la demanda cationica no se ve afectada por la adicién de NaCl. Cuando se
incorpora NaCl no se aprecia variacion de la demanda catidnica debido a que el ion Na',
aunque tiene tendencia a neutralizar las cargas de la doble capa iénica que estabiliza la
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materia disuelta y coloidal, es despiazado por la PEI cuando el agua se valora en el Miitek.

Por tanto, el NaCl no neutraliza las cargas anidnicas del agua blanca.
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Figura 7.48.- Relacién entre la conductividad y la demanda catiénica de un agua blanca obtenida a partir
de pasta de papel estucado satinado

7.2.5.3. Influencia de la dureza

Para estudiar la influencia de [a dureza del agua en la formacién de depoésitos
procedentes de los compuestos de estucado, se realizaron experimentos afiadiendo distintas
concentraciones de Ca® a la fraccion 3. Los iones calcio se afiadieron en forma de una
disolucion de CaCl; 1M, de manera que las concentraciones de Ca’" en el medio fueran: 30

ppm, 60 ppm y 90 ppm.

Como en los casos anteriores, una vez obtenida la fraccion 3 y aiiadido el CaCl,, se
determind su demanda cationica con PEI para desestabilizar la materia disuelta y coloidal en
el ensayo del rotor de deposicidn. Los resultados medios de la depositabilidad para cada valor

de concentracién de Ca®* se resumen en las tablas 7.84. a 7.86.
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Tabla 7.84.- Depositabilidad de la fraccion 3 a partir de [a desintegracién
de papel estucado satinado con 30 ppm de CaCl,

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 1, 2
{mm") (%) {mm“/m") (%)
) Exterior 2698 13,7 136360 5.8
Sin
aditivos |y erior 828 7.8 78426 0,9
Tabla 7.85.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de la desintegracién
de papel estucado satinado con 60 ppm de CaCl,
. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2, 2
(mm®) (%) {mm“/m") (%)
. Exterior 2754 12,3 122957 59
Sin
aditivos | pterior 1137 10,8 107709 1,3
Tabla 7.86.- Depositabilidad de la fraccién 3 a partir de fa desintegracién
de papel estucado satinado con 90 ppm de CaCl,
. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie , 2 2
(mm®) (%) (mm“/m®) (%o)
\ Exterior 1491 7.6 75833 32
Sin
aditivos | iorior 590 56 55862 07

En la figura 7.49. se representan los resultados ponderados de la superficie cubierta
con depdsitos a distintas concentraciones de Ca’®’. Los resultados del valor 0 corresponden a
los de la tabla 7.64. Se observa que al aumentar la concentracién de Ca®* en el medio, los
depésitos formados disminuyen, resultados que coinciden con los obtenidos en el caso del
adhesivo anteriormente estudiado. Los depdsitos formados se hacen menos adherentes cuando

la concentracion de calcio aumenta, como ocurre con la salinidad.
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Figura 7.49.- Influencia de 1a dureza del medio en la formacion de depdsitos
debido a la desestabilizacion de 1a MDC procedente del papel satinado

Asi mismo, como se observa en la figura 7.50., la adicién de Ca®" al medio tiene un
efecto analogo al de la conductividad. El CaCly, aunque actia por neutralizacion de cargas, es
desplazado por la PEI durante la titulacion y, por tanto, no se aprecia variacion en la demanda
cationica de las aguas blancas.
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Figura 7.50.- Relacion entre ia dureza y {a demanda catidnica de un agua bianca obtenida a partir de una
suspension de pasta de papel estucado satinado
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7.3. MATERIA DISUELTA Y COLOIDAL PROCEDENTE DE JABONES DE
DESTINTADO

La otra fuente de materia disuelta y coloidal estudiada es un jabon de destintado, con
diferentes propiedades del utilizado en el apartado 7.1.1., cuya tendencia a la formacioén de
depositos en determinadas condiciones, es conocida. Fue suministrado por la empresa
"RAISIO Chemicals", que estaba interesada en la validacion del método como etapa previa a

su comercializacién.

Los jabones de destintado, como se ha indicado anteriormente, se utilizan en el
proceso de fabricacion de papel como aditivos que favorecen la eliminacién de las tintas del
papel de recuperacion utilizado como materia prima. Cuando este aditivo pasa a través de las
distintas etapas del proceso de fabricacion, en forma disuelta o coloidal, puede acumularse en
el sistema de aguas blancas ocasionando problemas de depdsitos si se produce su
desestabilizacion. Los jabones de destintado son generalmente sales sodicas de acidos grasos.
Estos son muy solubles en agua y reaccionan con los iones de calcio presentes en el agua,
formando jabones célcicos practicamente insolubles. Para que los jabones cumplan su funcion
es necesario que se encuentren en forma calcica, por lo que se requieren unas condiciones
dadas de dureza en las aguas. Cuando el agua es blanda se afiade calcio en forma de cloruro o
de hidroxido para alcanzar la dureza necesaria. La presencia de un exceso de calcio en el agua
puede producir problemas de incrustaciones y de depositos producidos por la acumulacion de
las distintas sales de calcio (silicato, oxalato, carbonato, etc.) que precipitan sobre las
superficies de los distintos equipos que forman parte del proceso (Ferguson L. D, 1992b;
Lassus A., 1996; Drabek O. ef al., 1998).

Los jabones pueden ser afladidos en el desintegrador o en la etapa de flotacion, etapas
que suelen desarrollarse a pH alcalino. La materia disuelta y coloidal originada por los
jabones en las aguas de proceso puede llegar a otras etapas que se desarrollan a pH mas bajo,
lo que puede dar lugar a su desestabilizacion, como se ha mencionado anteriormente
(Ferguson L.D., 1992a; Muvundamina M. y Liu J., 1997; Guerro G.J. et al., 1997).

El jabon de destintado que se utilizb en este estudio se encuentra en forma sddica con
un 90 % de humedad, como un gel sélido que funde a unos 50 °C. Por tanto, para disolverlo
en el agua hay que calentarlo previamente en una placa calefactora. Una vez que toda la masa
se encuentra en estado liquido se pasa a un vaso que contiene 1.800 mi de agua
desmineralizada por 6smosis, para controlar la presencia de calcio. La temperatura de
experimentacion se mantiene a 50°C, como en casos anteriores. A continuacion se ajusta el
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pH de la suspension y después, se afiade cloruro calcico en disolucion para desestabilizar la
materia disuelta y coloidal presente y favorecer ia formacién de los depdsitos debidos a los
jabones célcicos. La cantidad estequiométrica de calcio se calcula teniendo en cuenta que un
mol de jabon reacciona con medio mol de calcio.

Una vez que se desestabiliza la materia disuelta y coloidal comienza el ensayo de
deposicion. Tanto éste como el analisis de las superficies colectoras se realiza de forma
analoga a como se ha descrito anteriormente, con la unica salvedad de que, en este caso, las
superficies con los depositos se secan en estufa a 50 °C, para evitar la posible evaporacion de

los acidos grasos.

Las variables seleccionadas para este estudio son las que influyen en la formacion de
jabones calcicos y, por tanto, favorecen la formacién de depoésitos: la concentracion de jabon,
el pH y la dureza del agua del agua.

7.3.1. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE JABON

Para determinar la influencia de la concentraciéon de jabon en la formacién de
depositos, se realizaron experimentos variando su concentracion en el medio. La
experimentacion se llevo a cabo a pH 8, ya que en condiciones alcalinas los acidos grasos se
encuentran disociados y se favorece la formacion de los jabones calcicos. Las concentraciones
de jabon experimentadas fueron: 0,5 g/1, 1 g/l y 1,5 g/l.

Las condiciones de los ensayos realizados con el rotor de deposicion se resumen en ia
tabla 7.87.

Para cada concentracion de jabon se afiade la cantidad estequiométrica de calcio
necesaria para la formacion de los jabones calcicos. Las cantidades de calcio para cada

concentracion de jabon, afiadidas en forma de CaCly, se resumen en la tabla 7.88.

Los resultados del analisis de imagen de las superficies exterior e interior, asi como las
superficies ponderadas calculadas mediante las expresiones (3) y (4) se resumen en las tablas
7.89.a7.91.
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Tabla 7.87.- Condiciones de experimentacidn del rotor de deposicidn para los jabones
(estudio de la influencia de la concentracién)

Velocidad (rpm) 250
Tie-mpo (min) 60
Temperatura (°C) 50
pH 8
Agente de desestabilizacién Ca*”
Concentracion de Ca®* Estequiométrica
Yolumen de muestra (ml) 1800

Tabla 7.88.- Concentracién de Ca** afiadida en el estudio de 1a influencia de 1a concentracién de jabén

Concentraciéon de jabdn (g/1)

Concentracion estequiémetrica de Ca** (ppm)

0.5
1
1,5

3

35
70
105

Tabla 7.89.- Depositabilidad de una suspensién que contiene 0,5 g/l de jabén

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2, 2
(mm®) (%) (mm°/m®) (%)
Exterior 4641 23,5 234539 10,0
Interior 1860 17,6 176140 2,1

>

>

Tabla 7.90.- Depositabilidad de una suspension gue contiene 1 g/l de jabén

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 22
{(mm°) (%) {mm“/m~) (%)
Exterior 7012 354 354307 15,1
Interior 6245 59,1 591422 7,2
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Tabla 7.91.- Depositabilidad de una suspensién que contiene 1.5 g/l de jabén

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 5 -
(mm’) (%) (mm*/m’} (")
Exterior 8752 442 442239 18,8
Interior 7866 74.5 744946 9.0

En la figura 7.51. se representan graficamente estos resultados, asi como la imagen de
las superficies exteriores donde se observan las caracteristicas fisicas de estos depositos.

Como cabe esperar, los resultados experimentales demuestran que la deposicién
aumenta al aumentar la concentracion de contaminante en la muestra. Para concentraciones
clevadas de jabon como fuente de materia disuelta y coloidal, la deposicion por colisién
adquiere una mayor relevancia obteniéndose mas depositos por este mecanismo que en los
casos anteriormente estudiados. Esto se justifica por el elevado caracter de adherencia que
presenta este tipo de depdsitos.

En estos resultados se pone de manifiesto la importancia de la deposicion por colision
para concentraciones elevadas de jabén. Esto supone que la materia desestabilizada serd capaz
de depositarse sobre superficies sometidas a fuertes tensiones de cizalla por la circulacién de
las suspensiones de pasta y de las aguas blancas, tales como tuberias, cajas de alimentacion,
codos, valvulas, etc.
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M Syperficie interior B Superficie exterior
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Figura 7.51.- Influencia de la concentracién de jabon en la formacién de depdsitos
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7.3.2. INFLUENCIA DEL pH DEL AGUA

Para determinar la influencia del pH se han realizado ensayos a tres valores de pH en
las mismas condiciones de operacion que en el caso anterior. La concentracién de jabon en los
experimentos fue de 0,9 g/l, que es una concentracién equivalente a la que se utiliza en el
destintado a escala industrial (Crow R.D. y Secor RF.,, 1987, Ferguson LD., 1992a). La
cantidad de calcio afiadida fue la estequiométrica. Se llevaron a cabo experimentos a pH 4,5,
8 y 10. Las condiciones de la experimentacion llevada a cabo con el rotor de deposicion se
resumen en la tabla 7.92.

Tabla 7.92.- Condiciones de experimentacion del rotor de deposicién con los jabones de destintado
(estudio de la influencia del pH)

Velocidad (rpm) 250
Tiempo (min) 60
Temperatura ("C) 50
Concentracién de jabén (g!) 0,9
Agente de desestabilizacién Ca*'
Concentracién de Ca*" (ppm) 60
Volumen de muestra (ml) 1800 |

Los resultados del analisis de las superficies exterior e interior quedan reflejados en las
tablas 7.93. a 7.95. y su representacion grafica se muestra en la figura 7.52.

Tabla 7.93.- Depositabilidad de una suspensién que contiene 0,9 g/l de jabén a pH 4.5

Arcat el - ;
Superficie rea (:tal Superficie cubierta ppzm ] Superficie ponderada
{mm") (%) {mm“/m") (%)
Exterior 3108 15,9 158784 6,7
Interior 1224 11,4 113474 1,4
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Tabla 7.94.- Depositabilidad de una suspension que contiene 0,9 g/l de jabén a pH 8

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 5 2, 2
(mm”) (%) (mm“/m°®) (%)
Exterior 6080 32,0 320140 13,1
Interior 5987 51,5 515327 6,9

Tabla 7.95.- Depositabilidad de una suspensiin que contiene 0,9 g/l de jabén a pH 10

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2, 2
(mm®) (%e) {(mm“/m"°) (%)
Exterior 8105 41,4 414084 17,4
Interior 5181 48,1 480499 59

Superficie cubierta ponderada (%)

&8 Syperficie interior 8 Superficie extenior

pH

Figura 7.52.- Influencia det pH en la formacion de depdsitos adherentes debido a 1a desestabilizacion de la
MDC procedente de los jabones de destintado
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En esta figura se observa que al aumentar el pH aumenta la cantidad de depositos
formada. Como ya se sabe, en condiciones acidas, los 4cidos grasos del jabon no se
encuentran disociados y no forman el jabén, por lo que forman menor cantidad de depositos.
Sin embargo, conforme aumenta el pH los acidos grasos se saponifican y son maés
susceptibles de precipitar en forma de jabones calcicos y, por tanto, de producir mayor
cantidad de depositos. Nuevamente, se observa la importancia del mecanismo de formacion
de depositos en este tipo de contaminante. Es importante destacar que los resultados
experimentales obtenidos con el rotor de deposicion concuerdan con los resultados esperados,

lo cual permite su validacion.

7.3.3. INFLUENCIA DE LA DUREZA DEL AGUA

Para determinar la influencia de la dureza del agua sobre la cantidad de depdsitos
formados se realizb una serie de experimentos en los que se varid la cantidad de calcio
afiadida en forma de disolucién de CaCl; IM, a diferencia de los experimentos anteriores
realizados con la adicion del calcio estequiométrico respecto al jabon. Los experimentos se
llevaron a cabo sin afiadir Ca®>" al medio, y afiadiendo cantidades de calcio por debajo y por
encima de la cantidad estequiométrica: 0 ppm, 30 ppm, 90 ppm y 120 ppm.

Las condiciones de experimentacion en el rotor de deposicion se resumen en la tabla
7.96.

Tabla 7.96.- Condiciones de experimentacion del rotor de deposicién
con [os jabones de destintado (estudio de la influencia de la dureza)

Velocidad (rpm) 250
Tiempo (min) 60
Temperatura (°C) 50
pH 8
—

Concentracion de jaban (g/) 0,9

Agente de desestabilizacién Ca*

Volumen de muestra (ml) 1800
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Los resultados del andlisis de las superficies exterior e interior se muestran en las
tablas 7.97. a 7.111. y se representan graficamente en la figura 7.53. En esta figura se
representa el valor correspondiente al ensayo realizado con la cantidad estequiométrica de

calcio (60 ppm, para esta concentracion de jabon), presentado en la tabla 7.94.

Tabla 7.97.- Depositabilidad de una suspensién que contiene 0,9 g/l de jabén gin calcio

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie N 3, 2
(mm”) (%e) (mm*/m”) {%)
Exterior 1127 5.8 57562 2.4
Interior 407 3,8 37747 0,5

Tabla 7.98.- Depositabilidad de una suspension que contiene 0,9 g/t de jabén con 30 ppm de Ca®*

. | Area total | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 2 2
(mm”) (Ye) (mm*/m”) (%)
Exterior 4994 25,5 255140 10,7
Interior 1714 15,9 158973 2,0

Tabla 7.99.- Depositabilidad de una suspensién que contiene 0,9 g/l de jabén con 90 ppm de Ca®*

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie . 2, 3
{mm") (%) {mm“/m") (%)
Exterior 5541 283 282573 1,9
Interior 2161 20,0 200434 2,5

Tabla 7.100.- Depositabilidad de una suspensién que contiene 0,9 g/l de jabén con 120 pom de Ca®*

. | Areatotal | Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
Superficie 2 3, 2
(mm®) (%) {(mm*“/m"~) (%)
Exterior 3917 20,0 200123 8,4
Interior 1626 15,1 150768 1,9
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H Superficie interior B Supetficie exterior

30 -

!

25

Superficie cubierta ponderada (%)

0 30 60 90 120

Concentracién de Ca’* (ppm)

Figura 7.53.- Influencia de la dureza del agua en la formacidn de depésitos adherentes debido a la
desestabilizacion de 1a MDC procedente de los jabones de destintado

A bajas concentraciones de calcio, la mayor parte de los acidos grasos que forman el
jabon se encuentran disociados, dado el pH ligeramente alcalino, y, por tanto, en forma
soluble, por lo que la cantidad de depésitos formados es muy baja. A medida que va
aumentando la dureza del agua, se van formando jabones calcicos. Estos, al ser insolubles,
originan mayor cantidad de dépésitos, hasta tlegar a un maximo, que coincide con la cantidad
estequiométrica necesaria para que todo el jabon reaccione con el calcio (60 ppm de Ca®").
Posteriores adiciones de calcio hacen disminuir la cantidad de depositos, que cabe atribuir a la
neutralizacion de las cargas negativas por parte del Ca®*. Otro aspecto que puede indicar la
estabilidad de las dispersiones es la pérdida de su cardcter adherente, originada por Ia
disminucién de la carga superficial.
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7.4.  APLICACION A UN CASO INDUSTRIAL

Para comprobar la aplicacion industrial del método desarrollado para estudiar la
materia disuelta y coloidal que origina depositos adherentes por desestabilizacion, se
realizaron experimentos con las materias primas de dos fabricas de papel reciclado (A y B).
La fabrica A utiliza como materia prima carton y la fabrica B una mezcla de revistas (15%),
papel de oficina sin estucar (75%) y pasta termomecanica (10%).

El método de obtencion del agua blanca objeto de anilisis y las variables de

caracterizacién se representan en la figura 7.54.

Consistencia: 3,5 %
Volumen: 2 |

Consistencia; 0,5 %
Volumen: 141

75 pm

AGUA BLANCA

Figura 7.54.- Obtencién y caracterizacion de las fracciones para el estudio
de las aguas blancas de las Fabricas Ay B

La pasta obtenida, una vez desintegrada la materia prima, se diluye hasta una
consistencia de 0,5% y a continuacion se pasa a través del DDJ (“Dynamic Drainage Jar”)
para la obtencion de las aguas blancas. La caracterizacion de las aguas blancas se realizo
midiendo las siguientes variables:



Aplicaciones del nuevo método para predecir los depésitos debidos a la materia disuelta y coloidal 205

- Conductividad (1)

- pH

- Demanda catiénica con PEI (DC)

- Soélidos totales (ST)

- Turbidez

- Cenizas

- Depositabilidad, con el rotor de deposicion

Fabrica A

La desintegracion de las materias primas se llevé a cabo en las condiciones en que se
lleva a cabo en la planta (tabla 7.101.}, utilizando agua de la red.

Tabla 7.101.- Condiciones de desintegracién de las materias primas de la Fibrica A

Consistencia (%) 3,5

Aditivos -

Temperatura ("C) 35

Tiempo (min) 20

Velocidad (rpm) 3.000

El producto final de esta fabrica es un carton para embalaje, por lo que no se utilizaron
aditivos de blanqueo ya que este producto no requiere propiedades de blancura. Los ensayos
se realizaron por triplicado. Los resultados de la caracterizaciéon de las aguas blancas se
resumen en la tabla 7.102.
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Tabla 7.102.- Caracterizacién de las aguas blancas de la Fibrica A

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Media
A (mS/cm) | 0,14 0,14 0,15 0,14
pH 8,4 8,4 8,4 8,4
DC (peq/T) 52 45 44 47
Solidos totales (g/1) 1,1 0,5 0,7 0,8
Turbidez (NTU) | 949 724 862 845
Cenizas (%) 20,4 67.4 58,6 48,8

En la tabla 7.103. se resumen las condiciones de operacion de los ensayos de
depositabilidad, que también se realizaron por triplicado para cada desintegracién, con el fin
de minimizar los errores debidos a la propia heterogeneidad de las materias primas.

Tabla 7.103.- Condiciones de operacion en los experimentos de depositabilidad de la Fabrica A

Temperatura (°C) 50

Tiempo (min) 60
Velocidad de agitacion (rpm) 250
Polimero PEl

Volumen de polimero Vi
Volumen de muestra (ml) 1800

En las tablas 7.104. y 7.105. se presentan los resultados del ensayo de deposicion para
cada desintegracion, para cada una de las superficies colectoras. Asi mismo, en la tabla 7.106.
se muestran los resultados ponderados de las superficies cubiertas de depdsitos, es decir,
teniendo en cuenta el tamafio de la superficie sobre la que son retenidos.



Aplicaciones del nuevo método para predecir los depésitos debidos a la materia disuelta y coloidal

207

Tabla 7.104.- Ensayos de depositabilidad de las aguas blancas de la Fibrica A (superficie exterior)
1

Desintegracion 1

Experimento Area total (mm®) | Superficie cubierta (%) ppm (mm*/m?)
1 2615 13,4 134249
2 3380 17.2 171855
3 4880 252 251596
Media 3625 18,6 185900
A
Desintegracién 2
Experimento Area total (mm?®) | Superficie cubierta (%) ppm (mm*/m?)
1 1666 8.5 85159
2 2455 12,6 125643
3 5721 28,9 289086
Media 3280 16,7 166629
Desintegracién 3
Experimento Area total (mm®) | Superficie cubierta (%) ppm (mm*/m?)
| 2790 14,6 ] 146404
2 3204 16,2 161923
3 5139 26,1 261274
Media 3.711 19,0 189867
MEDIA TOTAL 3539 18,1 180799
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Tabla 7.105.- Ensayos de depositabilidad de las aguas blancas de 1a Fibrica A (superficie interior)

Desintegracion 1

Experimento Area total (mm®) | Superficie cubierta (%) | ppm (mm?*/m’)
1418 134 134297
398 3.8 37659
895 3,5 84803
_ _
Media 904 8,6 85586
|
Desintegracion 2
Experimento Area total (mm?®) | Superficie cubierta (%) | ppm (mm’*/m’)
1 1378 13,1 130543
2 681 6,5 64494
3 1070 10,3 101300
Media 1043 9.9 98779
|
Desintegracién 3
Experimento Area total (mm?®) | Superficie cubierta (%) | ppm (mm?*/m?)
1 381 3,6 36123
2596 24.6 245843
3 388 3,7 36741
Media 1122 10,6 106235
MEDIA TOTAL 1023 9,7 96867

208
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Tabla 7.106.- Resultados ponderados de los experimentos realizados
con las aguas blancas de la Fibrica A

Desintegracion 1

Experimento SEP (%) SIP (%) Superficie total ponderada (%)
{ 5,6 1,6 7,2
2 72 0,5 17
3 10,5 1,0 11,5
Media 7.8 1,0 8,8
Desintegraciéon 2
Experimento SEP (%) SIP (%) Superficie total ponderada (%)
I 36 1.6 52
2 5,3 0,8 6,1
3 12,3 1,2 13,5
Media 7.1 1,2 8,3
Desintegracion 3
Experimento SEP (%) SIP (%) Superficie total ponderada (%)
6,0 0.4 6.4
6,9 3,0 9.9
11,0 0,4 11,4
Media 8,0 1,3 83
MEDIA TOTAL 7,6 1,2 8,8

SEP: Superficie exterior ponderada

SIP: Superficic interior ponderada

En las tablas 7.107. y 7.108. se muestran los parametros estadisticos para estimar el
error de estos experimentos, teniendo en cuenta las superficies colectoras individualmente y la
superficie total ponderada, respectivamente.
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Tabla 7.107.- Pardimetros estadisticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una suspension de pasta de 1a Fibrica A

Area depdésito (mm?) Superficie cubierta (%) | ppm (mm*/m?®)
B SUPERFICIE EXTERIOR
Media 3539 18,1 180799
c 1385 7,0 69991
Int, Confianza ' 1129 5,7 57063
Error (%) 31,9 31,6 31,6
SUPERFICIE INTERIOR
Media 1023 9,7 96867
o 716 6,8 67780
Int. Confianza 583 | 55 55261
Error (%) 57,1 56,8 57,0

Tabla 7.108.- Parimetros estadisticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una suspensién de pasta de la Fabrica A (superficie ponderada}

Superficie total ponderada (%)

Media 8.8
o 2,9
Intervalo de confianza 2.4

Error (%) 26,9
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Como puede observarse, los errores son bastante grandes en el caso del analisis de las
superficies individualmente, debido a la heterogeneidad de las materias primas que dificuita la
preparacion de pastas representativas y homogéneas, pero, sin embargo, nuevamente se
comprueba que este error se reduce cuando el andlisis se realiza sobre la superficie total de
depositos ponderada. Estos errores son comparables a los obtenidos para otros parametros
tradicionales, como la demanda catiénica, DQO, solidos, etc., y se atribuyen a la

heterogeneidad de las materias primas.

Fabrica B

En este caso, la desintegracion de las materias primas también se llevd a cabo en las
condiciones industriales de la planta. Esta fabrica produce pasta destintada a partir de una
mezcla de revistas (15%), papel de oficina sin estucar (75%) y pasta termomecanica (10%).
Por tanto, se incorporaron los aditivos de destintado en las proporciones utilizadas en la
fabrica. Las condiciones de desintegracién se presentan en la tabla 7.109. Como en los
experimentos anteriores, se realizd por triplicado.

Las aguas blancas se obtuvieron y se caracterizaron como en ¢l caso anterior (figura
7.58.). Los resultados de la caracterizacién de las aguas blancas se resumen en la tabla 7.110.

Tabla 7.109.- Condiciones de desintegracién de las materias primas de la Fabrica B

Consistencia (%) 3,5

NaOH: 1%

Jabon: 1%
Aditivos abon: 1%
HzOz: 1%
Silicato de sodio: 2,5%

Temperatura (°C) 45
Tiempo (min) 20

Velocidad (rpm) 3000
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Tabla 7.110.- Caracterizacién de las aguas blancas de la Fabrica B

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Media
A (mS/cm) 0,30 0,30 0,30 0,30
pH 10,7 10,7 10,2 10,5
DC (peq/l) 422 404 322 383
Solidos totales (g/1) 1,8 1,8 1,3 1,6
Turbidez (NTU) 1386 1445 1434 1422
Cenizas (%) .25,0 3,5 61,8 394

Los resultados del ensayo de depositabilidad realizado en las mismas condiciones del
caso anterior (tabla 7.103.), se muestran en las tablas 7.111. y 7.112,, respectivamente. Asi
mismo, en la tabla 7.113. se muestran los resultados ponderados de las superficies cubiertas

con depositos.

En las tablas 7.114. y 7.115. se muestran los parametros estadisticos para estimar el
error de estos experimentos, teniendo en cuenta el analisis individual de las superficies
colectoras y la superficie total ponderada, respectivamente.
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Tabla 7.111.- Ensayos de depositabilidad de las aguas blancas de la Fibrica B (superficie exterior)

Desintegracion 1

Experimento Area total (mm?®) Superficie cubierta (%) ppm (mm*/m*)
447 2.3 22583
581 3,0 30109
831 42 42009
Media 620 3,2 31567
Desintegracion 2
Experimento Area total (mm?) Superficie cubierta (%) ppm (mm*/m’)
846 473 42748
1188 6,0 60008
721 3.8 37580
Media 918 4,7 46779

Desintegracién 3

Experimento

Area total (mm?)

Superficie cubierta (%)

ppm (mm?*m?)

730 3,7 36855

2 486 2,6 25552

3 973 49 49344

Media 730 3,7 37250
MEDIA TOTAL 756 3,9 38532
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Tabla 7.112.- Ensayos de depositabilidad de 1as aguas blancas de la Fébrica B (superficie interior)

Desintegracion 1

Experimento Area total (mm?) Superficie cubierta (%) ppm (mm*/m?)
177 1,7 16728
2 177 1,7 16789
50 0,5 4697
Media 135 13 12738

Desintegracién 2

Experimento Area total (mm?) Superficie cubierta (%) ppm (mm*/m’)
287 2,7 27180
363 3,4 34376
3 100 0,9 9423
Media 250 24 23660

Desintegracioén 3

Experimento Area total (mm?) Superficie cubierta (%) ppm (mm*/m’)
402 3,8 38038
2 107 1,0 10340
3 550 5,2 32063
Media 353 3.4 33480
MEDIA TOTAL 246 2,3 23293
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Tabla 7.113.- Resultados ponderados de los experimentos realizados
con las aguag blancas de la Fibrica B

Desintegracion 1

Experimento SEP (%) SIP (%) Superficie total ponderada (%)
1,0 0,2 1,2
1,2 0,2 1,4
1,8 0,0 1,8
Media 1,3 0,2 1,5

Desintegracion 2

Experimento 'SEP (%o) SIP (%) Superficie total ponderada (%)
1,8 0,3 2,1
2 2.6 0,4 3,0
1,3 0,1 1,6
Media 2,0 0,3 23

Desintegracién 3

Experimento SEP (%) SIP (%) Superficie total ponderada (%)
1 B 1,6 0,5 21
2 1o 0,1 11
3 2,1 0,6 2,7
Media 1,6 0,4 2,0
MEDIA TOTAL . 1,6 0,3 1,9

SEP: Superficie exterior ponderada
SIP: Superficie interior ponderada
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Tabla 7.114.- Pariametros estadisticos de 1a reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una suspensién de pasta de la Fibrica B

Area depésito (mm?®) | Superficie cubierta (%) ppm (mm?*m?)
SUPERFICIE EXTERIOR
Media 756 3,9 38532
o 237 1,2 11755
Int. Confianza 193 0,9 9584
Error (%) 25,5 24,5 249 -
SUPERFICIE INTERIOR
Media 246 2.3 23293
o 166 1,6 15710
Int. Confianza 135 1,3 12808
Error (%) 55,1 55,0 55,0

Tabla 7.115.- Parimetros estadisticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una suspension de pasta de la Fabrica B (superficie ponderada)

Superficie total ponderada (%)

Media 1.9
o 0,7
]
0,5

Intervalo de confianza

Error (%) 28,2
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Como en el caso anterior, los errores son elevados en caso de estimar el error de las
medidas individuales y se compensan en el caso del analisis de las superficies ponderadas.

Como resumen de lo anteriormente expuesto, en la tabla 7.116. se presentan los
resultados de los ensayos de depositabilidad de las aguas blancas de ambas fabricas.

Tahla 7.116.- Resultados de depositabilidad de las aguas blancas de las dos fibricas

FABRICA A FABRICA B
Superficie | Superficie | Superficie Superficie
exterior interior exterior exterior
Area total (mm?) 3539 1023 756 246
Superficie cubierta (%) 18,1 9,7 39 23
Ppm (mm’*/m?) 180799 96867 38532 23293
Superficie ponderada (%) 7.6 1,2 1,6 0,3

En la figura 7.55. se muestran graficamente los resultados de depositabilidad
obtenidos, con las aguas blancas de cada una de las fabricas.

En base a las correlaciones aceptadas hasta hace poco, las materias primas de la
Fabrica B, que producen valores mas altos de demanda cationica, conductividad y turbidez en
las aguas de proceso (figura 7.56.), deberian de producir mayores problemas de depositos por
desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal. Sin embargo, se ha de destacar que en la
fabricacion sucede todo lo contrario, como ponen de manifiesto, de manera concluyente, los

resultados obtenidos con el método aqui propuesto y representados en la figura 7.55.
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Figura 7.55.- Depaositabilidad de las aguas blancas de la Fibrica A y de la Fabrica B
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Figura 7.56.- Comparacion de los parametros medidos en las aguas blancas
de la Fibrica A y la Fibrica B

En las condiciones industriales de operacion de la Fabrica B, la desintegracion se lleva
a cabo en presencia de jabon, H,0; y silicato soédico. Como ya se ha puesto de manifiesto
anteriormente, estos aditivos que facilitan la desintegracion y la solubilizacion de parte de los
contaminantes, aumentan los parametros citados. Al mismo tiempo facilitan la eliminacién de
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otra parte de los contaminantes en la etapa de filtracion y hacen que la materia disuelta y
coloidal tenga menor tendencia a la formacion de depositos adherentes. Lo mismo ocurre en
la planta, donde gran parte de los contaminantes son eliminados en las etapas de depuracién
de la pasta por lo que no presentan graves probiemas de "stickies” secundarios.

En el caso de la Fabrica A, aunque la concentracion de materia disuelta y coloidal en
las aguas blancas es menor, tiene gran tendencia a desestabilizarse quimicamente en presencia
de aditivos catidnicos, por lo que se forman mas depdsites en la zona humeda de la maquina
que en la Fabrica B. En la figura 7.57. se muestra la imagen de las superficies exteriores con
depdsitos, obtenidas con las aguas blancas procedentes de cada una de las fabricas, donde se
corroboran estos resultados.

FABRICA A FABRICA B

Figura 7.57.- Imagen de las superficies exteriores con los depdsitos obtenidos a partir de las apuas blancas
de las Fabricas Ay B
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Los resultados de la investigacion que se presenta en esta memoria permiten establecer
las siguientes conclusiones:

1°.- Los métodos existentes hasta ahora para la caracterizacion de la materia potencialmente
formadora de depositos adherentes, que constituye un grave problema en el reciclado
del papel, presentan dos importantes limitaciones:

- no son representativos de las condiciones fluidodinamicas del complejo sistema
formado por las dispersiones papeleras.

- no tienen en cuenta las causas que condicionan la deposicion de estas sustancias a
lo largo del proceso, como pueden ser cambios en la temperatura, pH,
conductividad, presencia de diversos aditivos y todo un amplio conjunto de
variables que pueden modificarse a lo largo del proceso.

En consecuencia, es necesario el desarrollo de una metodologia que permita llevar a
cabo los estudios de depositabilidad de la materia adherente, en condiciones
representativas de la fluidodindmica y fisico-quimica def sistema.
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2%.-

3*.-

4°.-

Se han estudiado experimentalmente los fenémenos fisico-quimicos que originan la
desestabilizacion de la materia disuelta y coloidal, estableciéndose las condiciones y los
mecanismos que determinan la formacion de depdsitos adherentes. En base a estos
estudios, se ha desarrollado un método de laboratorio, de inmediata utilidad industrial,
para el estudio y prediccion del comportamiento de la materia potencialmente
formadora de “stickies” secundarios en el proceso, asi como las condiciones y
mecanismos que darian lugar, bien a su dispersion, sin constituir problemas, bien a su

deposicion, en condiciones que, en este ultimo caso, habrian de evitarse industrialmente.

Los métodos experimentales propuestos en la bibliografia, incluso con adaptacion de
equipos comerciales para la medida de la depositabilidad, tienen numerosas
limitaciones. 1.as causas que originan la dificultad de obtener resultados representativos
y reproducibles de los complejos fendmenos que pueden presentarse en el circuito del
proceso papelero son:

- no tienen en cuenta los mecanismos de formacion de los depositos.

- no diferencian los depdsitos de materia adherente de otras materias presentes en la

suspension. ,
- no tienen en cuenta la fluidodinamica del sistema,

- no se pueden extraer los depdsitos para su posterior analisis.

Las anteriores limitaciones han constituido los puntos de partida a superar para el
desarrollo del método de estudio y caracterizacidon propuesto. Para ello, junte a la
metodologia experimental y analitica, siempre basada en el proceso papelero, ha sido
necesario el desarrollo de un nuevo equipo para lievar a cabo los estudios de deposicion.
El equipo desarrollado en este trabajo de investigacion, cuya patente de invencion se ha
presentado durante el desarrollo de esta Tesis Doctoral, denominado ROTOR DE
DEPOSICION, presenta las siguientes ventajas:

- reproducibilidad.

- facilidad de operacion y de control de las variables estudiadas.

- capacidad de discriminacion entre diversos mecanismos de deposicion.

- diferenciacion entre las materias adherentes responsables de la formacion de

“stickies” y las no adherentes.
- determinacién cuantitativa y cualitativa de los depdsitos, mediante métodos

desarrollados especificamente o técnicas convencionales de laboratorio.
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5*.-

6".-

7*-

El rotor de deposicion presenta una gran versatilidad que permite estudiar la tendencia
de la materia disuelta y coloidal de distintos origenes a la formacion de depositos, en la
parte humeda de la maquina de papel, asi como las condiciones que dan lugar a su
desestabilizacion, va sea mediante la incorporacion de aditivos o por fuerzas
fluidodinamicas, o por modificacion de otras variables fisicas —temperatura, velocidad
de las corrientes- 0 quimicas -pH, salinidad, carga superficial de [as particulas-. Presenta
una alta reproducibilidad, con unos valores de error experimental inferiores al 17 %
para mezclas heterogéneas, y menores del 9% cuando la materia prima es homogénea.

El método desarrollado, que comprende el estudio de la desestabilizacion de las
materias potencialmente formadoras de “stickies” y el estudio de su depositabilidad, ha
hecho posible el estudio experimental de la influencia de las variables del proceso en la
formacion de depositos adherentes. Para ello se han realizado experimentos con aguas
blancas papeleras, procedentes de materias primas que contienen adhesivos, compuestos
de estucado y jabones de destintado, que han dado lugar a las conclusiones que se

exponen a continuacion.

Del estudio del comportamiento de los adhesivos, que constituyen una causa importante
de los problemas de fabricacidn cuando se emplea papel de recuperaciéon como materia
prima, se puede concluir que la utilizacidén de aditivos en la etapa de desintegracion
disminuye la formacion de depositos en las etapas posteriores del proceso. En el caso de
adhesivos de alcohol polivinilico, que son los que originan mayores problemas de
depositos, debido a que son solubilizados totalmente en el agua en ciertas etapas del
proceso, cabe destacar que:

- El criterio que se ha venido empleando, basado en la demanda cationica del agua
blanca, no permite predecir la depositabilidad del alcohol poiivinilico, ya que no
existe una correlacion clara entre esta variable y la tendencia a la formacion de
“stickies”.

- La cantidad de depésitos obtenida depende del polimero que se utilice para
desestabilizar la materia disuelta y coloidal, de la dosis y de las caracteristicas
fisico-quimicas del agua.

- Cuando aumenta la concentracion de adhesivo en el medio, la cantidad de depdsitos
obtenidos no sigue una tendencia clara, obteniéndose un maximo para una
concentracion de alcohol polivinilico en la materia prima de 0,5%.
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8- La composicion de la salsa de estucado que se empled en el papel original, es el factor
de mayor influencia en la formacién de depositos, cuando este papel es reciclado.
Ademas, cabe destacar que:

- A diferencia de lo que ocurre con las aguas blancas que contienen materia disuelta
y coloidal procedente del alcohol polivinilico, resulta predecible la relacion entre la
demanda catiénica de las aguas blancas de estucado y los depdsitos formados.

- La cantidad de depésitos obtenida también depende del agente de desestabilizacion.
Cuando se emplea un polielectrolito con tal fin, los depdsitos formados, son
funcion de la concentracidn de la materia disuelta y coloidal presente, de la dosis
del aditivo y de las caracteristicas fisico-quimicas del agua.

- Cuando aumenta la proporcién de papel estucado en la materia prima, aumenta
proporcionalmente la cantidad de depdsitos obtenidos, a diferencia del

comportamiento del adhesivo anterior.

9°.- Los depdsitos debidos a la presencia de jabones de destintado, aumentan cuando
aumenta la concentracion de jabon, el pH y la dureza de las aguas. Ademas, en este
caso, los depositos tienden a formarse en los lugares del circuito de aguas blancas,
donde existe una elevada turbulencia, por impacto de las particulas sobre las superficies.

10°.- El rotor de deposicion permite el estudio del comportamiento de diferentes materias
primas desde el punto de vista de su tendencia a formar “stickies” secundarios. Los
resuitados obtenidos con el rotor de deposicion permiten a las fabricas de papel
reciclado seleccionar las materias primas menos problematicas desde el punto de la
formacion de depositos adherentes, con el consiguiente beneficio econémico.
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EQUIPMENT FOR THE DEPOSITION OF ADHERENT
MATTER CONTAINED IN A SUSPENSION

FIELD OF THE INVENTION

This invention relates to an equipment for the deposition of
adherent matter contained in a suspension, namely for instance a paper
pulp suspension.

BACKGROUND OF THE INVENTION

Matter of an adherent nature contained in paper suspensions is a
complex mixture of natural organic and/or synthetic matter of a largely
polymeric nature, which have the following characteristics in common:
water-repellence, low surface tension, sticky nature and plasticity. Said
characteristics are responsible for the deposition of the compounds on
the surfaces of the various equipment used in the papermaking process
or on the end product. The deposition process is influenced by several
papermaking process variables, namely for instance consistency, pH,
temperature, addition of chemicals, ionic strength of the medium and
shearing, to such an extent that a sudden change of any of these
variables may result in a destabilisation of the dissolved, colioidal
matter and in its agglomeration and deposition.

The main source of contaminants which may potentially form
adherent deposits are virgin fibres (resinous compounds), secondary
fibres (masking tapes, labels, thermofusible adhesives, waxes, latex,
ink and rubber) and additives which build up in the process waters
(limy soaps and polyelectrolytes which are not retained).

The problems caused by these deposits may be classified in two
major groups [Crawford D.J., Appita J. 45(4):257-259 (1992); Fogarty
T.J., TAPPI Pulping Conference Proceedings, pages 429-437 (1992),
Quellette A.J., Progress in Paper Recycling, pages 85-88, February
(1995); Rhodes T., TAPP! Papermakers Conference Proceedings,
pages 301-304 (1995]:

- product quality problems, such as stains, holes, decreased

mechanical strength and adverse effects in operations such as
gluing, coating, printing, etc; and
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- operational process problems reducing system efficiency and
increasing production costs, such as tearing of the paper band
and deposits on fabrics, blankets, rollers, blades, scrapers,
etc., which requires stopping the machine many more times
for cleaning purposes and therefore results in a greater
number of machine idle times.

These problems are worsened due to current papermaking trends
which comprise the use of lower quality pulps and secondary fibres, a
greater recirculation of process waters and a greater use of additives,
which increases the number and concentration of contaminants present
in the medium, and on the other hand the increased speed of machines.

Consequently, the problem of the formation of adherent deposits
in paper and cardboard factories is one of the primary sources of
economic losses of this industnal sector.

In order to establish the most suitable system for controlling the
problems derived from deposits of an adherent kind in paper and
cardboard factories, it is important to identify their nature, source and
the manner in which they are formed, and further to quantify the same.
Determining e contaminants provided by the various pulps and their
potential to . deposited and build up in the medium is therefore of
great importance to the papermaking industry.

Several quantitative methods have been described by scientific
bibliography to determine which matter has potential to form adherent
deposits based on its water-repellent nature and therefore its capacity
to be deposited on a surface such as a polyethylene bottle or film,
polypropylene foam, polyester fabric, a metal or glass cup or an
agitator. In these cases, when the deposition time is over, the adherent
matter deposited on said surfaces is gravimetrically determined or the
deposition surface is determined by means of an image analyser [Doshi
M.R,, Dyer J M. and Krueger W.C., Pulp and Paper Canada, 113-117,
March (1984); Dykstra G.M., Hoekstra P.M. and Suzuki T., TAPPI
Papermakers Conference Proceedings, pages 327-349 (1988); Elsby
L.E., Tappi Pulping Conference Proceedings, pages 327-340 (1988);
Doshi M.R., Progress in Paper Recycling, pages 45-48, November
(1992); Cathie K., Haydock R. And Dias [., Pulp and Paper Canada,
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93(12):157-160 (1992); Doshi M.R., Progress in Paper Recycling, 102-
105, February (1995); Tappi Routine Control Method RC-324].

The main limitation posed by current methods is the absence of a
control of the system fluid dynamic conditions, which provide no
assurance that a homogeneous suspension will be had in perfect mixing
conditions and which hugely affects the results obtained. On the other
hand, current methods simulate deposition in stirred tanks but the
resulting shearing does not simulate impact deposition and cannot be
used, on a laboratory scale, to predict which deposits might for instance
be generated in the paper machine feedbox or in the high turbulence
papermaking process areas.

There is consequently a self-evident need to have a method to
easily and reproducibly determine the adherent matter contained in a
suspension, such as a paper pulp suspension, which overcomes the
above-mentioned drawbacks and limitations. It would to such end be
advisable, inter alia, to have an equipment enabling the adherent matter
contained in a sample of said suspension to be simply collected. This
objective may be achieved using the equipment for the deposition of
adherent matter provided by this invention.

DISCLOSURE OF THE INVENTION

The equpment subject of this invention has been dewvised in
order to solve the above-mentioned problems, fostering the deposition
of adherent matter contained in a suspension by impacting a sample of
said suspension onto a surface due to the centrifugal force generated on
turning a rotor lying within the analysed sample. The equipment of this
invention therefore allows the high turbulence undergone by the paper
pulp suspension in the papermaking process on an industrial scale to be
simulated. An agitator may optionaily be arranged on the lower end of
the rotor shaft in order to increase the pulp suspension turbulence and
simulate flow deposition in stirred tanks.

The simplest embodiment of the equipment for the deposition of
adherent matter contained in a suspension subject of this invention
comprises:
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- a rotor consisting of a shaft operatively connected at one end to
a means turning the rotor and allowing its speed to be adjusted and, at
the other end, to a cylindrical disc having at least two inlet holes, one in
each of the flat disc surfaces, interconnected through an inner duct
having an outlet hole lying in the side surface of the disc; and

- a container for collecting the deposition of matter contained in
the sample to be analysed.

The disc may have a variable number of inlet holes in each of the
flat disc surfaces, those on the top surface interconnected in twos with
the respective inlet holes on the underside of the disc by means of inner
ducts ending in an outlet hole lying in the side wall of the disc. The disc
can be made of a material with a low deposition potential or may be
treated with a non-stick coating matenal.

The container for collecting adherent matter deposits consists of
a tube support to which sheets for the deposition of adherent matter are
fixed inside and/or outside the same, both of which are contained in a
sample vessel or reservoir containing the sample to be analysed. The
sheets for the deposition of adherent matter can be made of a material
which foster 1€ deposition of adherent particles preseit in the sample
to be analys. . '

The equipment also has means for fixing the tube support over
which the deposition sheets are superimposed, which means comprise,
in a specific embodiment, a number of walls which may occasionally
serve as deflecting walls, connected to said deposition containers and a
support through conventional fixing elements, such as screws or pins.
Pins may additionally be used for fixing the sheets for the deposition of
adherent matter to the tube support.

An agitator may also optionally be arranged at the bottom end of
the rotor shaft, beneath the disc, made of a material which does not
interfere with the deposition of adherent matter, as the shaft material.

BRIEF DESCRIPTION OF THE FIGURES

Figure 1 is a schematic representation of a specific embodiment
of an equipment for the deposition of adherent matter provided by this
invention, showing its various components.
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Figure 2 is a schematic representation of a second embodiment
of an equipment for the deposition of adherent matter provided by this
invention, which includes an agitator at the bottom end of the shaft.

Figure 3 is a schematic representation of the flow of suspension
through the disc when the latter is turning.

Figure 4 is a graphic representation of the results obtained with
an embodiment of an equipment for the deposition of adherent matter
present in a paper pulp suspension when turbulence, temperature of the

~ sample and test time are varied.

(g) is the quantity deposited
(rpm) the turning speed
(°C) the temperature

(min) the test time.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

The invention will now be described in further detaill with
reference to the Figures attached hereto. It follows from Figures 1-3
that the equipment (1) for the deposition of adherent matter contained
in a suspension comprises:

- a rotor (2) cornsisting of a shaft (3) operatively connected at one
end to a means (4) turning the rotor and allowing its turning speed to be
adjusted and, at the other end, to a cylindrical disc (5) having at least
two inlet holes (6), each one lying in each of the flat disc (5) surfaces,
interconnected through an inner duct (7) having an outlet (8) lying in
the side surface of the disc (5); and

- a tube support (9) to which which sheets may be fixed on the
inside and outside for the deposition of adherent matter by means of
conventional fixing elements, such as pins (15).

The equipment (1) may also have walls (10) connected through
fixing elements (11) to the deposition means (9) and a support (12).

An agitator (13) may also optionally be placed at the end of the
shaft (3) beneath the disc (5), as shown in Figure 2.

The means (4) turning the rotor (2) and allowing its turning
speed to be adjusted, can consist of a motor, such as an electric motor,
allowing the rotor (2) turning speed to be adjusted within a suitable
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range of speeds, for instance simulating the true paper pulp production
process conditions on an industrial scale.

The disc (5) may have a variable number of holes (6) in each of
the flat disc (5) surfaces, those on the top surface interconnected in
twos with the respective holes on the underside of the disc (5) by
means of inner ducts (7) ending in an outlet hole (8) lying in the side
wall of the disc (5) [see Figure 3]. In a specific embodiment of this
invention, the disc has 2 pairs of holes (6) lying in the flat disc surfaces
symmetrically arranged with respect to the shaft (3), as shown in Figure
3. The disc (5) can be made of a material having a low deposition
potential or may otherwise be treated with a non-stick coating material
of polytetrafluoroethylene, teflon or polymers having similar surface
characteristics.

Both the tube support (9) and the sheets for the deposition of
adherent matter are contained within a sample vessel or reservoir (14)
containing the suspension sample to be analysed. These deposition
sheets can be made of a construction or coating material fostering the
depositirn of adherent particles present in the samnle to be analysed,
selected >m a group comprising ground glass, stanless steel, carbon
steel, n. .on, polyethylene and polyester fabrics and blankets, in
general, matenals representing the various parts of the paper machine
or plant process water circuit, and having such thicknesses that the
weight 1s most suited to the measured object. The means for fixing the
sheets for the deposition of adherent matter to the tube support can be
pins (15) made of a matenial which does not interfere with the
deposition of adherent matter.

In a specific embodiment, as shown in Figures 1 and 2, the
means for fixing the assembly formed by the tube support (9) and the
sheets for the deposition of adherent matter comprise walls (10)
connected by means of conventional fixing elements (11), such as
screws or pins, to the deposition containers (9) and a support (12).

If used, the agitator (13) is arranged at the end of the shaft (3),
beneath the disc (5). This agitator must be a propeller agitator in order
for the flow to be axial, and may be made of a material which should
preferably not interfere with the deposition of adherent matter, such as
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stainless steel or any other material provided with a non-stick coating
of polytetrafluoroethylene, teflon or polymers having similar surface
characteristics.

The working principle of the equipment subject of this invention
is based on the depression created by action of the centrifugal force
generated upon the rotation of a rotor comprising a cylindrical disc
having internal ducts, with an opening in both of the flat disc surfaces,
leading to the side surface of the disc.

As shown in Figure 3, the suspension flow is established when
the suspension enters the holes (6) in the flat surfaces and is radially
ejected, by action of the centrifugal force, through the two holes (8)
made in the side cylindrical surface after crossing the inner ducts (7).
The flow ejected by action of the centrifugal force falls onto the surface
of the deposition sheets fixed to the tube support (9), fostering the
deposition of adherent particles on such surface. By controlling the
rotor (2) turning speed, a maximum deposition of adherent particles is
achieved.

An agitator (13) may also optionally be arranged at the lower
end of the shaft (3) to simulate deposition in stirred tanks, and tes
may be repeated 1a such conditions. _

The sample vessel (14) containing the suspension sample to be
analysed and the rotor (2) and the assembly of the tube support (9) and
deposition sheets may be arranged in a thermostatic bath to keep the
sample at the desired test temperature.

The adherent matter deposited on the deposition sheets fixed to
the tube support (9) can be quantified using gravimetric methods. The
deposits formed may also be separated by flushing the surface of the
deposition sheets to be subsequently analysed. The adherent matter
detached using this process can be chemically analysed by any suitable
chemical methods for the matter to be characterised or be determined
gravimetrically as a residue after the solvent used is evaporated to be
separated from the deposition means.

The equipment subject of this invention is suitable for studying
the potential for the deposition of materials of an adherent nature
present in any suspension, specifically a paper pulp suspension. The
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equipment provided by this invention allows the adherent compounds
deposited on the deposition sheets in the form of deposits to be
quantitatively measured and, if necessary, said deposits to be separated
to be qualitatively analysed, and it is therefore suitable to be used in a
method for determining the adherent matter, their deposition potential
and as a model for studying the various process variables in the
potential for the deposition of said substances.

As a non-limiting example, the equipment of this invention can
be used:

- for characterising contaminants of an adherent nature present in
paper pulp suspensions or in paper pulp manufacturing process waters;

- for determining the potential for the deposition of adherent
matter contained in the suspension under certain process conditions
and, therefore, for determining their recyclability;

- for studying the influence of shearing on the potential for the
deposition of adherent matter on smooth and porous surfaces;

- for predicting the influence of variations to process conditions
on the formation of deposits, for instance when the plant water circuit
1s¢ ed;

- as a diagnostic method for determining the efficiency of the
methods for chemically controlling adherent matter contained in paper
pulp suspensions or in process waters;

- for studying the potential for the deposition of dissolved,
colloidal materiais under differing conditions as regards temperature,

“deposition time, rotor turning speed, ionic strength, consistency,

turbulence or other process variables; and

- in determining the efficiency of a certain reagent or set of
reagents, for instance, the following variables can be studied: reagent
quantity, combination of several reagents, different types of adherent
contaminants, shearing, etc.

The use of the equipment for the deposition of adherent matter
contained in a suspension provided by this invention comprises the
following stages:

- preparing the equipment for the deposition of adherent matter
contained in a suspension;
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- placing such equipment in contact with the suspension sample
to be analysed; and

- fixing the conditions for the deposition of adherent substances
to take place.

The deposition means are subsequently removed in order to
carry out a gravimetric determination and a chemical analysis of the
substances adhered to said deposition means, as required.

EXAMPLES
The following examples are useful to illustrate the use of an
equipment for the deposition of adherent matter contained in a
suspension provided by this invention, which should not be deemed to
limit the scope of the invention.

EXAMPLE 1
Making a deposition equipment

An equipment for the deposition of adherent matter contained in
a suspension of paper pulp was made similar to that shown in Figure 2,
comprising:

- a rotor consisting of a stainless steel shaft having a leng of
210 mm and a diameter of 8 mm, connected to a 15 w 12 v motor with
a 5.34:1 gear ratio, with which peak turning speeds of 750 rpm could
be achieved, turning the rotor and allowing its turning speed to be
adjusted, and connected at its other end, after crossing a cylindrical
teflon disc, with a diameter of 20 mm and a height of 150 mm, to a
stainless steel propeller agitator comprising 3 blades angled at 25° and
a diameter of 60 mm from the centre of the shaft to the end of the
blades, said disc having two 10 mm holes in each of the flat disc
surfaces, arranged symmetrically to the shaft, at a distance of 9 mm
from the edge of the cylinder, and interconnected through respective
inner ducts, in manner similar to that shown in Figure 3, each ending in
outlet holes with a diameter of 10 mm, lying in the side surface of the
disc;

- an assembly comprising a stainless steel tube support with a
diameter of 70 mm and a height of 90 mm and stainless steel sheets for
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the deposition of adherent matter with a thickness of 0.0025 mm, the
lower sheet measures 50 x 220 mm and the outer sheet 90 x 220 mm;
and

- stainless steel rectangular deflecting walls measuring 23 mm x
114 mm and a thickness of 3 mm, connected by means of screws to the
deposition container and a support on which the motor stands.

EXAMPLE 2
Influence of the process variables

This test was made in order to study the influence of the various
process variables on the potential for the deposition of organic adherent
matter present in a sample similar to that of a paper pulp suspension, in
order to determine the maximum deposition conditions. In particular,
the potential for the deposition of dissolved, colloidal adherent matter
under certain conditions as regards temperature, deposition time and
rotor turning speed was studied.

The equipment described in Example 1 was used to make this
test, using two stainless steel sheets with a thickness of 0.0025 mm as

deposition material, the inner sheet measuring 50 x 220 mm and the

.ter sheet measuring 90 x 220 mm, and further a synthetic paper pulp

suspension in a solution containing a resinous compound present as a
contaminant in the papermaking waters.

The resinous compound solution was prepared dissolving 50
grams (g) of tall oil distilled in ethanol containing 12.5 g of 85%
potassium hydroxide and adjusting the final volume to 250 ml, at -6°C.
6 millilitres (mL) of said solution with a concentration of 400.3 mg/L in
resinous compounds were then taken. Paper pulp was added to said
solution until a suspension was obtained characterised as follows:

pH =10

Conductivity = 1.2¢ mS/cm

Pulp consistency = 0.3% (i.e., 0.3 g of paper pulp in 100 mL of
water).

A sample of the suspension to be analysed was then placed in a
sample vessel, the assembly comprising the tube support and stainless
steel sheets attached thereto by means of pins, the agitator and the disc
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were inserted therein, and the turning speed, temperature and time
conditions were tested as follows:

- turning speed: 150-450 revolutions per minute (rpm)

- temperature: 30-70 degrees Centigrade (°C); and

- time: 0-180 minutes.

In order for the analysed sample to be at the desired temperature,
a thermostatic bath was arranged containing the sample vessel which in
turn contained the rotor and the assembly comprising the tube support
and stainless steel sheets for the deposition of adherent matter fixed
thereto by means of pins.

At the conclusion of each test, the assembly comprising the tube
support and stainless steel deposition sheets was removed, the stainless
steel deposition sheets were separated, flushed slightly with cold water
and dried until a constant weight was obtained, thereby for the
materials deposited to be determined by weight difference.

The results obtained are shown in Figure 4 in which it may be
seen that the optimum conditions for the deposition of adherent matter
contained in the tested synthetic suspension are a turning speed of 450
rpm, a temperature of 50°C and a time of 80 minutes.

The materials, shapes, size and arrangement of the elements of
the equipment may be varied provided that this does not alter the
essence of the invention.
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CLAIMS

|. An equipment for the deposition of adherent matter contained
in a suspension, COMPprising:

- a rotor (2} consisting of a shaft (3) operatively connected at one
end to a means (4) turning the rotor and allowing its turning speed to be
adjusted and, at the other end, to a disc (5) having at least two holes
(6), each one lying in each of the flat disc (5) surfaces, interconnected
through an inner duct (7) having an outlet hole (8) lying in the side
surface of the disc (5); and

- an assembly comprising a tube support (9) and sheets for the

-deposition of adherent matter contained in the sample to be analysed

for the deposition of adherent matter.

2. An equipment for the deposition of adherent matter contained
in a suspension, as in claim 1, characterised by including walls (10)
connected by means of fixing elements (11) to an assembly comprising
a tube support (9) and deposition sheets and a support (12).

3. An equip. .ent for the deposition of adherent matter contained
1n a suspension, as in claim 1, characterised by comprising a propeller
agitator (13) at the end of the shaft (3) beneath the disc (5).

4. An equipment for the deposition of adherent matter contained
in a suspension, as in claim 1, characterised in that the means (4)
turning the rotor (2) and allowing its turning speed to be adjusted,
comprise or are driven by a motor.

5. An equipment for the deposition of adherent matter contained
in a suspension, as in claim 1, characterised in that the disc (5) can
have a vanable number of holes (6) in each of the two flat disc
surfaces, those on the top surface interconnected in twos with those on
the underside of the disc (5) by means of inner ducts ending in an outlet
hole (8) lying in the side wall of the disc.
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6. An equipment for the deposition of adherent matter contained
in a suspension, as in claim 5, characterised in that said disc (5) has 2
pairs of holes (6) lying in the flat disc surfaces, symmetrically arranged
with respect to the shaft (3).

7. An equipment for the deposition of adherent matter contained
in a suspension, as in claims 1, 5 and 6, wherein said disc (5) is made
of a matenal having a low deposition potential.

8. An equipment for the deposition of adherent matter contained
in a suspension, as in claims 5 and 6, wherein said disc (5) is made of a
material treated with a non-stick coating matertal of
polytetrafluoroethylene, teflon and polymers having similar surface
characteristics.

9. An equipment for the deposition of adherent matter contained
in a suspension, as in claim 1, charactenised in that the sheet for the
deposition of adherent matter fixed to the tube support (9) consists of a
coating or supporting material selected from a group comprising
stainless steel, carbon steel, nylon, po.yethylene and polyester fabrics
and blankets.

10. An equipment for the deposition of adherent matter contained
In a suspension, as in claim 9, characterised in that the tube support {9)
is made of a matenal selected from a group consisting of another
supporting material, such as stainless steel, carbon steel and ground
glass.
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ABSTRACT

EQUIPMENT FOR THE DEPOSITION OF ADHERENT
MATTER CONTAINED IN A SUSPENSION

The equipment comprises a rotor (2) consisting of a shaft (3)
connected to a means (4) turning the rotor and a disc (5) having at least
two holes (6), one 1n each flat disc surface, interconnected by means of
an inner duct (7) having an outlet hole (8) lying in the side surface of
the disc (5), and an assembly comprising a tube support (%) and sheets
for the deposition of adherent matter contained in the sample to be
analysed. The shaft (3) can also be connected to an agitator (13)
beneath the disc (5). The equipment can be used in a method for
determining and analysing adherent matter contained in a paper pulp
suspension and as a model for the influence of process variables on the
potential for their deposition.
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ANEXO II. PLANOS DEL ROTOR DE DEPOSICION
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