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La utilización de papelde recuperacióncomo materiaprima para la fabricaciónde

pape] recicladopresentanumerosasventajasmedioambienta]es,económicasy sociales.Sin

embargo, también tiene graves inconvenientes,debido a la cantidad y variedad de

contaminantesqueseintroducenen el sistema.El primerobjetivo de la fábricaeseliminarde

las fibras la mayoríade los contaminantes,con el fin de obtenerunasmateriasprimaslo más

limpias posibles. Por tanto, la clasificación de las materias primas, en función de los

contaminantes,y la eliminaciónde éstosconstituyenunagranpartedel procesofabril cuando

sepretendeobtenerun papelde alta calidad.
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Los contaminantesque se puedenencontraren el papelde recuperaciónson materias

incorporadasal papeldurantesu fabricación(almidón; agentesde resistenciaen húmedo

agentesde resistenciaen seco;agentesde estucadode los recortesde fabricación;jabonesde

destintadoutilizados para la eliminación de las tintas del papel recuperado;aditivos para

mejorar la formación, el desgote,etc.) y sustanciasincorporadasdurante su utilización

(adhesivosprocedentesde etiquetas,cintasadhesivasy restosde encuadernaciones;agentes

de estucadoprocedentesdel papelestucado;tintas;ceras;etc.).

Los contaminantessólidos con un tamañorelativamentegrandese puedeneliminar

despuésde la desintegraciónde las materiasprimas mediantetratamientosmecánicosde la

pasta -depuración, clasificación, fraccionamiento,etc.-, o bien se puedentransformaren

partículasde menor tamañopara que no interfieran en el sistema —dispersión mecánica,

térmicayio quimíca-.

Los contaminantesque se encuentranen forma de materiadisueltay coloidal (MDC)

no sepuedeneliminar mediantelos procesosmecánicosconvencionales.La materiadisuelta

y coloidal, que en su mayoríatiene carácteraniónico, puededesestabilizarseporun cambio

bruscode las condicionesdel sistema(temperatura,pH, fuerzasde cizalla, cargasuperficial,

adiciones químicas, fuerza iónica del medio, etc.) y producir su aglomeración,como

consecuenciade fenómenosde coagulacióny precipitación, dando lugara la formación de

depósitosadherentesen el proceso de fabricaciónde papel.Estosdepósitosadherentesson

conocidoscomo “stickies”, término inglés quese ha impuestoen el lenguajepapeleroa falta

de un términoequivalenteque seacomprendidotécnicamente,y que, por tanto, seutilizaráa

lo largode estetrabajo.

Además,la tendenciaactualhaciael cierre de los circuitos de aguasen las fábricasde

papelrecicladoy los tratamientosde dispersiónfavorecenla acumulaciónen el sistemade la

materiadisueltay coloidal, y, como consecuencia,agravandichosproblemas.Pararesolver

estosproblemasse han desarrolladoun gran númerode productosquímicos. Sin embargo,

estosaditivosson, a su vez, contaminantespotencialescuandosereintroducenen el sistema

con las fibras recicladas,con los desechosde fabricación o con el agua recirculada,

representandouna desventajaa largo plazo debidoa su interaccióncon la materiadisueltay

coloidal.

Por tanto, la materia disuelta y coloidal en el proceso de fabricación de papel

recicladoprocedede:



Introducción 4

- las materiasprimas fibrosas(extractivosde la madera,sobretodo en condiciones

alcalinas).
- los aditivos incorporadosduranteel procesode fabricación del papel (agentesde

resistenciaen húmedo, agentesde resistencia en seco, floculantes, jabones de

destintado).

- las materiasincorporadasal papel para su uso (látex procedentede aglutinantesde

estucado,aglutinantesde tintasde baseacuosa,adhesivoshidrodispersables).

- el aguade alimentación(iones inorgánicos).

Los problemasocasionadospor los depósitosadherentessepuedenclasificaren dos

grupos:

• - Problemasen la calidad del producto. Se manifiestancomo una alteración de la

calidad del producto,por ejemplo manchas,agujeros,disminución de la resistencia

mecánica,efectosadversosen operacionesde encolado,impresión,etc.

• Problemasoperacionalesen el proceso.Este grupo englobatodos aquellosefectos

negativosque se originan sobrela productividaddel proceso.Los principalesestán

localizadosen la máquina:roturasde la bandade papel, deposiciónen telas, fieltros,

rodillos de prensadoy/o de secado,en cuchillasy en rasquetas,etc.Los problemasde

operaciónen máquinaproducen,finalmente, dos gravesconsecuencias:un excesivo

número de paradasde la máquina debido a un aumento de la frecuenciade las

operacionesde mantenimiento,limpieza, recambiode materiales,etc, y un aumento

en la frecuenciade roturay en la proporciónde rechazos.Ambosproblemasreducen

la eficaciadel procesoeincrementanlos costesde produccion.

Puestoque la localizacióny el tipo de depósitossonvariablesfundamentalesen el

diseño de un sistema de control, es necesariala determinacióncuantitativa de los

contaminantesaportadospor las materiasprimas,así como de los formadorespotencialesde

“stickies”, tanto para la selección y determinaciónde la eficacia de los procesosde

eliminacióny control, comoparala investigaciónde nuevosprocesosy equipos.

Dado que no existe en la actualidadningún equipo ni procedimientoque permita

llevar a cabola cuantificaciónde la materiadisueltay coloidal de maneraprácticay precisa,

es imprescindibledesarrollary validar un método de cuantificaciónde la MDC presenteen

las aguaspapeleras.
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La investigaciónquesepresentaen estamemoriatienecomo objetivo el desarrollode

un procedimientoparadeterminarla tendenciade la materiadisueltay coloidal presenteen

un aguapapeleraa la formaciónde depósitosadherentesen la partehúmedade la máquinade

papel, de maneraprácticay precisa.El métododesarrolladoconstade las etapasnecesarias

parala obtenciónde las aguasblancas,en condicionessimilaresa las que seobtienenen el

procesode fabricaciónde papelreciclado.Las aguascaracterizadasse desestabilizancon un

polímero catiónico para favorecer la formación de depósitos utilizando un equipo de

deposicióndiseñadoparatal fin, denominado“Rotor de Deposición”, que permite llevar a

cabo la determinacióncuantitativade los depósitos medianteun sistema de análisis de

imagen.

El desarrollodel rotor de deposiciónsellevó a cabosegúnlasetapassiguientes:

• Análisis objetivo de las ventajas y desventajasde los equipos existentesen la

actualidadparala cuantificaciónde depósitosadherentes,parafijar los requerimientos

del nuevoprototipo.

• Determinacióny optimacióndel métodode análisiscuantitativode los depósitos.

• Validación del método mediante la determinaciónde la reproducibilidad de los

resultados obtenidos en distintas condiciones de operación con diferentes

contaminantesresponsablesde la formación de depósitos adherentes(adhesivos,

compuestosde estucadoy jabonesde destintado).

Con el método desarrollado, se estudianaguas blancas obtenidas a partir de

suspensionesde pastaque contienenlos contaminantespropios del procesode recicladode

papel(adhesivos,compuestosde estucadoy jabonesde destintado),con el fin de establecer

las condicionesque afectana la estabilidadde la materiadisueltay coloidal, ya que si se

encuentradispersano da lugara problemasde deposición.

Las variablesestudiadasen la caracterizaciónexperimentaldel comportamientodelas

dispersionesde adhesivos,son:

• el tipo y concentraciónde adhesivo;

• la presenciade aditivos de destintado;

• la naturalezade los aditivosde desestabilizacióny dosisemp]eadas;

• los aditivos inorgánicos,de controly dosisempleadas;y

• lascaracterísticasdel medio (pH, conductividady durezade las aguas).
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Así mismo, sehaestudiadoel comportamientode los compuestosde estucado:

• el tipo y concentraciónde estucado;

• el tipo de aditivo de desestabilizacióny la dosisutilizada;

• la dosisde aditivo de control; y

• las característicasdel medio (pH, conductividady durezade las aguas).

De maneraanáloga,en el casode los jabonesde destintado,las variablesestudiadas

hansido:

• la concentracióndejabón; y

• el pH y la durezade las aguas.

Las aguasblancasson caracterizadasmediantela medidade diferentesparámetros,

talescomo, cargasuperficialo potencialzeta,pH, conductividad,temperatura,turbidez,y/o

fuerzasde cizalla, con el fin de estableceralgunacorrelaciónentreellos y la tendenciade la

MDC a la formación de depósitos,determinadamedianteel ensayodel rotor de deposición.

Así por ejemplo,el criterio que se ha venidoempleando,basadoen la medidade la demanda

catiónicadel aguablanca no permitepredecirla depositabilidaddel alcohol polivinílico (el

adhesivoestudiadoen estamemoria),mientrasque en el caso de los compuestosestucados

resultapredeciblela relaciónentrela demandacatiónicade las aguasblancasy los depósitos

formados.

Otrasvariablesestudiadas,que afectana la estabilidadde las suspensionesde manera

diferentedependiendodel origen de la MDC son la concentraciónde materiadisuelta y

coloidal presenteen el aguay el aditivo utilizado parala desestabilización.

Tambiéncabeseñalarquemientrasque la MDC procedentedel alcohol polivinílico y

de los compuestosde estucadopresentaun comportamientoanálogofrentea la variaciónde

la dosisde aditivo utilizado parasu desestabilizacióny a las característicasdel medio (pH,

conductividady durezade las aguas), la procedentede los jabonesde destintadopresenta

distinto comportamiento,debidoal mecanismodiferentededesestabilización.

Porotra parte,sellevó a cabola caracterizacióny el estudiode la depositabilidadde

la materiadisueltay coloidal contenidaen muestrasde dos fábricasque utilizan papel de

recuperacióncomomateriaprima. Los resultadosobtenidospermitieronobservardiferencias
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tanto en los parámetrosmedidosen las aguasblancas,como en los resultadosdel rotor de

deposición,lo que permitiría a las fábricasde papel recicladoseleccionarlas materiasprimas

menosproblemáticasdesdeel punto de vistade la formaciónde depósitosadherentes.

Los resultadosobtenidos a lo largo de este trabajo de investigación ponen de

manifiestoque el comportamientode las materiaspotencialmenteformadorasde depósitos

adherentes(“stickies”) sepuededeterminarnuméricamente,con las desviacionespropiasde

la heterogeneidadde la materiaprima y de las condicionesdel procesopapelero.Se puede

inclusodecirque estatendenciaresultaevidentey secontrastacon laexperienciade fábrica.

Como resumencabedestacarque seha desarrolladouna completametodología,que

comprendela simulaciónen el laboratoriode las etapasde fabricación; sehan diseñadoy

construidolos equiposnecesarios;y se ha verificado y contrastadola metodologíapropuesta
medianteensayosentre distintos laboratorios (PIRA, 13K Paper, Raisio, Abo Akademi,

UMIST). Estos resultadosno se presentanen esta memoria doctoral, por caer fUera del

ámbito del trabajo realizado personalmentepor la doctoranda,por lo que no cabe, sino

comentarquehanratificadoy confirmadola metodologíapropuesta.



2. ORIGEN DE LA MATERIA DISUELTA Y COLOIDAL EN

EL PROCESO DE FABRICACIÓN DE PAPEL
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Los costes crecientes de las materias primas, las actuales limitaciones

medioambientalesy la tendenciaoriginada por la percepciónsocial han provocado la

disminución de los consumosespecíficos(Tm de recursosnaturalesconsumidos/Tmde

bienes producidos) de los recursos naturales utilizados en la industria, así como la

diversificación de los recursosutilizados, que incluye el recicladoy el empleo de materias

primasmarginales,parareducirel consumode recursosno renovableso renovablesa largo

plazo.

La industriade la fabricaciónde papel y cartónconstituyeun claro ejemplode estas

tendenciaspor emplearseuna materiaprima principal noble, cuyo consumo incontrolado

origina problemasambientalesde deforestación,como muestrasu evolución haciael uso de

materiasprimas fibrosas recicladasy/o alternativas.También se tiende hacia un menor

consumode aguay hacia la utilización de aguade alimentacióna la plantade menorcalidad

(StrutzMD. y SpringerAM., 1982; HadarTA., 1993; Inman B., 1993; Mjoberg J. et al.,

1993; WebbL.J., 1994; AtchinsonJE., 1995;Powell J., 1998).
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Como consecuenciade una mejorgestiónde los residuossólidos, tanto urbanoscomo

agrícolas, la utilización de papel de recuperacióny de residuosagrícolas(paja, cáñamo,

bagazo,etc.) cobracadadíauna mayorimportanciaen la fabricaciónde papel.

El uso de fibras secundariasy/o alternativascomo materiaprima para la industria

papelera,presentanumerosasventajas medioambientalesy económicas,pero tiene también

gravesinconvenientes.Estosestánrelacionadoscon la gran variedadde contaminantesque

las materiasprimas de recuperaciónincorporanal proceso o, con las nuevas formas de

contaminaciónque aparecencon el empleode nuevasmateriasprimas, en los procesosde

obtenciónde fibras a partir de materiasprimasmarginales.Estasformasde contaminación

puedenserdebidasa la composiciónde estasmateriasprimas o bien a que los procesosde

fabricaciónse han desarrolladoen basea otras materiasprimas, que presentanproblemas

diferentespero ya sobradamenteconocidasy, por ello, de mejor solución (Olson CO. y

LetscherM.K., 1992; Blanco MA. el aL, 1995a;Garver T.M. el aL, 1997; 1’IodgsonK.T.,

1997; WebbL.J., 1997).

En la fabricación del papel o del cartón se entiendecomo contaminante,aquellas

sustanciascuya presencia en el circuito hídrico de fabricación, a unas determinadas

concentraciones,dan lugar a fenómenosno deseadoso que perturban el proceso de

fabricacióny puedenllegara afectara la calidaddel papelo del cartónproducido.

Los problemasque presentala incorporaciónde contaminantescon las materias

primasempleadas,sevenagravadosporel cierre de los circuitos de aguas,quetienea suvez

como consecuenciainmediatala acumulaciónde materiadisueltay coloidal, de sólidos en

suspensióny el incrementode la temperatura(Heller P. el al., 1979; SpringerAM. el al.,

1985; MeersmannT., 1991;Mallouris M., 1994; BlancoMA. el aL, 1995b; BlancoM.A. el

aL, 1996b;BlancoMA. elat, 1996d;DexterR.,1997).

Esta consecuenciadirecta está plenamentejustificada, si se tiene en cuenta los

principiosgeneralesde los procesosen continuo:cuandose aumentael aportedepropiedades

indeseables,y al mismo tiempo, se reduce el caudal de purga del proceso, aumenta

inexorablementeel nivel de lapropiedadindeseable.

Paraevitar los problemasasociados,tanto a las materiasprimas fibrosassecundarias,

comoal cierre de los circuitos de aguas,la industriapapeleratiendea utilizar cadavez un

mayor númerode aditivosen el procesode fabricación.Los aditivos cumpleninicialmentela

función para la que han sido incorporados,pero, a su vez, se conviertenen contaminantes
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potencialescuandose introducennuevamenteen el procesocon las fibras recicladas,lo que

representa,a lo largodel ciclo de vidadel producto,un nuevoinconveniente.

Tambiéncabeconsiderar,el efectoacumulativoque puedetenerla fraccióndel aditivo

no retenida sobre el papel, y la diferencia de función -a veces, antagónica-que puede

presentarel aditivo no retenido,en zonasdistintasde las de su aplicación,cuandose recircula

en el circuito.

Evidentemente,no todaslas consecuenciasdel cierre de los circuitos de aguasen la

fabricaciónde papely cartónsonnegativas.Frentea los inconvenientescitados,el cierrede

los circuitos, cuando serealiza una gestiónadecuadadel agua,suponetambiénnumerosas

ventajas,entre las cualescabemencionar(Moore G.K. y GuestDA., 1982; Brink MW.,

1993;NegroC. et aL, 1995;WebbL.J., 1995):

• Ventajaseconómicas:menorescostesdel aguade alimentación,menorescostesde

tratamientodel aguade alimentacióny del efluente,menorescostesde operación,etc.

• Ventajasen el proceso:condicionesde operaciónmás estables;menorespérdidasde

fibras, finos, cargasy aditivos; mejorade la eficaciade desgote,debidoal aumentode

la temperatura,quepermite una mayorvelocidadde la máquina, con el consiguiente

incrementode la productividad;posible mejora en la eficacia de los procesosde

encolado,etc.

• Ventajasmedioambientales:menor impacto sobreel medio ambientedebido a un

menor consumode recursosnaturales,menorvertido de efluentes,ahorrode energía,

etc.

Las fluentesde contaminaciónde los circuitos de aguasen la fabricaciónde papely

cartónson:

• Las materiasprimas fibrosas(SpringerAM. el aL, 1985; WearingJI. el aL, 1985;

Sjóstróm 3k y Holmbom B., 1988; WadeDE., 1989; Trout PE., 1992; Didato D.T.,

1994;FredikA. el aL, 1994).

• Los aditivos (May 0W., 1991; CrawfordD.S., 1992; AlIen L.H. et aL, 1998;Blanco

MA. etaL, 1998a).

• El agua de alimentacióna la planta (Fogarty T.J., 1992; Negro C. el aL, 1995;

OuelletteA.J., 1995).



Origende la materiadisueltay coloidal enel procesode fabricaciónde papel

2.1. MATERIAS PRIMAS FIBROSAS

Las materiasprimas fibrosasconstituyenla fluente principal de contaminaciónde las

aguas blancas. La naturalezae importancia de la contaminaciónque incorporan, varía

considerablementeen función del tipo de fibrautilizadaen el procesode producción.Los tres

parámetrosmás importantesa considerarson: el contenidoen finos, el contenidode materia

orgánicasolubley la concentraciónde microorganismos.La importanciade estosparámetros

en funcióndel tipo de fibra utilizadaserecogeen la tabla2.1. (Fredik A. el al., 1994).

Tabla2.1.-Contribución a la contaminacióndelaguadc procesode losdistintos tipos de pasta

Tipo dc pasta Contenido en finos
Contenido en materia

orgánicasoluble
Contenido en

microorganismos

Mecánica alto alto moderado

Químicablanqueada bajo bajo/moderado bajo

Recicladasin destintar moderado/alto moderado/alto alto

Recicladadestintada bajo/moderado bajo moderado

En terminologíapapelerase suelellamar ‘finos” a fragmentosde fibras, que difieren

apreciablemente del tamaño medio, El contenido en finos está determinado

fundamentalmente,por el tipo de procesode cocción en el caso de la fibra virgen, por la

relaciónfibras/cargasen la fibra recicladay por el gradode refino en amboscasos.En las

pastasrecicladas,al contenido de finos seune la presenciade cargas,pigmentosy agentes

encolantesexistentesen el papelote(Sjóstróm J. y Holmbom B., 1988; GeriseherG.F.R.,

1989). La presenciade finos, así como de partículasde baja granulometríaen el proceso

afectaprincipalmentea la retencióny al drenajeen la partehúmedade la máquinade papely,

portanto,a la calidaddel productofinal,

Aunquela naturalezaquímicade las partículasincorporadasalas aguasde procesopor

la fibra virgen y secundariaesdistinta, exclusivamenteorgánicaen la primeray orgánicae

inorgánica en la segunda, los problemas asociados con la incorporación de estos

contaminantespuedensolucionarseen amboscasos,mediantecambiosen el tratamientode

las fibras, con el uso de aditivos, o medianteambos tratamientos, que, individual o

conjuntamente,mejorenla retencióny el drenaje.

12
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La incorporacióncon las materiasprimas o auxiliares, de contaminantessolublesde

naturalezaorgánicaa las aguasde procesoesun problemamás complejo, debido a la gran

variedadde contaminantespotencialesque presentan(ScottWE., 1989). A diferenciade los

finos, la materia disuelta y coloidal de naturalezaorgánica no sólo dependedel tipo de

procesode cocción y de refino, sino también de la eficacia de los sistemasde lavado y/o

blanqueoposterioresal mismo.

En la fibra virgen, la principal fuente de contaminaciónorgánica la constituyen las

denominadasmateriasextractivas,entrelas que cabe citar, los ácidosresínicos,los ácidos

grasosy las ceras,junto con restosde lignina y sus derivados.Sin embargo,tambiénpueden

encontrarsecontaminantesprocedentesdel empleode agentesquímicos en las etapasprevias

del procesode cocción, lavado y/o blanqueo,que originan, por reaccionessecundarias,

compuestoscontaminantesespecíficos.

Las pastasde fibras secundariaspresentanuna mayor variedaden su contenidoen

materiaorgánicasoluble debidoa los aditivos utilizadosen el procesode fabricaciónprevio.

Los problemasasociadosa los depósitosde materiasextractivasen la fibra virgen, tienen,en

este caso, menor importancia relativa. Adquieren mayor importancia un gran número de

problemasasociadosa los depósitosde materiaadherente,que se conoceen la literatura

técnicacon el nombrede “stickies”.

Las principales fuentes de estos contaminantes potenciales de las fibras de
recuperación,incluyen compuestosde muy diversanaturaleza,como fragmentosde cintas

adhesivas,de etiquetas,de costurasdeencuadernacióno restosde adhesivostermoflisibles, de

ceras, de tintas, de látex, de resinasde resistenciaen húmedo,de otros polímeros, 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

principalmenteen las operacionesde estucado.

Otra fuente de contaminación importantede las fibras secundariases la elevada

concentraciónde microorganismoscomo consecuenciade la suciedady la humedaddel

medio en que sealmacenael papeloteantesde su reutilización.Porotra parte,los almidones

presentes en el papel reciclado son un excelente medio de crecimiento para los

microorganismospresentesen el sistemade aguas de proceso, y por tanto, favorecenel

desarrollode microorganismosy los problemasasociadosa los mismos(BlancoMA. el al,

1996a;BlancoMA. elal, 1996c).
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La presenciade materiaque puededar lugar a ‘stickies constituye,sin duda alguna,

uno de los aspectosmás problemáticosen la industria de reciclado. Para mostrar su

importanciaen términoseconómicos,Friberg(1996)realizó un detalladoestudioen el que se

demuestra que la pérdida debida a problemas relacionados con ‘stickies’ asciende,

aproximadamente,a 124.000MMptas/año,parael casoamericano.En dicho estudiotécnico-

económicoseconsideranlos siguientesfactores:númerode paradasde la máquina,costede

limpieza, coste de agentesde control, precio de la materia prima, coste de vertido, etc.

Extrapoladosestosdatosal sectoreuropeo,representarían,para la industriade recicladoen

Europa,unaspérdidasanualesdel ordende 15.000MMptas, sin contarcon una menorcalidad

generalde los productos.

Adhesivos

La gran variedadde productosmanipuladosdel papel y del cartón que se emplean

actualmente,y las diversasformasen quesonelaborados,determinanla existenciaen el papel

recicladode un gran númerode compuestosprocedentesde los adhesivosempleados,como

sonmateriasextractivasvegetales,proteinas,cauchos,resinassintéticas,etc. En la tabla 2.2.

se recogenlas principalesaplicacionesde los adhesivosen los productosde papely cartón.

Tabla 2.2.- Principales aplicaciones de los adhesivosen productos de papely cartón (Wade D.E., 1989)
Aplicación Tiposde polimeros Resinaspotenciadorasdeadherencia

Sobres: - engomados

- autoadhesivos

Almidón

Cauchosnaturalesy acrílicos

Ninguna

Ninguna

ResinasC5

Bolsasdepapely envoltorios Almidón Ninguna

Cartonesondulados Copolímerosdel acetatodeetilenvimlo

‘olictileno

ResinasC~, terpenos,colofonia

ResinasC5, terpenos,cuiafonia

Cintasdccorativas Cauchonatural ResinasC,

Cintasengomadas Almidón

Cauchodeestirenobutadieno

Ninguna

Colofonia

Encuadernacionesderevistas Copolimerosde SBRo de acetatode

etilenvrnito

-

Etiquetaspiezosensibles Cauchodeestirenobutadieno Resinasdepineno

Papelencerado Polietilenoo EVA Colofonia

Laminantesplásticos Copolímerosdel poliisopreno

Cauchonatural(alto grado)

Ninguna

Cartonesde leche Polietilenodebajadensidado cera Resma
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Los adhesivospuedenestarpresentes,en el papelrecuperado,en forma de fragmentos

procedentesde los empleadosen la industriade la encuadernación,en la fabricaciónde cajas

y cartonesondulados,o bien en forma de trozosde películas,que provienende los adhesivos

piezosensiblesempleadosen cintasadhesivas,“pegatinas,sobres,etiquetas‘autoadhesivas’,

etc.(CochauxA. etaL, 1996),

Los adhesivosque constituyenestafuentepotencialde “stickies” seclasificanen:

• Adhesivosde baseacuosa

• Adhesivospiezosensibles

• Adhesivostermofusibies

Adhesivosde baseacuosa.Se utilizan en una gran variedadde aplicacionescomo el

selladode cajas,la fabricaciónde cartones,el etiquetado,lafabricaciónde bolsas,etc. En este

grupo se incluyen los adhesivosbasados,fundamentalmente,en productosnaturalescomo

materiasextractivasvegetalesy proteínasanimales,si bien tambiénhay adhesivosde base

acuosapreparadoscon dispersionesde compuestossintéticos o semi-sintéticoscomo la

carboximetilcelulosa.

Los adhesivosvegetalesse obtienena partir de harinas,almidones,dextrinasy gomas

naturales,que tienen la capacidadde dispersarseen agua.Las proteínasnaturalesempleadas

sonderivadosdel colágeno.Los adhesivosincluyen en su composicióndiversosaditivos que

mejoran sus propiedades,como poliglicoles, polisacáridos, humectantes,plastificantes,

cargas,etc.

El segundogrupolo constituyenlas emulsionesde látex y las dispersionesde resinas

sintéticas.En los adhesivosde látex seempleancauchosnaturalesy sintéticoscomo estireno-

butadieno, neopreno,cauchoscarboxílicos, etc. Estos productos incluyen tambiénen su

composiciónpotenciadoresde adherencia,espesadores,antioxidantesy estabilizantes.

Las composicionestípicas de las dispersionesacuosasde tesinassintéticas son

suspensionesestablesde acetatode polivinilo o copolímerosde acetatos.En la composición

se incluyen mejoradoresde propiedades,como plastificantes,potenciadoresde adherencia,

dispersantes,cargas,antiespumantes,conservantes,etc.(JarvisN., 1992).

Adhesivospiezosensibles.Representanel grupode adhesivosque, porpresiónaplicada

brevemente,a temperaturaambienteproducenadhesiónsobreuna superficie. Este tipo de
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adhesivosestá basado en copolimeros de cauchosnaturalesy sintéticos, o en polímeros

acrílicos. Se incorporan resinas potenciadorasde la adherencia,con el fin de obtener

productos que presentenun adecuadobalance de propiedades:adherencia,adhesióny

resistenciaa las ffierzas de cizalla. También presentanen su composiciónestabilizantes,

plastificantesy otrosaditivosque mejoranlas propiedadesde los mismos(ScholzW.F., 1993;

ScholzW.F., 1994).Los polímerosson una buenabaseparaestetipo de adhesivosdebidoa

su flexibilidad, facilidadparapotenciarsu adherenciay versatilidadde formulación.

Sus principalesaplicacionessoncintasadhesivasde ‘quitar y poner’, pegatinas y

etiquetasautoadhesivas.La producciónde estosautoadhesivosha aumentandoen los últimos

años,como reflejan los datosde la tabla2.3. parael casoeuropeo,por lo que representanuna

importantefuente de contaminaciónen las materias primas. El principal problema que

presentanen el recicladose debea queposeencaracterísticasde adherenciapermanente.

Tabla2.3.-Evolución de la producciónde autoadhesivosenEuropa

Alio Producción (m2)

1968 l20~ 10

1996 2.8l2~ 106

1997 3.150 106

1998 3.420 106

En cuantoa su composiciónquímica,como seha indicadoanteriormente,la mayoría

de los adhesivospiezosensiblesestán basadosen elastómerosde cauchos naturales y

sintéticos, o polímerosacrílicos. Si bien un pequeñogrupo, empleadoprincipalmentepara

etiquetas,se fabricacon resinasde estireno-butadieno,con acetatode etilen-vinilo, con ésteres

alquilicosde polivinilo o con otroscompuestossintéticos(Hsu N.N-C. el aL, 1997).

Los principales copolímeros empleadospara la polimerización en bloque de los

cauchos sintéticos, que se utilizan como base de estos adhesivos, son: poliestireno-

poliisopreno-poliestirenoy poliestireno-polibutadieno-poliestireno.Aunque también se

comercializanotrasformulacionescon etileno/butadienoo etileno/propileno.

En los adhesivos basadosen polímeros acrílicos se emplean ésteresde acrilatos

modificados.Los ésteresmás frecuentessonel butil-2-etil-hexil acrilatoy el isoacril acrilato.

Los monómeros polares incluyen el ácido acrílico, el metacrilato, la acrilamida, el
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acrilonitrilo, el di-metil-amino-etil-metacrilato,el hidroxi-etil-metil-acrilato,etc. Por último,

los monómerosmodificadosincluyen fundamentalmenteel metil y el etil-acrilato, el acetato

de vinilo y el metil-metacrilato.

Estetipo de adhesivosconstituyeuna fuenteimportantede ‘stickies’. En los últimos

años, la industria de adhesivosha realizadograndesesfuerzosen la búsquedade adhesivos

piezosensiblesreciclables,sin efectosadversosen el recicladodel papel. En estesentido,se

están desarrollandodos grupos de adhesivos: los adhesivosinsolubles (que puedan ser

fácilmente eliminados mediante las operacionesde lavado, por ejemplo adhesivos de

poliestirenos-j3-isopreno)y los adhesivossolubles/dispersablesen agua (copolimeros de

poliacrilatos con monómeroshidrofihicos, como el ácido acrílico) (Maan-shíi 5W., 1992;

SrivatsaNR., 1994; PearsonN. y Fullick C., 1997; Abubakr5., 1998).

Adhesivostermofusibles. Son productos basadosen polimeros termoplásticos,no

contienen disolventes y son sólidos a temperaturaambiente.Estos adhesivostienen la

característicacomúnde reblandecercuandoaumentasu temperaturay endurecerdurantesu

enfriamiento, realizandode estemodo su función adhesiva.Se extiendencomo un líquido

máso menosviscoso,segúnsu temperatura,y si el enfriamiento,unavez aplicado,esrápido,

permiten altasvelocidadesde producción, que justifican su utilización en la industria de

empaquetado,encuadernacióny artesgráficas(BuccigrossHL. y CheneyJH., 1991; Wise

EM. y Arnold J.M., 1992).

En su formulaciónentrana formar parteuna gran variedadde sustanciasnaturaleso

sintéticasqueseencuadranen tresgrandesgrupos:

• Polímeros de alto peso molecular: se utilizan para conferir resistenciamecánica,

adhesióny resistenciaa disolventes.Los máscomunesson: polietileno, polipropileno,

copolímerosde acetatode etilen-vinilo (EVA) y cauchosde copolimerizaciónen

bloque.

• Resinas:sonde pesomolecularrelativamentebajo. Confierenpropiedadesespecíficas

de adherencia,viscosidady adhesiónen caliente. Incluyenen sus formulacionesuna

granvariedadde resinassintéticas,asícomo colofoniasy susderivados.

• Ceras:esel tercergrupode compuestosqueentraaformarparteen la composiciónde

un adhesivo.Las cerascontrolanlos factoresrelativosa la normaloperatividadde su
aplicación, como su viscosidad, punto de fusión, característicasde mojado de la

superficie,flexibilidad, etc. Normalmentesonparafinas,cerasmicrocristalinasy ceras
de hidrocarburossintéticos.
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En la tabla 24. se recogenlos productosmás utilizados en la formulación de los

adhesivostermoflisibles.Estassustanciasseencuentranpresentesen el procesode fabricación

de papel, cuando se emplea papel de recuperaciónque los contiene (BuccigrossHL. y

CheneyJ.H., 1991).

Ceras

Con el término genérico de cera se designanproductosnaturalesy sintéticos, cuya

característicacomún es su comportamientocéreo. Su aplicación en la formulación de

adhesivostermofusiblesha sido comentadaanteriormente.

Lascerasse utilizan en las operacionesde enceradoo parafinadode papel, de cartóno

de productosmanipuladosde éstos, como cajas de cartón ondulado,vasos de papel para

bebidas,cajasde empaquetadode productosalimenticios, etc., con el fin de conferir una

mayor resistenciaa la humedado como barreraal aguapara evitar pérdidas.Las cajasde

cartónonduladoutilizadaspara el transportemarítimo o bien para el transportede carnes,

vegetales,frutas, etc., constituyenejemplosde embalajesque requierenuna alta resistenciaa

la humedad,debido a la atmósferaen que se encuentrano a las operacionesa que son

sometidos, con sus contenidos (refrigeración, congelación, etc.). Dependiendode las

especificacionesrequeridas,los cartonesy papelesse sometena distintostipos de enceradoo

parafinado(BackEL. e/aL, 1995;BackEL., 1995).

La aplicaciónde cerasmodificadascon aditivos poliméricosse conocecon el nombre

de parafinadoo enceradode fusión en caliente.Estaoperaciónse utiliza frecuentementeen la

industriade papelesy cartonesparaempaquetadoy embalaje.En el papelreciclado,la fuente

principal de compuestoscéreosprovienede las cajasde cartónonduladoy los papeleskraft

cubiertoscon cerasqueseutilizan paraempaquetar.

Las parafinascéreasderivadas del petróleo se obtienen, como subproductosen

distintasoperacionesde desparafinado.Se dividen en tres clases:parafinas,microcristalinase

intermedios.Las parafinase intermediosseobtienenen el desparafinadode los aceitesbases

lubricantes,mientrasque las cerasmicrocristalinasseobtienenporextracciónde los residuos

de la destilación.Las parafinasestánconstituidasporhidrocarburosentreC18-C50 (la mediaes

C20-C3o), las ceras microcristalinas son hidrocarburos comprendidos entre C~-C85

(normalmentecicloalcanos),los intermediossoncomo las parafinasperode mayor númerode

átomosde carbono(hasta60).
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Las parafinascéreasderivadasdel petróleo tienen densidadesentre0,9-0,95, como

sólidosa temperaturaambiente,y entre0,7-0,8, como líquidos y, por tanto, atendiendoa su

densidad, se clasifican como contaminantesligeros en la fabricación de papel (McEwen

IGE., 1992).

Para la mayoría de las aplicaciones, las ceras deben modificarsecon diferentes

productoscon el fin de mejorar sus propiedades.Los compuestosmás utilizados son los

polietilenosy los copolimerosdel acetatode etilen vinilo.

Como se ha indicado anteriormente,las cerasy parafinascéreastambién entrana

formarpartede los adhesivostermofusibles.

Todos estosmaterialescéreostienen carácterhidrofóbico por lo que no se disuelven

en agua.Sufacilidadde dispersiónesfunción de supunto de fusión y de su viscosidad,pero

normalmenteen las condicionesde fabricaciónde papel y cartón puedenocasionardepósitos

de “stickies” (DrehmerB. y BackEL., 1995).

2.2. ADITIVOS

Los aditivosseconsideranla segundafuentede contaminaciónde las aguasde proceso

en la industriapapelera.El elevadonúmerode aditivos que sepuedenincorporarduranteel

procesode fabricación hace dificil definir la naturalezae importanciade esta fuente de

contaminación.En la tabla2.5. serecogenlos principalesaditivosutilizadosen estaindustria,

asícomo su aplicaciónmásimportante(CrawfordD.S., 1992;BlancoMA. elaL, 1998a).

El uso inicial de aditivos no representaunafuentede contaminaciónparalas aguasde

proceso,ya quesedosificanen la proporciónadecuadanecesariaparacumplir la funciónpara

la que han sido diseñados.Sin embargo,dichos aditivos se conviertenen contaminantes

cuandoseincorporanal sistemacon las materiasprimasrecicladas,o con las roturas y los

rechazosde la propiaplanta.Tambiénplanteanproblemasel excesode aditivos y la selección

inadecuadade los puntosde aplicación(HalabiskyD.D., 1977; MoormannA.M. etaL, 1994;

Miyanishi T. y Shigeru M., 1997).
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Tabla 2.5.- Tipos de aditivos

Descripción

ADITIVOS FUNCIONALES

Encolantesinternos

Encolantessuperficiales

Aditivos de resistenciaen seco

Resinasderesistenciaen húmedo

Pigmentos

Cargas

Retardadoresde llama
Agentes dc esponjosidad

ADITIVOS DE PPOCESO

Acidos, bases y sales
Agentes de pulpeo y destintado

Aditivos de retención

Aditivos de drenaje

Biocidas
Agentesde fijación
Inhibidoresdeincrustacionesy corrosión
Antiespumantes
Agentes de limpieza

Usos

Control dela penetraciónde líquidos
Mejora de la resistencia superficial, de la lisura, de la resistencia

al agua, de la abrasividad, etc.
Aumento dc la resistencia en seco

Aumento de la resistenciaenhúmedo

Colorantes, mejoran las propiedades ópticas y de impresión

Sustitución de fibras celulósicas
Mejora la resistencia al fuego

Aumentodelvolumenporunidad de masa

Control del pH, mejoradelaformación,retencióny drenaje
Proceso de cocción y destintado del papelote

Mejorala retención de fibras, fmos, cargas y pigmentos
Mejora la eliminación de agua

Control del crecimientode microorganismos
Control de grumos, “stickies” y “pitch’

Control de laformaciónde depósitosy de la corrosión
Control deespumas
Limpieza y acondicionamiento de la tela y del fieltro

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

son:

• Almidones: los almidonesutilizados en la partehúmedason la fuenteprincipal de

nutrientesorgánicosparalos microorganismos.

• Agentes encolantes: almidones, colofonias, AKD (dimeros de alquilceteno) y

emulsionesde ceras.

• Agentes de resistencia en húmedo: urea-formaldehido, poliamida-epiclorhidrina,

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

• Agentesde destintado:hidróxido sódico,silicatosódico, carbonatosódico, fosfatosde

sodio y potasio, surfactantesno iónicos, disolventes, dispersantes,ácidos grasos,

peróxidos,etc.

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

proporciónrespectoa las fibras celulósicas,dentrode las materiasprimas:
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• Cargasy pigmentos:caolín, carbonatocálcico, dióxido de titanio, talco, alúmina y

silicatos. Entre ellos, el caolín, tambien se empleaen masacomo carga,y en superficie

en papeles estucados.

Un aspectoimportantea consideraren el estudio de los aditivos como tbente de

contaminación son los problemas ocasionadosen el proceso de fabricación, como

consecuenciade las interaccionesentre los aditivos y las impurezaspresentesen el agua

utilizada para su preparación o dilución (Alíen LII. e/aL, 1998). Los más caracteristicos son:

• La formación de depósitos por reacción entre el alumbre y los iones que confieren

dureza al agua, con el consiguientebloqueo de las lineas, los rociadores,las telas, los

fieltros, etc.

• La hidrólisis microbianade los almidones.La presenciade microorganismosen el

agua de preparación de los almidones ocasiona problemas de depósitos de

microorganismos, conocidos con el nombre de “sume”, en los sistemas de

almacenamientode estos aditivos, por lo que es necesarioutilizar agua de bajo

contenido bacteriano,o, en su caso, controlar estecrecimiento, de nuevo, con la

incorporaciónde aditivos.

• La reducciónde la eficaciade los procesosde encoladoqueutilizan sistemasa basede

alumbre/colofonias,debidoa la reacción,ya indicada,del alumbre,con los iones que

confierendurezaal agua. Sólo se produce la reacción con la colofonia cuando el

excesode alumbreha precipitadoel calcio o el magnesiopresente.La preparaciónde

estos aditivos de encolado, de forma que no tenga influencia las reacciones

competitivasde precipitación,requiereaguade durezainferior a 100 ppm de CaCO3.

• La incompatibilidadde las resinasde tipo urea-formaldehído,utilizadasparaconferir

mejorespropiedadesde resistenciaen húmedoa los productosfabricados,con las

aguas de carácterácido, debido a la precipitaciónde las resinaspor reaccionesde

polimerizaciónquedan lugara resinasde alto pesomolecular,insolubles.

Otro aspecto, aún más complejo que el anterior, lo constituyen los problemas

ocasionadoscomo consecuenciade la incompatibilidadentrelos distintosaditivos. Si bien la

descripcióndetalladade los mismos esuna tareaque quedafuerade los objetivos de este

trabajo,seconsideranecesariodestacarla importanciade estefenómeno.Un ejemplotípico lo

constituyenlas incompatibilidadesentrelos diferentesagentesde encolado:



Origen de la materia disuelta y coloidal en el proceso de fabricación de papel 23

• Los dimeros de alquilaceteno (XKD> utilizados como agentes

incompatiblescuandosemezclancon aditivos fuertementeaniónicos.

• Los agentes de encolado tipo colofonias precipitan cuando se mezclan

altamente catiónicos.

• Las emulsiones de ceras utilizadas como agentesde encoladoposeenun

aniónicoy precipitancuandose mezclancon aditivoscatiónicos.

Las consideracionesanterioresponen de manifiesto la importancia de

dosificación de los diferentes aditivos, con el fin de evitar los efectosque

reacciones indeseadas.

encolantes son

con aditivos

alto carácter

la adecuada

originan las

2.3. AGUAS DE ALIMENTACIÓN

Con el agua de alimentaciót~ se pueden introducir en el proceso una gran variedad de

contaminantes, que pueden interferir. La naturaleza y concentración de los contaminantes

está, en general, relacionada con el origen del agua utilizada. Se pueden establecer dos

grandes grupos de recursos: aguas ‘superficiales y aguas subterráneas. Los valorestípicos de

utilización de recursos hídricos en la industria papelera a nivel europeo se encuentran entre

65-85% de aguas superficiales y 15-35% de aguas subterráneas (Mallouris M., 1994; Blanco

MA. etaL, 1996e).

Las aguassuperficialescontienendiferentescontaminantesde naturalezainorgánica,

orgánica y biológica, cuya concentraciónvaría en función de la época del año, de las

característicasdel cauce y de los vertidos que se efectúen aguas arriba. Las aguas

subterráneas,sin embargo,presentanuna calidad más estable a lo largo del año y se

caracterizanpor la ausenciao por la bajaconcentraciónde materiaorgánicay por un mayor

contenidode materiainorgánicadisuelta(FogartyT.J., 1992).

Los parámetrosfundamentalesque seconsideranen las aguasde alimentaciónde las

fábricasde papely cartónson(NegroC. eta!., 1995):

• pH: El pH del agua tiene una mayor influencia en los sistemas de producción que

operanen condicionesde pIrl neutroo alcalinasqueen los que operana pH ácido.

• Ionesinorgánicos:Si bien la: concentracióntotal de estos iones, medida habitualmente

a través de la conductividád, afecta a la química del proceso, en los intervalos
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normales de conductividad (500-10.000 ~íS/cm)el factor más importante es la

naturalezade los iones. Las salesiónicasafectana la químicade la partehúmedade la

máquina de papel, debido a su capacidad para neutralizar la carga superficial de las

partículas y de las cadenas de polímeros. Así, una elevada concentración de

electrolitospuedecoagularlaspartículasde finos y cargas,al reducirsu potencialzeta,

con el consiguienteaumentode la retención.El efecto de la neutralizaciónde las

cargas superficialesde las cadenasde polímeros es más complejo y dependedel

carácter químico del mismo.

• Contenidoen materiaorgánica:La importanciade esteparámetrodesdeel punto de

vista cuantitativo, no es significativa en la industria de papel y cartón si se compara

con los niveles encontradosen los otros dos agentescontaminantes,aditivos y

materiasprimasfibrosas.

En resumen, se puedeconsiderarque si bien las aguas de alimentaciónpueden

introducir grupos específicosde compuestosque en el circuito de aguas actúan como

contaminantesde origen natural, como ácidos húmicos o ácidos fi5lvicos, su principal

contribucióna la contaminaciónde las aguasde procesose debea iones inorgánicos,como

sodio, calcio, magnesio,bicarbonatos,clorurosy sulfatos.



3. PROBLEMAS RELACIONADOS CON LA ACUMULACIÓN

DE LA MATERIA DISUELTA Y COLOIDAL
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El uso de fibras secundariascomo materiaprimaparala fabricaciónde papely cartón

presenta,como se ha indicado,numerosasventajasdesdeel punto de vista medioambientaly

económico. Sin embargo, presentatambién inconvenientesdebido a la diversidad de

contaminantesque estamateriaprima introduceen el proceso.Además,la tendenciaal cierre

de los circuitosde aguatiene como consecuenciainmediatala acumulaciónen el sistemade

sólidosen suspensión,materiadisueltay coloidal y el incrementode la temperatura(NegroC.

y BlancoMA., 1996a;BlancoMA. el aL, 1997e).



Problemas relacionados con la acumulación de la materiadisueltay coloidal

En la tabla 3.1. se resumen los problemasrelacionadosconel cierredel circuito de

agua (Negro C. el al., 1995).

Tabla 3.1.- Consecuencias del cierre del sistema de aguas

Ventajas Inconvenientes

Aumentodelos sólidosen suspensión

Menor producción de lodos

Menor pérdida de materias primas

Bloqueo de tuberías y rociadores

Manchas en el producto

Formación de depósitos

Abrasión

Reducción de la vida de la tela

Aumento dc finos

Modificación de la capacidad de drenaje

Aumentodelos sólidosdisueltos

Mayor retenciónde la materiadisuelta Incmstaciones
Formacióndedepósitosy de grumos
Incrementode la actividadbiológica

Corrosión
Color

Desequilibriode la químicade la partehúmeda

Aumentodela temperatura

Mejorade los procesosde drenaje

Menorconsumoenergético

Problemasde encolado

Reducciónde la capacidadde las bombasde vacío
Incrementoy/o alteraciónde la actividadmicrobiológica

Los problemas asociados con el aumento de sólidos en suspensión son los de más fácil

solución porque estos compuestos pueden ser eliminados en los sistemasde clarificacióndel

agua de proceso. Una elevada concentración de sólidos en suspensión en el sistema da lugar a

problemas de depósitos en la máquina, a un mayor consumo de aditivos y a una peor calidad

del producto final.

Los principales problemas asociados con el aumento de la concentración de sales

disueltasson(Mjoberg J. el aL,1993; BlancoMA. el a!., 1996b;BlancoMA. el aL, 1998c):

27
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• Posibledescensode la resistenciafisica del producto.

• Alteración de la químicade la partehúmedadebido a la interacciónde las salescon

los aditivosdel proceso.Desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal.

• Reduccióndel brillo en presenciade altosnivelesde Fe3~y Mn2~

• Corrosión.

• Depósitosde alúminaen el procesocon un pH superiora 5 y alta concentraciónde

compuestosde alúmina.

• Incrustaciones.

• Interferencias con la colofonia durante el encolado en presencia de altas

concentracionesde Ca2*.

• Aumentodel crecimientomicrobiológico.

Porúltimo, el aumentode la temperaturaproducelos siguientesefectosadversosen el

sistema:

• Aumentode las reaccionesde formaciónde depósitos.

• Cambiosen las característicasfisicas de los contaminantespresentesen el sistema,

como por ejemplo, reducción o aumento del carácter adherentede algunos

contaminantesfavoreciendo o no la aparición de problemas de depósitos en

postenoresetapasdel proceso.

• Aumentode la solubilidadde las sales.

Todos estosproblemasse traducenen los siguientesefectosperjudiciales(figura 3.1.)

(Bley L., 1992;FreelandS.A.y GressJ.M., 1995):

• Efectosen la productividadde la máquina:menorretencióny desgote,formaciónde

depósitose incrustaciones,incrementoen la frecuenciade roturas,etc.

• Efectosen la eficaciade los aditivos: agentesde encolado,aditivos de resistenciaen

seco,agentesde retención,etc.

• Efectosen la calidaddel productofinal: malaformación, reducciónde la opacidady

blancura,presenciade agujeros,suciedad,manchas,pérdidade resistenciamecánicay

química,etc.
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3.1. FORMACIÓN DE DEPÓSITOS DEBIDO A LA DESESTABILIZACIÓN DE
LA MATERIA DISUELTA Y COLOIDAL

Uno de los principalesproblemasde la materiadisueltay coloidal es la formaciónde

depósitosadherentescuandoseproducesu desestabilizacióndebidoa un cambiobruscoen el

sistema(Kunzi W. y Maurer K., 1998; Galland O. y Negro C., 1998; BlancoMA. el aL,

1999). Estos depósitosadherentesse conocen,como se ha indicado, con el nombre de

‘stickies”. No existeuna definiciónunívocade estetérmino,como lo demuestrael hechode

que los diferentesautoresdesignancon el mismo a distintos conjuntos de contaminantes

responsablesde depósitosadherentes(Sjóstróm J. y Holmbom B., 1988; WadeDE., 1989;

CathieK. el al., 1992; Fredik A. el aL, 1994; Doshi MR., 1995).El grupode trabajo ‘Stock

Preparation’ del ProgramaEuropeoCOST, dentro de la Acción El ‘PaperRecyclability’ ha

establecidola siguientedefiniciónparaestetérmino: ‘Stickies” son las materiaspresentesen

Figura3.1.- Problemas asociados a la acumulación de MDC (Fogarty T.J., 1992)
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el papel de recuperación, que debido a su naturaleza adherente o a su tendenciaa formar

agregados, conducen a problemasde depósitosen el procesode fabricaciónde papely cartón

(BlancoMA. el aL, 1998a).

La principal fuente de contaminantespotenciales de ‘stickies” es el papel de

recuperación.Con el papelrecuperadoentranen el procesomateriascomo: cintas adhesivas,

etiquetas,adhesivostermofusibles,ceras,tintas, cauchos,etc. Tambiéncabeincluir algunos

aditivos que, en determinadas condiciones, son causa potencial de ‘stickies”; este es el caso

de polimeros,surfactantes,aditivosmejoradoresde la resistenciaen húmedo,etc. (NegroC. el

aL, 1996b).

Los problemasocasionadospor los “stickies” se puedenclasificar en dos grandes

grupos(CrawfordD.S., 1992;FogartyT.J., 1992; OulletteA.J., 1995;RhodesT., 1995):

• Problemasen la calidad del producto. Se manifiestancomo una alteración de la

calidad del producto,por ejemplo manchas,agujeros,disminución de la resistencia

mecánica, efectos adversos en operaciones de encolado, impresión, etc. La

importanciade estosproblemasdependede las característicasdel productofabricado:

- En papel y cartónpara estucado,puedencausarproblemasen el proceso de

estucadoy en la impresión.

- En el cartón multicapa, los ‘stickies’ de las capasintermediaspuedencrear

problemasdebidoal sangrado.

- En papel de impresión, papel para manipuladosy papel tisú, las manchas

originadasdegradanla calidaddel producto.

• Problemasoperacionalesen elproceso.Este grupo englobatodos aquellosefectos

negativos sobre la productividad del proceso. Los principales están localizados en la

máquina: roturas de la banda de papel, deposiciónen telas, fieltros, rodillos de

prensadoy/o de secado,en cuchillasy en rasquetas,etc. Los problemasde operación

en máquinaproducen,finalmente, dos gravesconsecuencias:un excesivonúmerode

paradasde la máquinadebido a un aumentode la frecuenciade las operacionesde

mantenimiento,limpieza, recambiode materiales,etc, y un aumentoen la frecuencia

de rotura y en la proporciónde rechazos.Ambos problemasreducenla eficacia del

proceso e incrementan los costes de producción.

Como se ha indicado anteriormente, la mayor parte de los problemascreadospor los

depósitos se presentan debido a su formación en la máquina de papel; sin embargo, no hay

que olvidar que los “stickies’ pueden formarse a lo largo de todo el procesode fabricación,
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originandoproblemasde bloqueode depuradores,clasificadores,etc. También,cabeindicar

los efectos sinérgicos en presencia de otros contaminantes, por ejemplo el crecimiento

microbianosobrelos depósitosaumentalos problemasde corrosióndebidosa la oxigenación

diferencial o a los productos corrosivos del metabolismo microbiano (Blanco MA. el aL,

1996a;BlancoMA. el aL, 1996c).

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

como:

• El crecienteuso de papel reciclado debido al elevado precio de las pastasde alta

calidad,a la mejorgestiónde los residuos,afactoresmedioambientales,etc.

• El incrementodel uso de adhesivostermofusiblesy a su presenciaen el papel

reciclado.

• La crecientepenetraciónde los sistemasde etiquetadoautomático,los cualesutilizan

adhesivos piezosensibles.

• El incremento de polímeros sintéticos en tratamientos superficiales de papel y cartón.

• El aumentode las velocidadesde la máquinaparaincrementarla produccióncon 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 reduccióndel consumode agua,aumentandoel gradode cierre del sistema,lo que

incrementalos nivelesde materiadisueltay coloidalacumuladosen el mismo.

• La tendencia a la fabricación de papel en medio alcalino.

3.1.1. CLASIFICACIÓN DE LA MATERIA ADHERENTE

Existen diferentescriterios para la clasificación de los “stickies’. Todos ellos están

basadosen propiedadesrelacionadascon el grado de dificultad de su eliminacióno con la

complejidad del problemaque puedenocasionardurantela fabricación de papel y cartón

(MorelandR.D., 1986).En estetrabajoseconsiderantresclasificaciones,segúnel tamaño,la

naturalezafisica y la solubilidad.

Segúnel tamaño. La clasificación por tamaños de partícula es las más frecuente en la

bibliografia (Ling TE., 1991; Doshi MR., 1992). Atendiendo a este criterio, se clasifican en:
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• Grandeso “macro-stickies’ (>0,42 mm): son aquellosque quedanretenidosen un

tamiz de luz de malla que correspondea 35 mesh(Tyler) o n0 40 ASTM. Se pueden

eliminarfácilmenteen las operacionesmecánicasde clasificación.

• ‘Stickies’ de tamaño intermedio (0,074-0,42 mm): son aquellos que, una vez

eliminados ‘macro-stickies’, pueden ser retenidos en un tamiz de luz de malla

equivalentea 200 mesho n0 200 ASTM. Son los que presentanmayoresdificultades

parasu eliminacióny los quetienenunamayortendenciaa aglomerarsey depositarse.

• Pequeñoso ‘micro-stickies” (<0,074mm): son los que atraviesanun tamiz de luz de

malladel tamañoindiqado0,074mm, equivalentea 200 mesh. Se encuentranen forma

de dispersiónen el medio y cuandoson dispersionesestablesno presentanproblemas,

pero si se desestabilizanforman stickies secundariosdificiles de controlar.

Segúnla resistenciaa lasfuerzasde cizalla. Los “stickies”, atendiendoa estecriterio,

se pueden clasificar en dos grandes grupos (Wade DE., 1989):

• “Stickies” duros: sonresistentesa la acciónde las fuerzasde cizalla, tienentendenciaa

formarseen las partesfinalesde la máquinay causandepósitostantoen los rodillos de

secadocomoen el productofinal.

• Stickies” blandos:sedispersanfácilmentebajo la acción de las fuerzasde cizalla y

muestransu presencialas etapaspreviasdel proceso.Generalmenteforman depósitos

en las telasy en los fieltros.

Segúnla solubilidad Se puedenclasificaren dos grandesgrupos(McKinney R.W.J.,

1989;CarréB. el aL, 1997;DoshiMR., 1997)(figura 3.2.)

• SUeldes primarios: son insolubles y provienende sustancias,también insolubles,

presentesen el papel de recuperación.Los stickies” primarios se puedeneliminar

medianteprocedimientosmecánicosy su control en la fabricaciónde papely cartónno

representauna gran dificultad. Los principalesinconvenientes,que ocasionalmente

presentan,se debena la variación de su carácteradherente,en el transcursodel

proceso.Cuandoestecarácterse encuentraatenuadoen las etapasde limpieza, no se

eliminany puedenquedardepositadosen etapasposteriores.

• “Stickies” secundarios:seformana partir de la materiadisueltay coloidal, procedente

del papel de recuperación,como consecuenciade fenómenosde precipitacióny de

coagulaciónprovocadospor un cambiobruscode las condicionesdel sistema,capaz

de desestabilizarestamateriay producir su aglomeración.Los cambiospuedenserde
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pH, de temperatura,por fuerzasde cizalla, de concentración,de cargasuperficial, en

las adiciones químicas, etc. El control de los stickies” secundarioses mas

problemáticoque el de los primarios debido a la dificultad de prever su formación.

Cuandose forman despuésde las etapasde clasificación y depuración,esseguroque

se depositaránen la máquinao en el producto. Cuando estassustanciasen forma

disuelta o coloidal procedendel estucado,formado por látex ademásde otros

constituyentes,los depósitosoriginadosse conocencon el nombrede “white pitch”. La

terminologíaempleadaes la usualen tecnologíapapelera,ya que no existeun término

equivalente,aceptadoen español.La traducciónliteral, ‘brea o alquitránblanco’, no

seríaentendidacon el significadoque sele asignaal términoinglés.

PAPEL DE RECUPERACION [jj~ffi~o§]

CONTAMINANTES MATERIA DISUELTA
INSOLUBLES Y COLOIDAL

• Aditivos de fabricación

de papel

• Almidón

• Adhesivos reciclables

• Componentes

solubles de adhesivos~1
“STICKIES” PRIMAMOS

¡

“STICKIES” SECUNDARIOS [E~~I~flCH]
I CambIos bruscos

de pH, T, X Cambios bruscos
deplil, X

PROBLEMAS DE DEPOSITOS

4
• Adhesivos

• Resinasde encolado -

Tintas

• Ceras

• Resinasde resistencia
en húmedo

• Aglutinantes de
estucado (látex)

• Componentessolubles
de estucados

Figura 3.2.- Clasificación de los ‘stickies” según su solubilidad
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3.1.2. MECANISMOS DE FORMACIÓN DE DEPÓSITOS

Como se ha visto en la clasificación adoptada,los “stickies’ primariosse pueden

eliminarmáso menosfácilmenteen las etapaspreviasde depuracion.

El estudiose centra, por tanto, en la formación de depósitosa partir de stickies’

secundarios.Como se ha visto, la materiadisueltay coloidal se puededesestabilizardebidoa

un cambio bruscode las condicionesdel sistema(pH, temperatura,fuerzas de cizalla, etc.),

originandodepósitosadherentes.La formaciónde estetipo de depósitospuedetenerlugarpor

distintos mecanismos(Alíen Lii., 1980; Blanco MA. el aL, 1997d; Blanco MA. el aL,

1 998a):

• Desestabilizacióncoloidal, en la que intervieneel equilibrio de fuerzasatractivasy

repulsivasentrelas partículas.

• Transferenciade contaminantesdesdelas fibras a las superficies,ya seapor impactoo

por flujo.

• Formaciónde nataso coalescenciade partículascontaminantesen la superficie.

• Evaporacióny concentraciónde la materiadisueltay coloidal.

• Formaciónde espumas,con arrastrey concentraciónsuperficial de las sustancias

adherentes.



4. METODOS DE CARACTERIZACION DE DEPÓSITOS

DEBIDOS A LA DESESTABILIZACION DE LA MATERIA

DISUELTA Y COLOIDAL
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En la bibliografia se han propuesto diversos métodos para la caracterización

cuantitativay cualitativade las sustanciasque puedenoriginar depósitos adherentespor

desestabilización.El interésquetiene la determinaciónde la naturalezay concentraciónde los

numerososcompuestospotencialmenteformadoresde stickies’, se pone de manifiestopor

muchosautores,como son:KruegerW.C. y BowersD.F., 1981; Erasmus5., 1985;Fukui T. y

OkawaA., 1986; McKinney R.W J, 1987, Allison P.J., 1988; Ling T.F. el aL, 1993; Negro

C. eta!., 1996b, DyerJ, 1997; HuttenI.M. el aL, 1997; Abraham5., 1998; Krauthaufel aL,

1998; ScholzWF,1998



Métodosdecaracterizaciónde depósitosdebidosa la desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal 37

4.1. CARACTERIZACIÓN CUANTITATIVA

Como primeraetapaen el controlde contaminantesen la fabricaciónde papela partir

de las fibras recuperadases necesariala determinacióncuantitativade los contaminantes

aportadospor las materiasprimas, así como de los potencialesformadoresde stickies. Así

mismo, sonnecesarioslos métodosde análisiscuantitativosparala selecciónde los procesos

de eliminaciónde “stickies y parala determinaciónde su eficacia o parala investigaciónde

nuevosprocesosy equipos.

Otros aspectosimportantesen la aplicaciónde los métodosde cuantificaciónson el

estudio de la influencia de las condicionesdel proceso sobrela formación de depósitos

adherentesy la valoración de la reciclabilidad del papel tratado con distintos productos

empleadosen la elaboraciónde manipuladosde papel,sobres,cajasy en la encuadernación:

adhesivos,ceras,etc.,quedanlugara la formaciónde depósitos.

Los métodosde determinacióncuantitativade depósitosdescritosen la bibliografia se

clasificanen los siguientesgrupos:

• Métodosde extracción.

• Métodosbasadosen diferenciasdedensidad.

• Métodosde análisisde imagen.

• Métodosde deposicion.

4.1.1. MÉTODOSDE EXTRACCIÓN

Se basanen la disolución selectivade los ‘stickíes depositados.Para ello se han

propuestodiversosdisolventescomo alcoholesde bajo peso molecular, acetona,tolueno,

cloroformo,diclorometano,o-diclorobenceno,etc.

El principal inconvenienteesencontrarun disolventeselectivoque disuelvay extraiga

todos los ‘stickies’, sin afectara otros compuestospresentesen las muestras.Sin embargo,

son adecuadospara, mediante distintas técnicas analíticas, efectuar la caracterización

completade las sustanciasextraídas(Doshi M.R. el aL, 1984). El empleo de disolventes

selectivos, permite la extracción y caracterizaciónde un constituyente o grupo de

constituyentesdeterminado,entrelos quehanformadoel depósito.
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En la tabla4.1. se muestrala solubilidadde los principalespolímerosutilizadosen la

fabricación de adhesivos, responsablesde la formación de stickies’, en diferentes

disolventes.

Tabla 4.1.- Solubilidad de diferentes polímeros utilizados en la fabricación de adhesivos (Savill D.C., 1984)
Secuenciade extracción

Agua Metanol Acetona
Eterde

petróleo
Tolueno Cloroformo n-Heptano

Polimero
Estireno-isopreno 1 1 1 5 S 5 1

Estireno-butadieno 1 1 1 1 5 5 1
Cauchonatural 1 1 1 - Y 5 1
Poliestireno 1 - 1 PS LS 5 5 1
Poliisobuteno 1 1 1 LS 5 ¡ 1
Cauchodebutilo 1 Y 1 5 5 1

Acetatode polivinilo 1 5 5 1 5 5 1

Polivinil alcohol 5 1 1 1 1 1 1
EVA 1 1 1 5 5 5 1
Poliacrilatos 1 1 5 - 5 5 1
Polietileno 1 1 1 1 1 1 1
Polipropileno 1 1 1 1 1 1 1
Eterdepolivinilo 1 1 - - - 5 I

1: Insoluble; S: Soluble;PS:Parcialmentesoluble; LS: Ligeramentesoluble

4.1.2. METODOS BASADOS EN DIFERENCIAS DE DENSIDAD

Estosmétodossehandescartadoen la actualidadparala determinacióncuantitativade

‘stickies’, ya que la densidadno constituye un criterio específico de separaciónde sus

constituyentes,tal como lo demuestranlos ensayosde laboratorio. Es posible encontrar

stickies’ de diversadensidad,igual, superior o inferior a la de los líquidos (normalmente

agua)quepuedenemplearseparallevar acaboestaseparación(DoshiM.R. eta!, 1984).
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4.1.3. MÉTODOS DE ANÁLISIS DE IMAGEN

Estosmétodosconsistenen el análisisde la imagenformadaa partir de la retenciónde

los ‘stickies’ sobreun soporte(lordanB.D. el aL, 1983;McCool MA. y Taylor CI., 1983;

KlungnessJH., 1987a;KlungnessJ.H. el aL, 1988; Vidotti R.M. el aL, 1993; Chou C.S.

1994; ZeyerC. el a!, 1995a;ZeyerC. eta!, 1995b; GustafsonF. y Delgado1., 1996; Blais

5. el aL, 1997; Hutten I.M. el aL, 1997; Abraham 5., ¡998; AckermannC. el aL, 1998;

CameronJ. y ForesterW., 1998).Hastaahora,sehanaplicadoa la determinacióncuantitativa

de stickies depositadosen la hojade papelo de los retenidosen tamicesatravésde los que

sefiltra unasuspensiónde pasta.

Los métodosque han venido utilizándose,exigenun largo procesode elaboraciónde

la superficie que se presentaal analizadorde imagen. La primera etapa consiste en la

retenciónde los macro-stickies”junto con fibras, cargas,etc.,medianteel tamizadode una

ciertacantidadde suspensiónde pastaa travésde un tamiz de laboratorio.A continuación,se

haceuna hoja mezclandoel material retenidoen el tamiz con fibras limpias, y las hojas se

examinanpor análisis de imagenpara obtenerinformaciónde la distribucióndel tamañode

los contaminantes.El contrasteentre las fibras y los contaminantesse puede mejorar

utilizando colorantessolublesen aguapara colorearlas fibras (KackerMP., 1991), o bien

utilizando coloranteshidrófobosparacolorear los contaminantes.El graveinconvenientede

estosprocedimientosesqueseidentifican como “stickies” todos los contaminanteshidrófobos

aunqueno seanresponsablesde la formaciónde estetipo de depósitos.

También, a lo largo de las etapasde tamizado, de redispersiónde las sustancias

adheridasy de formaciónde una nuevahoja con fibras limpias, inevitablemente,se pierde

partede la muestrao seenmascarasu naturalezacon otras propiedadesincorporadascon las

nuevasfibras o con el agualimpia empleada.

Debido atodoestelargo proceso,puedehaberdificultad en establecerunacorrelación

fiable entrela tendenciaa la formaciónde depósitosadherentesy los resultadosobtenidosdel

análisisde la imagende la hoja.

Para la caracterizaciónfinal de los depósitosadherentes,se utilizan los métodos

comúnmenteempleadosparala medidade contaminantesen hoja, propuestosen las normas

TAPPI T213 y T437. Ambos son métodosgeneralesde recuentode motaso suciedad.En

ellos, son contabilizadostodos los contaminantesvisibles, incluyendo suciedad, arenas,

gravillasy stickies.Por tanto, no son especificospara“stickies’. El problemaquepresentan
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es la dificultad de diferenciar entre la imagen de materiascontaminantes stickies y no

stickies.

Se han propuestodiversosprocedimientosparasolucionarestosinconvenientes,como

el basadoen el recuentode motas fluorescentesdesarrolladopor Doshi y colaboradores

(1984).En él, la hojaformada,segúnse describeen el apartadoanterior,secolocaentredos

filtros limpios de papel. Despuésde secadacon aire, se presionaen caliente, a 150-1600C

durante3-5 minutos.La presiónaplicadaestácomprendidaentre 10-30atm.

Los filtros utilizados se examinan posteriormentea la luz ultravioleta. Para la

caracterizaciónde la materia transferidadesde la hoja hasta los filtros, se realizauna

extracción con tolueno en caliente de diferentes trozos de los filtros, y se obtiene

posteriormenteel espectroinfrarrojo del extracto.

Los contaminantesidentificadoscon estemétodo son: hidrocarburosparafinicos y

polimeros como polietileno, acetatode polivinilo, poliestirenoy polipropileno, todos ellos

potencialescontaminantesformadoresde “stickies”. La principal desventajadel método es

que la emisión de fluorescencia,cuando se excita la muestracon luz ultravioleta, no es

específicade los stickies’, es decir, no todo lo queemite fluorescenciason stickies ni todos

los stickies’ emitenfluorescencia.

El métodode la tela de poliésterdesarrolladoporel centroinglésPIRA International,

empleaun dispositivoque lleva montadasdos telasde poliéster,de las utilizadascomo telas

de formaciónen las máquinasde papel. La tela montadaen un bastidorgiratorio sesumerge

en la suspensióna ensayara la que se adiciona almidón catiónico hastaalcanzaruna

concentracióndel 0,5%. Se mantienela suspensión,duranteun cierto periodode tiempo, en

las condicionesde ensayopara que el almidón se una a las materias aniónicas.Una vez

transcurridoel ensayo,se separanlas telasdel bastidory se sumergenen una disolución de

iodo. El iodo se adsorbesobre el almidón y los depósitosadquierenuna coloraciónazul

característica.El contenidode los stickies” depositadosse determinamedianteanálisis de

imagen(FergusonL.D. elal.,-1998;Moore G. eta!, 1998; Venditti RA. eta!, 1998).Como

alternativa,sepuedeefectuar,únicamente,la deposiciónde la materiaadherentesobrela tela,

queunavezsecas sepesany secalculagravimétricamenteel contenidode stickies’ (Cathie

K. etaL, 1992).

Carré y colaboradores(1995) han modificado el método de PII{A usandouna tela

estática, en una suspensiónagitadade pasta, en lugar de la tela montadaen el bastidor
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giratorio (Método CTP). Este método se usa para medir el efecto de polímeros catiónicos

sobrela deposiciónde ‘stickies’ secundarios.

4.1.4. MÉTODOS DE DEPOSICIÓN

Los métodos de deposiciónpara la determinacióncuantitativa de los ‘stickies’

contenidosen una muestrasebasanen la retenciónde dichos stickies’ sobreun material

colectorhidrofóbico,como polietileno, poliéster,polipropileno,etc. (Míen Lii. y Filion D.,

1995;Doshi M.R. eta!, 1997; SitholéB.B. eta!., 1997).

Métodode la botelladepolietileno(MétodoBuckman).El métodoconsisteen medirel

contenido de stickies’ depositados, en unas determinadas condiciones de ensayo, sobre la

paredexternade unabotellade polietileno que sesumergeen la muestraa analizar,mantenida

en agitación duranteun cierto tiempo. La cantidad de materia depositada se calcula por

diferenciadel pesode la botella,antesy despuésdel ensayo(DystraG.M. eta!., 1988).

Métodode la películadepolietilenode baja densidad(MétodoBerol). El contenidode

materia depositada se determinapor el incrementoen pesode peliculasde este polímero

introducidasen la muestraen determinadascondicionesde temperaturay de agitación(Elsby

LE., 1988;DoshiMR., 1992).

Método de la espumade pohpropileno (Método Dosh4). El método consiste en

sumergiren la suspensiónde la muestraa ensayar,en condicionescontroladasde temperatura

y de agitación,fragmentos o pequeñasesferasde espumade polipropileno. Despuésde

recogery de secarla espuma,se calcula, por diferenciade peso,el contenido de materia

depositadasobresu superficie(DoshiM.R., 1989;Ling T.F. eta!, 1993).

Vibromixer. En estemétodode determinacióncuantitativa,propuestoporTAPPI, se

hacenvibrar rápidamente,medianteun agitadoroscilantecomercial “Vibromixer’, un par de

láminas de aceroinoxidabledentro de una suspensiónde pasta.El aumentode pesode las

láminas esun índicede la cantidadde materiadepositablepresenteen la pasta(Míen L.H. el

aL, 1992).

Métododel “impinging-jel”. En estemétodo,la deposiciónde partículasadherentesse

efectúapor impactode un chorro de pastacontaminadasobreuna superficietransparente(el

colector), dirigido a través de un tubo sumergido situado bajo la superficie colectorae
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impulsadaporuna bomba.La materiadepositablesedeterminaporpesadade la superficieo

análisismicroscópico(PeltonR. y LawrenceU., 1991;Dabrekel aL, 1998).

4.2. CARACTERIZACIÓN CUALITATIVA

La determinaciónde la naturalezade los constituyentesde los stickies es importante,

tantoparaconocersu ongencomoparaprevenirla formaciónde depósitos.La caracterización

química cualitativa comprende las etapas generales de un análisis: toma y preparación de la

muestra,separaciónde los constituyentesa identificar y fraccionamientoe identificación de

estosconstituyentes.

Mi pues,siempreen términos generales,las muestrassedisuelvenen un disolvente

adecuado, se fraccionan mediantediferentes técnicas y, finalmente, se identifican los

constituyentesde cada una de las fraccionesempleandodiversosmétodosinstrumentales

(KochanikW.S., 1988; Asp F. eta!, 1994; GuoX.Y. y DoueckM., 1996;I-JolberyJ.D. eta!,

1997;HsuN.N-C. etaL, 1997;GruberE. el aL, 1998).

Parala caracterizaciónde depósitosde ‘stickies se empleanprácticamentetodaslas

técnicasinstrumentales:microscopiaóptica, electrónicay micro-FTRI, análisispor difracción

de rayosX (EDXA), espectroscopiainfrarroja (IR), espectroscopiafotoacústica,resonancia

magnético nuclear (H-NMR y C-NMR), cromatografiagaseosa(GC), cromatografiade

exclusión (SEC), cromatografiagaseosade pirólisis (Py-GC), cromatografiade capa fina

(TLC) y espectroscopiade masas(MS).

Como ejemplo de una secuenciaintegral de análisis, se describela propuestapor

Sjóstrómy Holmbom(1988).Básicamenteconsisteen la disolución en tetrahidrofliranode las

muestrasde los “stickies’ depositados,en el fraccionamientopor tamañosde la misma,

mediantecromatografiade exclusión y en el posterioranálisis de las distintas fracciones

mediantevarias técnicasanalíticas. Con estesistema se puedenanalizarcuantitativamente

diferentescontaminantespresentesen depósitosaisladosde masa inferior al miligramo. El

esquemacompletose representaen la figura 4.1. (Sjóstróm J. el aL, 1987; Sjóstróm J. y

HolmbomB., 1988;FredikA. eta!, 1994).

Las muestras se examinan previamente por microscopia, con el fin de poder estudiar

propiedadesfisicastalescomo homogeneidad,presenciade fibras y partículasminerales,etc.
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Posteriormente, se realiza una extracción con tetrahidrofuranoobteniéndosela materia

insolubley unadisolución de la materiasoluble.

La materiainsoluble

:

• Se analizamediantemicroscopiainfrarroja y cromatografiagaseosade pirólisis.

• En el caso de muestras que contengan materias inorgánicas, se estudian por

microscopiaelectrónicade barrido (SEM), microanálisisde difracción de rayosX

(EDXA).

Figura 4.1.-Esquema de análisis químico de un depósito de “st¡ckies” (Sj6str6m J. y Uolmbonx B., 1988)
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La materiasoluble

:

• Unavez evaporadoel disolventede la fracción soluble, en atmósferade nitrógeno,se
procedeala metilacióri de los constituyentessolublescon diazometano,en unamezcla

de éterdietilico y metanol.

• Tras evaporarlos disolventesempleadosen la metilación, se disuelvela muestra,de

nuevoen tetrahidroflirano.Estadisolución se fracciona,parasu estudio,por tamaños

molecularesmediantecromatografiade exclusión(SEC). Cadauna de las fracciones

separadas,polímeros,oligómerosy monómeros,se analizanmedianteespectroscopia

infrarroja (IR).

• Posteriormente,se realizaun análisis más específicode cadauna de las fracciones

separadas:
- Los monómerosmediantecromatografiade capa fina (TLC), cromatografia

gaseosa (OC) y cromatografia de gases-espectroscopiade masas(OC-MS).

- Los oligómerosmediantecromatografiade capafina (liC), y los productosde

hidrólisis de esta fracción mediante cromatografia gaseosa (OC) y

cromatografiade gases-espectroscopiade masas(OC-MS).

- Los polimerosmediantecromatografiagaseosade pirólisis(Py-GC).

Mediante este procedimiento,los autoreshan conseguidocaracterizaruna mezcla

complejade sustanciasorgánicas,de un amplio intervalode pesosmoleculares,entrelas que

seencuentrancerasnaturales,triglicéridosy esteroles,ácidosgrasos,resinasde ácidosgrasos,

parafinas,cerasmicrocristalinas,ésteresftálicos, cauchosde estireno-butadieno,polimeros de

acrilatos, polivinilacetato, copolimeros del acetato de etilenvinilo, polivinilacrilato,

polivinilacetato,etc., lo queindica la composicióncomplejade los depósitosde stickies.

La cromatografiade exclusiónpor tamañosconstituyela técnicacentralde análisisde

‘stickies porcuantosepuedeaplicar tantoal estudiode polimerosno iónicosy aniónicosen

solucionesacuosas(a menudollamadacromatografiade filtración sobregel, GFC) como a

disolventesorgánicos(cromatografiade permeaciónsobre gel, GPC) (Dunlop-JonesN. y

AlíenL.H., 1988; SweeneyK.M., 1989; Swerin A. y WagbergL., 1994).



5. METODOS DE CONTROL DE FORMACIÓN DE DEPÓSITOS
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El elevadonúmerode contaminantesrelacionadoscon la formación de depósitosy la

variedadde las flientescontaminantesexistenteen el procesode fabricaciónde papely cartón,

hacenque no seaposibleeliminartodos los problemasasociadoscon los stickies mediante

un sólo procedimiento,ya que afectantanto a la eficacia de la máquinade papelcomo a la

calidad del producto.Por tanto, la localizacióny el tipo de los problemasque crean los

depósitosson las variab!es fundamentalesen el diseño de un sistema de control, porque

suponediferentetipo de actuación.Tras el estudiotécnico, se ha de decidir, en función del

tipo de proceso, del producto que fabrica y de los problemas que originan las materias primas

empleadas,qué tipo de controlesel másapropiadoparacadaplanta.
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En la bibliografia se proponenuna gran variedad de métodos de prevención y de

eliminación de depósitos,teniendocadauno de ellos sus propias ventajase incovenientes

(Holton LE. y MoebusGR., 1982; CathieK., 1992; BlancoMA. el aL, 1997c). Las materias

contaminantesde mayor tamañose puedeneliminar mecánicamenteen las etapasde limpieza

y de depuración.Sin embargo,estasmateriascontaminantessepuedendeformarporacción

de la temperaturay/o de la presión y pasara través de medios filtrantes; o hacersemás

pegajosasal aumentarla temperaturay adherirsea las fibras y aotrosdepósitos,previamente

formadosen las distintaspartesdel proceso,aumentandolos problemas.Por otra parte,estos

contaminantesse pueden sometera tratamientosde dispersión, formando panículasde
pequeñotamañoque pasana travésde los sistemasde depuración,como tamicesy equiposde

filtración. De esta manera, los métodosde dispersióncontribuyena la acumulaciónde la

materia disuelta y coloidal en el sistema,que se puededesestabilizary formar stickies

secundarios.Esto, unido ala dificultad del controlde la materiapotencialmenteformadorade

depósitosadherentespresenteen las materias primas, hace necesario el desarrollo y la

implantaciónde métodosparael controly laeliminaciónde la materiadisueltay coloidal.

Los métodosde control de contaminantesse puedenclasificar, con caráctergeneral,

atendiendoa las operacionesy procesosqueseefectúan,en las siguientesclases:

• Seleccióne inspecciónde la materiaprima.

• Métodos mecánicos:depuracióny clasificación, dispersión mecánicay/o térmica,

fraccionamiento, flotación.

• Métodos químicos: adsorción, dispersión química, fijación, pasivaciónde superficies,

limpiezacon disolventes

5.1. SELECCIÓN DE LA MATERIA PRIMA

Las materiasprimasson las fuentesde contaminantesmás importantesen el proceso

de fabricaciónde papely cartón.La selecciónde las materiasprimas, por tanto, esun factor

fundamentala la horadeprevenirlos problemasde depósitosdebidosa la acumulaciónde la

materia disuelta y coloidal en el proceso de fabricación.Con estemétodo de prevenciónse

pretendeevitar la utilización de materiasprimas con una alta concentraciónde compuestos

contaminantespotencialmenteformadoresde “stickies (Sttit J.B., 1998).

La seleccióne inspección del papelde recuperaciónantes de su alimentaciónal

proceso de fabricación puede reducir los problemas de depósitos,pero nuncaeliminarlos
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totalmente.Los parámetrosque influyendecisivamenteen la selecciónde las materias primas

sonfactoresde relacióncalidad/precio,recogida/precio,etc.

La solución ideal sería la recogida selectivade las diferentesclasesde papel. Sin

embargo, a nivel práctico,esto entrañagrandesdificultadese incluso, en algunassituaciones,

es imposible.La inspecciónvisual de la cargade papelotepermiteeliminar los contaminantes

de mayor tamaño.Además,serianecesarioun control de calidadmásriguroso de la materia

prima a la entradadel procesopara conseguirun mayor rendimientoen la eliminaciónde

contaminantespotencialmenteformadoresde depósitos.El principal inconvenientees que los

costes de un sistema de control de calidad son, frecuentemente, superiores a las reducciones

de costequepuedenalcanzarsea travésde ellos.

Tambiénes importanteel tipo de alimentaciónal procesode fabricación, como la

alimentacióndirecta,en cinta de seleccióny de clasificaciónsegúnlas calidadesdel papelde

recuperación,o en mesasfijas de selección(TruemanB., 1984).

El mejor procedimientoparala selecciónde materiasprimas lo constituyeun sistema

de contro] automático.Sin embargo,estesistemano seha utilizado aún en la práctica.En este

sentido, el centro inglés PIRA International se encuentratrabajandoen un proyecto de

investigación cuyo objetivo es el estudio de las diferentesopcionespara la clasificación

automáticadel papel de recuperación(HumphreyK., 1995).

5.2. MÉTODOS MECÁNICOS DE CONTROL DE LA MATERIA ADHERENTE

Los procedimientosmecánicosde limpieza y de depuraciónde la materia prima,

previosa la etapade alimentacióna la máquinade papel,tienencomo funciónla eliminación

de las materiascontaminantesde mayortamaño,que daríanorigen a los “stickies” primarios

en el sistema de fabricación de papely cartón (Silveri L. y Olibano 1., 1992). Los métodos

mécanicosutilizadossonla depuracióny clasificación, la dispersión,el fraccionamientoy la

flotacion.

Depuración y Clasificación

En estepunto se ha puestoespecialatenciónen el diseñode los depuradores.Estos

equipossoncapacesde proporcionarun elevadorendimientoen la eliminaciónde las materias
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contaminantesadherentesde mayortamaño,aun costerazonable.Los equiposutilizadospara

tal fin sonlos hidrociclones,los clasificadoresy los separadoresde disco.

Si los contaminantespotencialmenteformadoresde depósitosadherentes,que en su

mayoría son de menordensidadque el agua,se alimentana un hidrociclón convencional,

bajo la acciónde unafuerzacentrípetaoriginadaporel flujo ciclónico,tenderána permanecer

en el eje, en tanto que las fibras, cargas,etc., de mayor densidad,se desplazaránhacia la

pared. Así pues, los depuradoresconvencionalesde flujo ciclónico, no diseñados

específicamentepara la eliminación de partículascontaminantesligeras,estánsometidosa

fuertesturbulenciasy a las líneasde corrientede flujo inversode las partículasligeras(JayK.,

1985). En la figura 5.1. se muestrauno de los depuradoresmás utilizados en la industria

papelera,el ‘Uniflow Cleaner”diseñadopor la firma Beloit (YatesD., 1984).

DEPURADORDEUNIFLUJO

Ajimentación

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

Las propiedadesque se consideranmás importantes,en relacióncon la eficaciade la

separacióncon estosequipos,sonel tamañode partículay la densidadrelativa.Por ejemplo,

cuandola densidadrelativa de la materiaadherentees inferior a 0,98, los rendimientosde

I Corriente tratada

Rechazos ligeros
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eliminaciónque se puedenalcanzarson superioresal 90 % (Wise EM. y Arnold J.M., 1992;

SaintFi y BernardE., 1992;WiseEM., 1993).

El centrofrancésCTP (CentreTechniquedu Papier)ha desarrolladoun equipo parala

separaciónmecánicade contaminantesligeros,conocidocon el nombrede ‘Gyroclean”. Este

equipo consta de un cilindro, en el que se introduce axialmentela suspensiónde pasta

contaminadaque se va a tratar, en cuyo interior existe un rotor. El movimiento del rotor

origina un flujo rotacional de la suspensión,que determinaque las partículasde mayor

densidad,por efectode la fuerzacentrípeta,sigan, preferentemente,por la zonamásalejada

del eje, en tanto las partículasmenos densas,sigan trayectoriasmás próximas al eje del

cilindro. Los contaminantesse eliminan porel vórtice central del equipodebido a la menor

densidadrespectoa la de las fibras (figura 5.2.). Porel lado opuestoal de la alimentación,se

extraeun efluente limpio de contaminantes.Medianteesteequipo se puedeconseguiruna

eliminaciónde contaminantessuperioral 85%, cuandose trabajaa consistenciasmenoresdel

1 % (Levis SR., 1991;LasearA. eta!, 1997).

ALIMENTACIÓN

=1
RECHAZO

% Contaminantes ligeros

“~ Fibras

Figura 5.2.- Descripción del depurador ‘GYROCLEAN” (Levis SH., 1991)

Los clasificadoreso tamices realizan la separaciónbasándoseen la diferenciade

tamañosexistenteentre los contaminantesy las fibras. Se hacenpasarlas suspensionesde
pasta a través de mallas o tamicescon orificios o ranuras de determinadasdimensiones.

CORRIENTE

1 1
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Mediante la selecciónde La Luz de los orificios o ranurasse puedeseleccionarla fracción

retenida(PhelpsM.H., 1991:Heise 0., 1992; Barret A.E., 1993; SchweissP. el aL, 1997;

Pimley J.J. y ReesB., 1998). Se utilizan clasificadoresde rejillas, que son los equiposmás

sencillos de eliminación de contaminantesadherentes(Martin A.C., 1986; Heise 0., 1980;

Vitori C.M., 1993); clas¿/icadoresa presión, formados por rejillas tipo cesta, con una

separaciónentrelas barrasmenorque los clasificadoresque operanporgravedad(Heise0.,

1992); clasÉficadoresvibrantes(McKinney R.W.J., 1989).

La separaciónque selleva a cabopor los hidrociclonesy los clasificadoresse basa,

como se ha indicado, en la diferencia de densidady de tamaño existente entre los

contaminantesadherentesy las fibras de la suspensiónque los transportan.Sin embargo,no

tienenen cuentala diferenciaentrelos ángulosde humectación.Los separadoresde disco

tienen la misma función, la eliminación de contaminantes,y estánbasados,tanto en la

diferenciade tamañoy densidad,como en el ángulo de humectación.En la figura 5.3. se

muestrael principio de funcionamiento.

AIin,entaclén de liquido

Ir
Rechazo. Superficie dei labio

-~ 1 Z Aceptado.

Borde del labio

Liquidox
Lateral deldho,

Eje mogor

Figura 5.3.- Principio de func¡onamicnto de los separadores de disco (Klungness .1.11., 1987b)
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Estedispone,en su carasuperiorhorizontalde una zonaplanaen su partecentral y de

un bisel que determinauna superficie inclinada en el anillo exterior. Al hacer incidir la

suspensiónde pastasobrelapartecentraldel disco en rotación,fluye radialmenteen formade

película. Cuando las partículascontaminantescontenidasen esta película llegan la zona

exteriordel discoy cambiande dirección,seven sometidasa dosfuerzas:la fuerzade inercia,

como resultadode un cambioen la dirección, y la fuerzacentrífuga,comoconsecuenciadel

movimientode rotacióndel disco. Si la fuerzaresultantede las fuerzascentrífugay de inercia

(F~ y F1, respectivamente)esmayor que la fuerzade tensiónsuperficialde la particula(Fw),

sentido opuesto, los contaminantesse separande la suspensiónde fibras como rechazos

(KlungnessJ.H., 1987b; KlungnessJ.H., 1987c).

DispersiónMecánicay/aTérmica

Lasunidadesde dispersiónmecánicay/o térmicareducenel tamañode las partículaso

de los agregadosde las materiascontaminantespero no evitan que las mismassevuelvana

agrupar,en etapasposterioresdel proceso,y formen ‘stickies’ secundarios.

El principio de funcionamiento de las unidadesde dispersiónestá basado en la

aplicaciónde fUerzas de cizalla, generalmentea alta temperatura,parareducir el tamañode

los contaminantes.Las materiascontaminantespotencialmenteformadorasde stickies’ no se

eliminan medianteestosequipos,por el contrario el número de panículasaumenta.Sin

embargo,el menor tamaño obtenido puede ser adecuadopara que sean retenidosen el

producto, con efectospoco perceptiblestanto en la calidad como en las condicionesde

fUncionamientode la máquina,y seaneliminadosdel sistema,siendo por tanto estemétodo

unabuenatécnicade controlde ‘stickies’ (Martin A.C., 1986; SmithW.E., 1989).

Actualmente,los fabricantespapeleroscomienzana considerarestatécnicacomo una

solución transitoria, ya que la materia potencialmenteformadorade ‘stickies vuelve al

circuito de fabricacióncon el papelreciclado,a las que se unirán la materiasque sehayan

incorporadoa éstedurantesu uso. Cualquier modificación en el medio dispersante,puede

originarla apariciónincontroladade materiaadherente,con la consecuenteacumulaciónen el

sistema.

Fraccionamiento

El incremento de la concentraciónde la materia potencialmenteformadora de

stickies de menortamañodebido a la dispersióntérmica y/o mecánica,ha obligado a los
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fabricantesde papel y cartón a mejorar los sistemasde depuración y de clasificación,

basándose,fundamentalmente,en la disminución de la luz de malla de los tamices y del

tamañode las rejillas, en lavariaciónde las consistencias,etc. Si bienestosequiposaumentan

la eficacia del procesode depuración, tienen el inconvenientede incrementarlos costes

energéticos.Con el fin de evitar este inconvenientey conseguirun mayor rendimientode

depuración,sin pérdidasenergéticas,se han desarrolladodiversasinstalacionesbasadasen un

procesode fraccionamiento.Un ejemplode estasunidadesesel Ultraclean,diseñadopor la

compañíaBlackClawsoncuyo esquemaserepresentaen la figura 5.4. (PimleyJ.J. y Marquat

X., 1995; PimleyJkJ.,1998).

FiBRA LARGA

FIBRA CORTA

FOIL INFERIOR

La función de esteequipo es la separaciónde la corrientede alimentaciónen dos

fracciones:una de fibras largasy otra de fibras cortas.La fracción de fibras cortas,mucho

más limpia de contaminantes,pasadirectamentea la siguienteetapade fabricación,en tanto,

la fracciónde fibras largas -en la que seacumulanprácticamentetodos los contaminates-se

envíaa un tratamientoposteriorde depuracióny de clasificación(KohrsM., 1992; SelderH.,

1992).

FOIL SUPERIOR

Figura 5.4.- Descripción de la unidad de fraccionamiento ‘ULTRACLEAN”
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Flotación

La flotación es una operación general de separación sólido-líquido, destinada

inicialmenteen la industriapapeleraal destintado,quepuedeaplicarseal controlde “stickies’.

Existen numerosostrabajosen Ja bibliografia relativos a la eliminación de contaminantes

medianteflotación (Stratton RA., 1992a;Stratton RA., 1992b; Vidotti R.M. el aL, 1993;

Ling T.F., 1994; GeisbeckM. y WeiseH., 1997; Nerez R. el aL, 1997; Britz H., 1998;

McKinney R.W.J., 1998; Rao R. y Stenius P., 1998; Roring A. y Haynes R.D., 1998;

TesoriereF., 1998).Con una adecuadaeleccióndel equipoy de las condicionesde operación,

con la adiciónde agentesde flotación, permitesepararuna fracciónimportantede las materias

formadorasde depósitosadherentes.

Continúanlos trabajosde investigacióny desarrolloen el campo de la flotación de

“stickies”, que han logrado alcanzaren planta rendimientosde eliminación de compuestos

termoplásticossuperioresaun 30% (Fredik A. el aL, 1994; Rhodes1., 1995).

5.3. MÉTODOS qUÍMICOS DE CONTROL DE LA MATERIA ADHERENTE

Constituyen una importante alternativa y un complemento indispensable, en la

actualidad, de los métodosmecánicospara el control de stickies’. Cuando los métodos

mecánicosno alcanzanla eficacianecesariay aparecenproblemasimportantesde fabricación,

serecurreal uso de métodosquímicos.Estosmétodosde control comprenden:

• tratamientosquímicos para modificar el carácteradherentede los contaminantes

potencialmenteformadoresde “stickies” y evitar, por tanto, su adherenciaa las

superficies(adsorción,pasivación).

• tratamientosparaquelas materiaspotencialmenteformadorasde depósitosseeliminen

con el productofinal, sin defectossignificativosparaéste(dispersión,fijación).

• tratamientospara eliminar los depósitosde materiaadherente,una vez que se han

formado(limpiezacon disolventes).

Los procedimientosde control de stickies basadosen la adsorción,tienen como

objetivo principal, laeliminaciónde las propiedadesde adhesiónpor contacto,propiedadesa

menudoasociadasa la superficie de las materiaspotencialmenteformadorasde depósitos

adherentes.Así mismo,con estastecnologíaspuede,también,estabilizarsela materiadisuelta
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y coloidal e impedir su aglomeracion.Las modificacionesquímicas producidasen los

métodosde adsorciónestabilizanlas partículascontaminantes,perono reducensu tamaño.

Para hacer que una partícula adherentesea más hidrófila y menos pegajosa,debe

cubrirse su superficie por materias, ya sean orgánicas -como agentessurfactantes-,o

inorgánicas-comocargasminerales-,que origineno potencienestaspropiedades(Werres1.,

1998). El control de los “stickies’ mediantela modificación químicade la superficie de las

materiasadherentesutilizando aditivos de adsorciónha sido objeto de trabajospublicados

recientemente(BeaudoinR.el aL, 1998; Kamijo Y. elaL, 1998; LawtonP., 1998;Ling T.F.,

1998;NguyenDl., 1998;lay S.C.H, elaL, 1998).

Los dosmecanismosprincipalesque estánimplicadosen la adsorciónde las materias

contaminantespotencialmenteformadorasde “stickies’ son (Miller P.C., 1988; Ling T.F.,

1993):

• Modificación química: se modifica la naturalezaquímica de la superficie de las

materiasadherentescontaminantes,atravésde unionescon el agentede adsorción,por

ejemplo,políznerosno Jónicos o compuestosde circonio, que modifican su carácter

adherente,e impidensu deposicióna lo largo de su recorridopordistintas partesdel

procesode fabricaciónde papely cartón.

• Macroadsorción: consiste en la adsorción de partículas de talco, de fibras de

pohpropileno, etc., que se fijan en la superficie del contaminante,evitando, por

impedimentosestéricos,que entre en contacto con las superficiessobre las que

potencialmenteseformandepósitos.

Los polimeros no iónicos, de alto peso molecular, encapsulan las partículas

contaminantes,creandouna película sobre su superficie que la hace no pegajosa.Los

segmentoshidrófobos del polímero no jónico son atraídosy unidos a los contaminantes

hidrófobos,mientrasqueel segmentohidrófilo del polímerono iónico se introduceen la fase

acuosa.El mecanismode actuaciónse representagráficamenteen la figura 5.5. (FogartyT.J.,

1992; Hall ID. y NguyenD.F., 1998).

En el caso de los compUestosde circonio, el mecanismoconsisteen la interacciónde

las especieshidrolizadasdel circonio con los gruposfuncionales de la superficie de las

materias potencialmenteformadoras de “stickies”, como son los grupos carboxílicos,

formándoseun enlacecovalentequeelimina el carácterpegajosodel contaminante.Paraeste

tratamientoseutilizan salesorgánicasde circonio, acetatode circonio, carbonatoamónicode
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circonio, etc. Un ejemplo de-compuestode circonio comerciales el Zircosol P que es una

soluciónacuosaácida,de bajaviscosidad,con un contenidodel 22% de ZrO2 (MeAlpine 1.,

1984; GoldbergJ.Q., 1987).

PVAe

“Sticláes”

/A’v\
S~mentobidrúfoho

Segmento hidréflio

Tecnologhde
pasivacitie

Figura 5$.- Control de “stickies” por adsorciónmediante el uso de polimeros no jónicos

El talco esun silicato mineral que tiene una estructuraen capascon una superficie

hidrófobagrandey bordeshidrófilos. La superficie hidrófobaes la que interaccionacon la

superficie de la materiaadherente,tambiénhidrófoba. El principal inconvenientedel uso de

este aditivo es la bajaresistenciaa las fuerzasde cizalla del conjunto talco-contaminante

(SheltonR.L., 1985; Míen L.H. el al., 1992; Alíen L.H. el aL, 1993; Biza P., 1997; Yordan

J.L. y MaatP., 1997; ValeroPE., 1998).

En la bibliografia también se recogen investigacionescon el fin de evaluar la

utilización de fibras sintéticas como agentesde control de las materias potencialmente

formadorasde ‘stickies. Estasfibras utilizan su carácterhidrófilo para reducir el carácter

pegajosode estasmateriascontaminantesy, consecuentemente,reducir la tendenciade las

SER

>1

“Sticláes”
pasivados
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partículasa aglomerarsey adherirsea las telas,a los fieltros, etc. Se han estudiadofibras de

polipropileno y de polietileno, altamenteramificadasy de gran áreasuperficial (McKinney

R.W.J. y CurriePG.C., 1986;WadeDE., 1987; WadeDE., 1989).

El problema,hastael momento,esque no existencriterios definidosparaseleccionar

los aditivos. Es necesariorealizarensayosde laboratorioparacadacasoespecífico,con el fin

de evaluarla relacióncoste/eficaciadel aditivo, en cadacasoparticular(DoshiMR., 1989).

La base de la dispersiónquímica es una mejora de las operacionestérmicas y

mecánicasde los procesosde repulpeode fibras recicladas.Con estatecnologíase pretende

romper los contaminantesde mayor tamaño,paraformar partículasdiscretasy estabilizarías

paraimpedir su reaglomeración(HoekstraPM. y May O.W., 1987).La reduccióndel tamaño

de los contaminantesadherentesno afecta a la calidad del producto final y reduce la

formaciónde depósitosen la secciónde secado(figura 5.6.) (FogartyTI., 1992; BackEL.,

1995;BackEL. elaL, 1995).

‘‘Stickies’’

1
Tecnología de dispersión

Fibra

£

Figura 5.6.-Mecanismo de la dispersión química (Fogarty T.J., 1992)

La diferencia entre la dispersión química y la dispersión mecánica, estudiada

anteriormenteesque, en estecaso,esnecesariala estabilizaciónde la suspensiónparaque no

se produzcanproblemasde aglomeracióndebidosa cambiosde pH, temperatura,adiciones

químicas,fuerzasde cizalla, etc. La estabilizaciónseconsiguemediantela utilización de los

agentesdispersantes.

La utilización de polímeroscatiónicosde bajo pesomoleculary de alta densidadde

cargaesunade las técnicasmásextendidasparael controlde los ‘stickies” mediantefijación.
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Este simple mecanismode control, se basaen la fijación de la materia potencialmente

formadorade ‘stickies’, de carácteraniónico, a las fibras aniónicasa travésdel polímero

catiónico.Antesde su fijación, la materiadebeestarbien dispersaparaquesu menortamaño

le permitaunirse fuertementea las fibras (Linhart F. el aL, 1987; OrmerodDL. y Hipolit

Kl., 1987; DuIW Rl. y Aston DA., 1989; DykstraG.M. y May 0W., 1989, WagbergL y

ÓdbergL., 1991; VihervaaraT. y PaakkanenM., 1992; GuI Rl 5, 1993; GlittenbergD. el

aL, 1993; Blanco MA., 1994; PearsonJE. y St. John MR, 1995, Blanco M.A. el al.,

1997b).

La tendenciafuturade estatécnicaestábasadaen la búsquedade polímerosque sean

másselectivos,esdecir, quetenganmayorafinidadhacia las materiasadherentes,quepodrian

darorigen a los stickies, que hacia los finos, las cargasu otrasimpurezasaniónicas,con el

fin de no interferir en los fenómenosde retencióny formación.

Uno de los aspectosmás importantesen la economiaglobal del procesopapelero,

consisteen mantenerlibrede contaminantesla superficiede la tela de formación,ya queesto

haceque aumentela vida de la misma, disminuye las pérdidaspor roturasy las paradas,el

recambiode las telasy fieltros y/o su limpieza, mejora la uniformidad y calidaddel producto,

etc. Porello, no esde extrañarque existaun elevadonúmerode investigacionesbasadasen la

pasivaciónde lassuperficies,con el fin de impedirla formaciónde depósitossobreellas.

Los agentesde pasivacióncreanunabarrerainsolubleentrela superficiey el depósito,

que mantiene libre de depósitos las superficies tratadas. Ejemplos típicos de este

procedimientoson el tratamieritode las telasde formacióny de los fieltros, de los rodillos de

prensado, etc. (Kenney R.M. y Engstrom G.C., 1988). Como agentesde pasivaciónse

utilizan normalmentepolímeros catiónicos. El mecanismode actuaciónde los polímeros

catiónicosconsisteen la reacciónde un extremopositivo del polímero con la carganegativa

de la tela de formación; el otro extremo,tambiénpositivo, quedaorientadohaciael aguay

atraela basuraaniónica” microscópica(‘anionic trash9,formandoun recubrimientosobrela

tela de formacióncon una carganegativamuchomayorque la que tenía. Esteincrementode

la densidadde cargahaceque la tela de formaciónrepelaa las materiasaniónicas,como son

los ‘stickies” (OuelletteA.J., 1995).

En estecampoesde destacarla evoluciónde las fibras utilizadasen la fabricaciónde

las telas de formaciónparahacerlasmásresistentesa la deposiciónde los contaminantes.Un

ejemplo de ello lo constituye la incorporaciónde lubricantes internos que migran a la

superficiede las fibras de la tela y repelenlos contaminantespotencialesde la formaciónde
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‘stickies”. El principal inconvenientede estemétodoesque,unavezque el lubricantemigraa

la superficie y se agota por fricción, la tela pierde su capacidadde repulsión hacia los

contaminantes.lambiénsehanutilizado, con el mismo propósito,monómerosde compuestos

fluorados, aditivos hidrófobos de copolímeros fluorados, homopolímeros de aditivos

hidrófobosfluorados,etc. (Diaz-Kotti M., 1995).

Por último, la tecnologíade la limpieza con disolventesse basaen la solubilización

total de los depósitos,una vez formados,mediantela utilización de disolventes(Fagerholm

L., 1998). En ocasiones,los disolventesafectana la superficiede los “stickies” y los hacen

incluso máspegajososy problemáticos.Estemétodo, a diferenciade los anteriores,seaplica

únicamenteparaeliminar los depósitosen las etapasde paraday limpieza y, portanto, no se

utiliza habitualmentecomométodode control.



6. NUEVO MÉTODO PARA PREDECIR LOS DEPÓSITOS

DEBIDOS A LA MATERIA DISUELTA Y COLOIDAL
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En la revisióny estudiobibliográfico efectuados,en la experienciapersonalde los

miembros de la línea de investigación en que se integra esta memoria, así como en la

comunicacióndirecta con fabricantesde papel de recuperacióny científicos expertosen

investigaciónpapelera,seha puestode manifiestola importanciaque adquierenlos problemas

originadospor las materiasformadorasde depósitosadherentesexistentesen la materiaprima

quesealimentaa la fábrica de papel.

Dentro de los depósitos adherentes,tienen especial importancia aquellos que

provienende la desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal, puestoque sondificiles de

eliminar del sistemacon la tecnologíaactual y, por lo tanto, seacumulanen las aguasde

proceso.Los problemasderivadosde la desestabilizaciónde dichamateriadisueltay coloidal,

tanto desde el punto de vista de las alteracionesdel procesocomo de la alteración del

productofinal, ponen de manifiestola importanciaque tiene en la actualidadel control de

dichoscompuestos.El primer pasoparaalcanzardicho control esdeterminarla cantidadde

materiadisueltay coloidal presenteen una materiaprima o en las aguasde proceso,desdeel

punto de vistade su capacidadpotencialde formar depósitosadherentes.Sin embargo,en la

actualidad no existe ningún equipo ni procedimiento que permita llevar a cabo esta

determinacióncuantitativade maneraprácticay precisa.
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La determinaciónde la capacidadpotencialde formaciónde depósitosadherentesque

tiene lamateriadisueltay coloidal presenteen las aguasde los procesospapelerosconstituye

una etapacritica, paraestablecermétodosde control industrial de los problemasa que dan

lugar en la fabricaciónde papel. En la actualidad,no existenmétodosfiablesque permitan

detectarla presenciao la capacidadactual o potencial de la materiadisuelta y coloidal de

originar depósitosadherentes,ni las condicionesde desestabilizaciónde dicha materiaque

daríanlugar a la formaciónde depósitos,ni cuántosseformarían en estascondiciones.De

estemodo, el objetivo de estaTesisha sido el desarrollode un métodofiable paraestudiarla

formaciónde depósitospordesestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal.

El trabajoexperimentalseha estructuradoen los siguientespuntos”

• Análisisobjetivo de las ventajasy desventajasde los métodosactualesexistentespara

la cuantificación de depósitosadherentes,para fijar los requerimientosdel nuevo

método a desarrollar.

• Desarrollo del conceptodel prototipo y del método de análisis para determinarla

materiadisueltay coloidal potencialmenteformadorade depósitosadherentesen las

suspensionesde pastade papelo en las aguasde procesode la fábrica.

• Desarrollodel equipode deposición.

• Desarrollode un métodode cuantificaciónde los depósitosobtenidos.

• Determinaciónde la reproducibilidaddel métododesarrolladoen distintascondiciones

de operacióncon diferentescontaminantesresponsablesde la formaciónde depósitos

adherentes.

• Validacióndel métododesarrolladomedianteel estudiode la desestabilizaciónde la

materiadisueltay coloidal en condicionescuyo comportamientosepuedapredecir,

bien con unajustificaciónteóricao empírica,de acuerdocon los datosfacilitadospor

los fabricantesde papel.

• Estudiode las posiblesaplicacionesdel equipodesarrollado.

• Estudio de las posibles correlacionesexistentes entre las característicasfisico-

químicasde las aguasde procesoy la tendenciaa la depositabilidadde la materia

disueltay coloidal, con el fin de plantearnuevasestrategiasde seguimientoy control

en planta.
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6.1. DESCRIPCIÓN DEL MÉTODO

El métodoexperimentalparala determinaciónde la capacidadpotencialde formación

de depósitosadherentes,debidoa la desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal consta

de dosetapasgenerales:

• Una primera etapaconsisteen la preparaciónde la suspensiónde aguablancaque

contengala materiadisueltay coloidalobjetode estudio,en condicionesanálogasa las

que seobtieneen el procesopapelero.Por tanto, parala preparaciónde la muestraes

necesariosometera las materiasprimas a los procesosgeneralesde desintegración,

dilución y filtración.

• Una segundaetapaconsisteen realizarun ensayode deposiciónde las aguasblancas

en condicionesde desestabilizacióncontroladas,con el fin de determinarla tendencia

a la formaciónde depósitosadherentesde la materiadisueltay coloidalcontenida.Por

tanto, esnecesariodisponerde un equipode deposicióncapazde retenerlos depósitos

formados cuando la materia disuelta y coloidal presenteen el agua blanca se

desestabiliza,así comode un sistemade determinacióncuantitativa.

Las condicionesgeneralesde desintegraciónde las materiasprimas, basadasen las

utilizadasporotrosmétodos(CathieK. el al., 1992; Alíen LE. y Filion D., 1995; CarréB. el

al., 1995), son las que se resumenen la tabla 6.1. La desintegraciónse lleva a caboen un

desintegradorde laboratorioENJO-D-33.731Ddondeseincorporanla materiaprima con el

contaminanteobjeto de estudioen la concentracióndeseaday el agua.El pH alcalino,pH al

que setrabajaen la mayoríade las fábricas,seajustaañadiendoaproximadamenteun 1% de

NaOH sobrepastaseca.Dependiendode cuál seala experimentacióna realizar, se añaden

aditivos de destintadoen las concentracionesrequeridas(silicato, aguaoxigenada,jabón).

Previamentea la desintegración,la materiaprima debeestaren remojo durante10 minutos

con el fin de quesehumedezcay se facilite su posteriordesintegración.

La pastaobtenidaen estascondicionesse diluye hastaobteneruna suspensióna una

consistenciadel 0,5 %, consistenciaaproximadade la suspensiónpapeleraen la caja de

alimentaciónde la máquinade papel.La suspensiónobtenidase agita en un recipientea 100

rpm durantevariosminutos,con el fin de obtenerunamuestrahomogénea.

Finalmente,paraobtenerunasaguasblancassemejantesa las que seobtienenen la

máquinade papel a partir de la suspensiónpapelera,la suspensiónobtenidaen la etapa

anteriorsefiltra atravésde un vasode drenajedinámico(DDJ, siglasde los términosingleses
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“Dynamic DrainageJar”), cuyaluz de malla esde 200 mesh(75 jam), aunavelocidadde 500

rpm. Estasaguasse utilizan en los ensayoscon el rotor de deposición,para determinarla

depositabilidadde lamateriadisueltay coloidal presente.

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

Consistencia(%) 3,5

pH 10

Temperatura (0C) 50

Tiempo (mm) 20

Velocidad (rpm) 3000

Volumen de agua(1) 2

Antes de llevar a cabo el ensayo de depositabilidad es necesario conocer

cuantitativamentelacantidadde materiadisueltay coloidal susceptibledeserdesestabilizada,

en condicionescontroladas.El parámetromás utilizado por los fabricantesde papelparala

medidacuantitativade la MDC presenteen las aguasblancases la demandacatiónica,que se

define como los ¡ieq de polímero catióniconecesariospara neutralizarlas cargasaniónicas

presentesen una suspensión.La demandacatiónica se mide en el sobrenadantedel agua

blanca,despuésde centrifugara3000 rpm durante10 minutos,por titulación coloidal con un

polímero catiónicoutilizado en la desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal, como

por ejemplo la polietilenimína(PEI) o el policloruro de dialil-dimetil-amina (PDADMAC).

En este caso, la titulación se lleva a cabo utilizando un valoradorautomático CRISON,

conectadoa un Detector de Cargade Partícula,Mútek PCD 03, que determinael punto final

de la valoración.

El principio de funcionamiento del Detector de Carga está basado en que las

sustancíasen forma disuelta y coloidal en una suspensiónacuosa están cargadas

eléctricamente.En el caso de las aguasblancasestacarga es negativa,como se ha visto

anteriormente.Por tanto, alrededorde sus superficiesexisteuna concentraciónde iones de

cargaopuesta,denominadoscontraionesque, si se separande la partículadebidoauna fuerza

de cizallacreanun potencialde corrienteque puedesermedidoen mV. El Detectorde Carga

64
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constade unacélulade medidade teflón, dondese incorporan10 ml del aguaacaracterizar,y

de un pistóndel mismo material,que seacoplaal vástagodel equipo y le haceoscilardentro

de la célula de medida, originandouna fl.ierza de cizalla que separalos contraionesde las

partículascoloidales.

El valoradorautomáticocontienela disolución del polímerocon cargaopuesta,en este

caso positiva, que descargasobrela suspensióncontenidaen la célula de medida, hasta

alcanzarun valor de potencialde corrientede O mV, establecidocomo punto final de la

valoración.Se efectúala adición de polímero hastael punto isoeléctrico,en el cual todaslas

cargasen la muestraestánneutralizadas.En estepunto se conocela cantidadde polímero

catióniconecesarioparaneutralizarlacarganegativade 10 ml de aguablanca.A partir de este

valor se calculael volumen teórico de polímero (Vr), que se define como el volumen de

polielectrolito catiónico,de unadeterminadaconcentración,quehay queañadiraun volumen

de agua blancapara neutralizar las cargasnegativasde la MIDC. La demandacatiónica,

expresadacomo los peqde polímerocatiónico/lde suspensión,secalculaa partir de estedato.

A modo de resumen,en la figura 6.1. se presentael esquemageneralparala preparaciónde

las aguasblancas.

TEGRAC ION DE LS PRIMAS

F~ZLLIÓNDE L

~cIÓ¡~A PASTA

Consistencia: 3,5 %
Volumen: 2 I
NaOH~ 1 %

Consistencia: 0.5 Vn

Volumen: 141

.75 pm

h Tiempo:1O aúnCENTRIFUGACIÓN DEL AGUA BLANCA Velocidad: 3000 rpm

VOLUMEN TEÓRICO — DEMANDA CATIÓNICA
4

Figura 6.1.- Esquema general de la preparación de la muestra del agua blanca
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6.1.1. ENSAYO DE DEPOSICIÓN

Como seha expuestoanteriormente,la materiade naturalezaadherentecontenidaen

las suspensionespapelerases una mezclacompleja de materias orgánicasnaturalesy/o

sintéticas de carácter mayoritariamentepolimérico, cuyas característicascomunes son:

naturaleza hidrófoba, baja tensión superficial, carácter adherentey plasticidad. Estas

caracteristicasson las responsablesde la deposición de dichos compuestossobre las

superficiesde los distintosequiposutilizadosen el procesopapeleroo en el productofinal. En

el procesode deposicióninfluyen diversasvariables del procesode fabricación, como la

consistencia,el pH, la temperatura,la adición de productosquímicos, la fuerza iónica del
medio, las fuerzasde cizalla, etc., de tal forma que un cambio brusco de algunade estas

variablespuedeproducir la desestabilizaciónde la materiaadherenteen forma disuelta y

coloidal, dandolugarasu aglomeracióny deposición.

Portanto, la determinaciónde los contaminantesaportadospor las distintaspastas,así

como su potencial de depositabilidad,su acumulación en el medio y sus condiciones

preferentesde desestabilizaciónson de gran importanciaparala industriapapelera.Como se

hadescritoen el apartado4.1., existen varios métodoscuantitativosparala determinaciónde

la materia potencialmenteformadora de depósitosadherentes.Las característicasmás

representativasde cadauno de estosmétodosseresumenen la tabla6.2.

Tabla 6.2.- Métodos cuantitativos para la determinación de ‘stickies”

MÉTODO COLECTOR DE DEPÓSITOS CUANTIFICACIÓN MECANISMO

Impinging-jet Superficie de metacrilato 5
5

Gravimetría
Análisismicroscópico

Colisión

Doshi Esferas o láminasdc espumadc poliestireno
A

A
A

Gravimetría Sin definir

Berol Láminasde PE
1
1

Gravimetría Sin definir

CTP Telasdepoliéster
c

Análisisdeimagen Sin definir

Vibromixer Superficiesdeaceroinoxidable y

y

y

Gravimetría Sin definir

Buckman Botellasde plástico Gravimetría Sin definir

PIRA Telasdepoliéster L
Gravimetría

Análisis de imagen
Sin definir
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Estos métodostienen algunas ventajas,pero todos ellos presentantambién ciertas

limitaciones,entrelas que cabendestacarlassiguientes:

• Los resultadosobtenidosno son reproducibles;en alguno de ellos los errores son

superioresal 50 %.

• La mayoríade ellosno tienenen cuentael mecanismode formaciónde los depósitos.

• No diferencian los depósitosde materiaadherentey otras materiaspresentesen la

suspensión.

• No tienen en cuentalascondicionesfluidodinámicasdel sistema.

e No sepuedenextraerlos depósitosobtenidosparaun posterioranálisisquímico.

Porconsiguiente,esclara la necesidadde un nuevométodoparadeterminar,de forma

fácil y reproducible,la materiaadherentecontenidaen una suspensiónde pastapapelera,que

superelas limitacionespreviamentemencionadas.

Por tanto, partede la investigaciónllevadaa caboconsistióen diseñarun equipo de

laboratoriocapazde cuantificar la materiaadherentepresenteen suspensionespapeleras,con

el quesepudieraestudiar(BlancoM.A. etal. 1997a):

• La influencia de las variablesdel procesoen la formación de depósitosadherentes,

teniendoen cuentalas condicionesfluidodinámicasdel sistemay los mecanismosde

formación.

• La influenciade los aditivos utilizadosduranteel procesode fabricaciónde papelen la

desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal adherente.

• La eficaciade los sistemasde controlde materiaadherente.

• Los depósitosformados.

Los requerimientosmínimos del nuevométodo cuantitativopara la determinaciónde

la materiapotencialmenteformadorade depósitosadherentesse fijaron de acuerdocon las

ventajas e inconvenientesde los métodos descritos anteriormente.De este modo, las

característicasdel nuevo métodoson:

• Reproducibilidad.

• Sencillez.

• Equipotransportabley fácil de utilizar en planta.

• Representativode las condicionesfluidodinámicasdel sistema.
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• Capazdesimular los diferentesmecanismosde formaciónde los depósitos.

• Capazde diferenciarlos depósitosde materiaadherentey otrasmateriaspresentesen

la suspensión.

• Posibilidad de extraerlos depósitos,una vez cuantificados,para su posterioranálisis

quimico.

6.1.1.1. Diseño del rotor de deposición

El primer prototipode deposicióndiseñado,denominado‘rotor de deposición’,fue un

sistemabasadoen la depresiónen la zonaaxial creadapor efectode la fuerzacentrífugaque
segeneraen la rotaciónde un disco cilíndrico, que constade unoscanalesque van desdela

partesuperiore inferior a la superficielateral. Cuandoestesistemagira en una suspensión

papelera,la suspensiónentrapor los orificios de las superficiessuperior e inferior y salepor

los orificios lateralesdebidoa la fuerzacentrífUga.Si secolocauna superficiedelantede los

orificios laterales,la suspensiónchocacontradicha superficiey los contaminantesadherentes

quedandepositadospor el mecanismode impacto (figura 6.2.). En el procesode fabricación

de papel, estemecanismose produceen las paredesde los tanquesde almacenamiento,en las

superficies interioresde las tuberíasy en otrassuperficiesdebidoa los cambiosde dirección

a los que seve sometidala suspensiónde pastaa lo largodel procesode fabricación(Alíen

LII., 1990).

4—

Figura 6.2.- Fundamento del rotor de deposición
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Hasta llegar al diseño final del rotor de deposiciónse llevaron a cabo una serie de

experimentosprevios para optimizar su funcionamiento. Las variables objeto de diseño

fueron:

• el materialdel discocilíndrico.

• el númerode orificios del discoy las dimensionesde los orificios.

• las dimensiones,el materialy el pesodel colector.

Los requerimientosestablecidosparael discocilíndrico sonbásicamentedos: que este

construido con un material antiadherente,para evitar la formación de depósitos en su

superficie, y que los orificios sean grandespara evitar su taponamiento,en el caso de

experimentarcon suspensionesde pasta.En el caso del colector, el requisito fundamentales

que el material de que está construido sea de bajo peso, para poder llevar a cabo la

determinacióngravimétricade los depósitos,a la vezquerepresentativode los utilizadosen el

proceso papelero. Después de realizar experimentoscon distintos discos cilíndricos y

colectores,seeligieroncomo óptimaslas característicasy dimensionesque se representanen

la figura 6.3.

El sistemade agitacióntambiénfue objeto de diseño. En la bibliografia existe una

gran variedad de agitadoresdependiendode la viscosidad de la suspensióny de las

condicionesde mezcla(Ullmans Encyclopedia,1988).En la figura 6.4. serepresentanlos

distintostipos de agitadoresque se utilizan en el caso de suspensionescon una viscosidad

inferior a 500 mPwsy las líneasde flujo que seproducenconcadatipo de agitación.El flujo

producidopor estosagitadorespuedeseraxial o radial. De acuerdocon el modelo de flujo

establecidopara el nuevo método de cuantificación de depósitos procedentesde la

desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal, el tipo de agitador másadecuadoesun

agitadorqueproduceun flujo axial, con el fin de favorecerla deposición.Despuésde realizar

ensayoscon varios tipos de agitadoresy comprobarestoshechos,se seleccionóun agitador

tipo hélice. Con este sistemade agitación las partículasadherentessiguen dos caminos

diferentes(figura 6.5.):

• Unas siguenun camino ascendentepor el interior del tubo colector, entranpor los

orificios inferiores del disco cilindrico y salenpor los laterales,chocandocon la

superficiecentraldel tubo colector.

• Otras asciendenpor el exterior, rozando la superficie del tubo colector de manera

tangencial,pasanal interior del tubo, entrandopor los orificios superioresdel disco
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cilíndrico, y salen por los orificios lateraleschocandotambién con la superficie

interiordel tubocolector

50 mm

2Omni 1 1 q D¡sco cilíndrico

Altura (mm) 20

Diámetro(mm) 50

Diámetrode los orificios (mm) 10

N0 deorificiosen las superficiessupenoreinfenor 4

Material Teflón

Colector

65 hini

10 mm

90 mm

1 mm

Figura 6.3.- Características del disco cilíndrico y del colector del rotor de deposición
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Flujo axial Flujo radial

~~/
-N

Figura 6.4.- Líneas de flujo según el tipo de agitador

½

a)

Figura 6.5.- Lineas de flujo producidas con el sistema de agitación del rotor de deposición
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Portanto, con estesistemase recogendepósitosformadospormecanismosdiferentes:

unos en el interior del tubo, debidosal impactoo colisión; y otros en el exterior del tubo,

debidosal flujo de la suspensión.Esto puso de manifiesto la capacidaddel equipo para

estudiar distintos mecanismosde desestabilizaciónen función de las diferentescondiciones

fluidodinámicasconseguidascon la agitaciónde la suspensión.

Tras los ensayosprevios de optimización se llegó al prototipo final del rotor de

deposición, representado gráficamente en la figura 6.6., y objeto de la patente

PCT/ES9S/00029que se incluye como Anexo 1. Los planos del equipo se incluyen en el

AnexoII.

(10)

(9)

(4)

(3)

(1)

(2)

(8)

(7)

(5)

(6)

(1) Motor eléctrico
(2) Eje
(3) Agitadorde flujo axial
(4) Disco deteflón
(5) Orificios laterales

(6)

(7)
(8)

(9)
(10)

Tubo-soporte
Elementosde fijación
Tabiquesdeflectores
Tomillos de sujeción
Disco-soporte

Figura 6.6.- Esquema del rotor de deposición
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En estafigura se observanlasdistintaspartesdel equipo:

• El rotorpropiamentedicho, que constade:

-Un motor de corriente continua (1), de 15 W y a 12 y con una reducción

5.34:1, con el que se consiguenvelocidadesmáximas de 750 rpm. Está

provisto de un sistemade control electrónico,con retroalimentacióna partir de

la tensióngeneradapor unadinamo tacométricade alta precisión,con el que se

puedecontrolar la velocidadde rotación con + 2 rpm, independientementede

las variacionesdelpar.

-Un ejede aceroinoxidable(2) de 210 mm de longitud y 8 mm de diámetro.En

su extremo inferior lleva roscadauna hélice de PVC (3) formada por tres

álabescon una inclinación de 250 y de 30 mm de radio desdeel centro del eje

hastael extremode los álabes.

-Un discode teflón (4) con las dimensionesque aparecenen la figura 6.3. Los

cuatroorificios de cadauna de sus caras planasestánconectadosentre sí a

travésde unosconductosinteriores,de forma similar a como se muestraen la

figura 6.5., y terminanen sendosorificios de salidalaterales(5) de 10 mm de

diámetro.

• El colectorformadopor:

-Un tubo-soportede aceroinoxidable(6) con las dimensionesque aparecenen

la figura 6.3, dondese fijan las superficiescolectorasa 2 cm del disco de

teflón. En el caso de contaminantesprocedentesde los extractivos de la

madera, denominadosen el lenguaje papelero ‘pitch”, que producengran

cantidadde depósitos,el análisis gravimétrico se puederealizar sobre este

mismotubo colector.

-Las superficies colectoras de bajo peso. Dependiendo de cual sea el

contaminante específico objeto del estudio se pueden utilizar distintas

superficiescolectoraspara el análisis gravimétrico. Las dimensionesde la

superficieexterior son de 90 x 225 mm y las de la superficieinterior de 50 x

220 mm. Estasse sujetanal soportemedianteunoselementosde fijación (7).

En el caso de los depósitos más ligeros, como los originados por la

desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal procedentede adhesivoso

compuestosde.estucado,el análisisgravimétricosepuederealizarutilizando

superficiescolectorasde materialesmás ligeros utilizados en otros métodos

cuantitativos(polietileno, espumade poliestireno,telasde formación, etc). En

estoscasosse adaptanal tubo unasláminasde polietileno, por ejemplo,por su
parteexteriore interior mediantelos elementosde fijación. El inconvenienteen
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estoscasosesque estematerial no esrepresentativode los materialesutilizados

en la construcciónde los equiposdel procesopapelero.Además,los depósitos

no se puedenextraer en el caso del análisis cualitativo. Sin embargo,este

métodoesmuy prácticocuandose requiereevaluaren plantade formarápiday

sencilla,la deposiciónde unadeterminadamuestra.

Cuandoel objetivo esevaluaren el laboratoriola materiadisueltay coloidal y

analizar los depósitos obtenidos una vez cuantificados, las láminas de

polietileno se sustituyenpor láminas de acero inoxidable de bajo espesor

(0,0256 0,05 mm). La densidadsuperficialde estasláminas esde 0,02 g/cm2 ó

0,04 g/cm2, respectivamente,por lo que la cuantificación de la materia

adherente depositada sobre ellas, se puede efectuar gravimétricamente.

Además,estesistemapermiterealizar la cuantificaciónmediantetécnicasde

análisis de imagen, con lo que se reduce considerablementeel error

experimentalde la cuantificación.Este procedimientose ha utilizado en el

estudiode las distintasvariablesque influyen en la formaciónde los depósitos

producidospor la desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidalprocedente

de los adhesivos,de los compuestosde estucadoy de los jabonesde destintado,

que se estudiaránen el apartado7. Además,los depósitosobtenidospueden

extraersede las superficies de acero con el disolvente adecuadopara su

posterior análisis cualitativo y para determinarel residuo seco una vez

evaporadoel disolvente.

• Los tabiques deflectoresde acero inoxidable rectangularesde 23 mm x 114 mm y de
3 mm deespesor(8), unidosporun extremoal tubo-soportemedianteunostomillos de

sujeción (9) y por el otro a un disco soporte(10)sobreel que descansael motor.

Los experimentosde depositabilidadse llevan a cabo introduciendo el rotor de

deposiciónen un vasode 2 litros termostatizado,quecontieneaproximadamente1800 ml de

aguasblancaspreparadascomose ha indicadoen el apartadoanterior

Una vezdeterminadala demandacatiónicadel sobrenadantedel aguablanca,se añade

el volumende polímerocatióniconecesarioparadesestabilizarla materiadisueltay coloidal

e inmediatamentese comienza el experimento de deposición. Al término del

experimentose detienela agitacióny se sacael rotor de deposiciónde la suspensión,se

retiranlas láminasde acerocon los depósitosadherentesdel tubo-soportey se dejansecaren

estufaa 105 0C duranteunosminutos.
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Las condicionesóptimasde funcionamientodel equipode deposiciónse determinaron

como severáen el apartado6:1.13. de estamemoria.

Controlando distintas variables, como la velocidad de giro, el tiempo de

experimentacióno las condicionesde desestabilización,sepuedeconseguirque la deposición

de las partículasadherentesseamáxima,en función de la naturalezade la materiadisueltay

coloidalqueseestéestudiando.

6.1.1.2. Técnicade determinacióncuantitativa

Como se indicó en el apartadoanterior,la técnicade determinacióncuantitativade los

depósitosobtenidoscon el rotor de deposicióndependede las característicasde los depósitos

y de la precisión requerida.En el caso de contaminantesque producengran cantidadde

depósitos,el análisisde las muestrasse puedehacergravimétricamente,como en el caso de

los procedentesde los extractivosde la madera.En el caso de contaminantesque producen

depósitos más ligeros, por ejemplo los originadospor la desestabilizaciónde la materia

disuelta y coloidal procedentede los adhesivoso de los compuestosde estucadoy de los

jabonesde destintado,que son objeto de estudioen estetrabajo de investigación,el error

relativo de la determinacióngravimétricaexcluyesu utilización, por lo que se ha de emplear

una técnica que confiera menor error y mayor sensibilidad a la determinación. Tras el estudio

efectuado,seoptó por el análisisde imagen.Portanto, fue necesarioel desarrollo,la puestaa

punto y laoptimaciónde estatécnica.

Como seestudióen el apartado4.1.3., en la bibliografia existennumerosastécnicas

basadas en el análisis de la imagen de un soporte que contiene los contaminantes retenidos o

los depósitos formados. La imagen puede ser obtenida a partir de:

• Una cámara (Jordan B.D. et al, 1983; McCool MA. y Taylor C.J., 1983 Klungness

J.H. el al., 1988; Vidotti R.M. etaL, 1993; Gustafson F. y Delgado J., 1996; Blais S. el

aL, 1997).

• Un escáner (Zeyer C. elal, 1995a;BlancoA. elal, 1999).

A suvez, el soporteutilizado puedeser:
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• Una hoja de papel obtenida con un formador de hoja de laboratorio, para determinar el

número de partículas(JordanB.D. el aL, 1983; Vidotti R.M. el al, 1993; ZeyerC. el

al., 1995a; Zeyer C. eta!, 1995b).

• Una tela de formación,paradeterminarel gradode taponamientode la tela (CarréB.

elaL, 1995;AbrahamS., 1998).

• Cualquier otra superficie, como las láminas de acero inoxidable del rotor de

deposiciónpara determinarel porcentajede superficie cubierta por los depósitos

(BlancoM.A. ela!, 1997a;NegroC. eta!, 1999).

Después de analizar las ventajas y desventajas de los distintos sistemas de toma de

imagen, se optó por la utilización de un escáner.La determinacióncuantitativa de los

depósitos se realiza con un sistema basado en el análisis de la imagen de la lámina con los

depósitos, obtenida con un escáner HP Scanjet 6100C, que tiene una resolución de 600 dpi o

puntos por pulgada. Así mismo fue necesario el desarrollo de un programa de análisis

específico para el tipo de imagen obtenida con este sistema. Este programa es el “Stickies

MeasurementSystem” (SMS) desarrolladopor el Centro de Investigación inglés NRA

International,en colaboracióncon el equipode investigaciónde la UniversidadComplutense

de Madrid en el que serealizóestaTesis. El programatomala imagende la láminaen blanco
y negro, digitalizada por medio del escáner, con los depósitos sobre su superficie. Basándose

en una escala de grises, en la que el blanco es 1 y el negro es 256, el SMS calcula la

distribución de la cantidad de cada gris presente en la imagen de la lámina. Como esta clase

de depósitos presenta coloración blanca y las láminas aparecen en el escáner como superficies

oscuras,existesuficiente contraste para diferenciar los depósitos de la lámina.

Una vez calculada la distribución, y en función de ésta, el programa sugiere el límite

de gris a partir del cuál empieza a considerar como depósito (umbral de medida o

‘thresholdj, aunque también permite al usuario ajustarlo en función de la imagen que aparece

en la pantalla. Fijado este parámetro, este programa calcula el área cubierta por los depósitos

(mm2), el porcentajede superficiecubierta(%) y las ppm (mm2 de superficie cubierta/m2 de

superficie). Además, permite analizar la imagen directamente obtenida desde el escáner o

analizarla imagenarchivadacon anterioridaden un fichero.

Los primerosexperimentosrealizadosestuvieronencaminadosen la determinaciónde

erroresy de la reproducibilidad,primero del sistemade análisis de imagen y despuésdel

métododesarrollado.
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Los erroresde la técnicade análisisde imagenpuedenserdebidosa diferentesfactores

(ZeyerC.eta!, 1995a):

1.- El error sistemáticodebido a los parámetrosde medida seleccionadospor el usuario,

especialmenteel umbralde medidao “threshold’.

2.- La medidainexactadel dispositivo de toma de imagen(escáner).Este error se puede

estimarmediantela repeticióndel barrido óptico del mismo soportecon depósitos.En

la bibliografiaya seha demostradoque esteerror escomparativamentepequeño.Sin

embargo,el error relativo (la desviaciónestándarde las medidasrespectoa la media)

pareceaumentarcuandodisminuyeel áreacubiertaporlos depósitos.

3.- El procedimientode muestreo.Esteerrorse evaluaráen particularenel apartado6.2.

En cuantoal errorsistemáticodebidoa la seleccióndel valor del umbralde medida,

cabedecirque el programaSMS da siempreun valor de umbralde medidapordefectoqueno

coincidede unos casosa otros. Dependiendodel color y del tipo de depósitoestudiado,la

imagendigitalizadaobtenidacon el valor del umbralpordefecto no coincide con la imagen

realde la láminacon los depósitos.En funciónde cuál seael valor, los resultadosdel análisis

varían,de formaquecuantomayor es, menoresel resultadoobtenido.De ahí, la importancia

de esteparámetroa la horade realizarel análisis. Portanto, no sepuedeseleccionarun valor

fijo pararealizarel análisisde unaseriede experimentos,puestoquelas imágenespuedenno

correspondera la realidad.Portanto, se incorporó al programala opción de ajustarel valor

manualmentepara seleccionarel valor del umbral de medidaque produce una imagen

digitalizadalo más parecidacon la imagende la lámina real. Esto suponeque el usuarioque

hace el análisis de una serie de experimentosdebeser siempreel mismo, para emplear

siempreel mismo criterio.

Paradeterminarel error cometidoporel dispositivode toma de imagen(escáner),

serealizaronunosexperimentosprevioscon el rotorde deposición,utilizando comofuentede

materiadisueltay coloidalun adhesivoconvencional.Setomarondos láminasaleatoriamente

de un experimentoparaanalitarlasmedianteestesistemay determinaresteerror. Paraello se

tomó alternativamentela imagen de la lámina exterior y de la lámina interior diez veces.

Como se ha indicadoanteriormente,el valor del umbralde medida seleccionadoparahacer

estosanálisis, fue aquélcon el que seobteníauna imagen digitalizadalo másparecidaa la

imagen real de la lámina con los depósitosen su superficie. Los resultadosobtenidosdel

análisisde imagende las láminasseresumenen lastablas6.3. y 6.4., respectivamente.
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Tabla 6.3.- Resultadosobtenidos al escanear repetidamente una lámina exterior

Umbral Area depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2/m2)

80 3726 18,8 188272
80 3656 18,5 184744

80 3649 18,4 184395
80 3654 18,5 184645
80 3677 18,6 185818

80 3662 18,5 185031
80 3666 18,5 185273

80 3665 18,5 185181
80 3732 18,9 188561

80 3719 18,8 187929

Media 3681 18,6 185985

Tabla 6,4.- Resultados obtenidos al escanear repetidamente una lámina interior

Umbral Area depósito (mm2) Superficie cubierta (O/o) ppm (mm2/m2)

73 902 8,5 85381
73 918 8,7 86923

73 . 877 8,3 83017
73 868 8,2 82189
73 894 8,5 84678

73 892 8,5 84497

73 872 8,3 82578
73 932 8,8 88286

73 902 8,5 85373
73 869 8,2 82285

Media 893 8,5 84521

78
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Para estimar el error de estos experimentos, los resultados se analizaron

estadísticamente. A partir de la media aritmética y de la desviación estándar (a) se determinó

el intervalode confianza(IC) paraun gradode confianzadel 95 % (a=0,05)con la siguiente

expresión (Spiegel MR., 1993):

a
IC (1)

donde:

t: t-Studentparauna confianzadel 95 % y y (v= n-1)gradosde libertad.

a: desviaciónestándarde la muestra.

n: númerode elementosde la muestra.

A. continuación, con el intervalo de confianza,se calculó el error (E) mediantela

siguiente expresión:

d%)~~(X+{2)XlOO=~:zr~lOO (2)

x x
donde:

X: valor medio

IC: intervalo de confianza

El análisisestadísticode los resultadosse muestraen la tabla 6.5. Seobservaque el

error cometidoporel éscaneresmuy pequeño,0,7 % parala láminaexteriory 1,8 % parala

interior, y que el error disminuyecuandoel tamañode la superficie escaneadaes mayor.El

error cometidoesmayorcuandoseescaneala láminainterior quecuandoseescaneala lámina

exterior.

En estemétodode cuantificaciónde los depósitoshay que teneren cuentaque no se

puedendiferenciardos depósitossuperpuestosque contabilizancomo uno único, al no poder

realizarun estudiotridimensional.Porejemplo,enel casodequeseobserveun alto gradode

deposición por colisión en la lámina interior, formándose agregados de depósitos

tridimensionales,seria necesariollevar a cabo la dilución de la muestrapreviamentea su

desestabilización,
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Tabla 6.5.- Parámetros estadísticos de ¡a reproducibilidad del escáner

Area depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2/m2)

LAMINA EXTERIOR

Media 3681 18,6 185985

ci 32 0,2 1619

mt. Confianza 24,2 0,1 1221

Error (O/a) 0,7 0,7 0,7

LAMINA INTERIOR

Media 893 8,5 84521

ci 22 0,2 2052

mt. Confianza 16,3 0,1 1548

Error (%) •18 1,8 1,8

6.1.1.3. Determinación de las condicionesde operacióndel rotor de denosición

Lasvariablesobjeto de optimaciónen el funcionamientodel rotor de deposiciónsonla

velocidadde giro del rotor y el tiempode experimentacion.

Los ensayosserealizaroncon aguasblancas,queconteníanmateriadisueltay coloidal

procedente de un adhesivo convencional utilizado en la fabricación de etiquetas,

desestabilizadascon un polímero catiónico. Se tomó como temperaturade experimentación

500C, queesunatemperaturapromedioa la queseencuentrala pastay el aguablancadurante

el procesode fabricacióndel papel.Estatemperaturaoscilaentre 30-550C(CathieK. el a!

1992; Hsu N.-C., 1996). El pH se ajustó a 10, para simular las condicionesalcalinasdel

procesopapelero.Las condicionesdel ensayoseresumenen la tabla6.6.

so
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Tabla 6.6.- Condiciones de los ensayos para la determinación
de las condiciones de operación del rotor de deposición

Materia disuelta y coloidal Adhesivo convencional

Concentración(%) 0,5

Temperatura(0C) 50

pH 10

Polímerode desestabilización PH

Dosis de polímero

En los primeros experimentosrealizados se varió la velocidad de giro del rotor, con

el fin de obtener las condicionesde máxima deposición.El tiempo de experimentación

seleccionado para estos experimentos fUe 30 minutos, eligido en función de los tiempos

utilizadosen los métodosexistentesen la bibliografia(CathieK. el aL, 1992;Ling T.F. el a!,

1993; Alíen L.H. y Filion D., 1995; CarréB. el aL, 1995; Oullette A.J., 1995).La velocidad

de giro sevarió entre 150 y 450 rpm. Los resultadosdel análisisde imagende las superficies

exterior e interior paracadauna de las velocidadesse representangráficamenteen la figura

6.7.

Figura 6.7.- Variación de la velocidad de giro del rotor de deposición (t = 30 mm)
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Debido a que el mecanismode formaciónde los depósitosen la superficieexterior e

interior es distinto, se observandiferentescomportamientosrespectoa la variación de la

velocidad.La dinámicade la deposiciónde la materiaadherentees el resultadode las fuerzas

generadas por el sistema de circulación que hacen que las partículas alcancen la superficie

colectora, en la que quedan retenidas. La frecuencia de las colisiones superficiales y la energía

de impactodeterminanla mayor o menorproporciónde partículasretenidas.Sin embargo,a

partir de ciertos valores de velocidad de rotación, algunas partículas ya adheridasa la

superficie puedenser arrastradas.De ahí que se observe un máximo de deposiciónen la

superficie exteriorparauna velocidadde agitaciónde 250 rpm, mientrasque en la superficie

interior, la deposiciónprácticamentepermanececonstante.

Parala determinacióndel tiempo de experimentaciónlos experimentosse realizaron

a la velocidadde máximadeposiciónparael caso anterior,250 rpm. El tiempo sevarió desde

30 minutos hasta90 minutos.Los resultadosdel análisis de imagen para cadauno de los

tiempos de experimentación se presentan en la figura 6.8.

—4-— Superficie exterior —— Superficieinterior
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Figura 6.8.- Variación del tiempo de experimentación con el rotor de deposición

En estecaso se observaque al aumentarel tiempo de experimentaciónaumentala

cantidadde depósitosrecogida, tanto en la superficieexterior como en la interior. Aunque

para 90 minutos se obtiene el valor más alto de deposición, la duración del experimento

resultademasiadoelevadaa nivel operativo.Por tanto, se llevó a cabo la tercera serie de

0 30 60 90
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experimentos con el tiempo de experimentación intermedio, 60 minutos,

optimizar la velocidad, cuyos resultados se presentan en la figura 6.9. Se

máximo valor de deposición también corresponde a la velocidad de 250 rpm

de 60 minutos. De estos resultados se concluye que el efecto del tiempo es

que el de la velocidadencuantoa la obtenciónde depósitos.

con el fin de

observaque el

paraun tiempo

más importante
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Figura 6.9.- Variac¡ón de la velocidad de giro del rotor de deposición (t = 60 mm)

Como resumen,las condicionesde operacióndel rotor de deposiciónseleccionadas

parala realizaciónestetrabajode investigaciónsemuestranen la tabla6.7

Tabla 6.7.- Condiciones de operación del rotor de deposición

Velocidad de agitación (rpm) 250

Tiempo (mm) 60

Temperatura (0C) 50

Volumen (mi) 1800
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6.2. DETERMINACIÓN DE LA REPRODUCI?BILIDAD DEL MÉTODO

Una vez diseñado y optimizado el prototipo del rotor de deposición y el método de

análisis para determinar la materia disuelta y coloidal potencialmente formadora de depósitos

adherentes en las suspensiones de pasta de papel o en las aguas de proceso de la fábrica, se

llevó a cabo el estudio de la reproducibilidad del método. Se realizó mediante el análisis de

los valores de deposición obtenidos, repitiendo los ensayos a partir de muestras homogéneas

bajo condicionescontroladas.La repetitívidad, como medidade su precisión, se determinó

con la materiadisueltay coloidal procedentede los tres contaminantesobjeto de estudioen

estetrabajode investigación:un adhesivo,unestucadoy unjabónde destintado.

En el casode la MDC procedentede un adhesivoserealizaronensayoscon muestras

de aguasblancasobtenidasa partir de unamismapastay con aguasblancasobtenidasa partir

de pastasdiferentes.En estecaso,seutilizó un adhesivoconvencionalcomo fuentede MDC,

aplicadoen formade etiquetas.Además,se realizaronensayosde reproducibilidadvariandola

concentraciónde adhesivoen la materiaprima y variando la concentraciónde agentede

desestabilización.

En el caso la MDC procedentede los compuestosde estucadose realizaronensayos

de reproducibilidadcon aguasblancasobtenidasa partir de la mismapasta.La materiaprima

utilizadafue un papelestucadosatinadoutilizado en la experimentacióndel apartado7.2.

Por último, se estudió la reproducibilidad del método utilizando un jabón de

destintadocomo frentede materiadisueltay coloidal.

Toda la discusiónde los resultadosse ha referidoa la superficiede la lámina cubierta

por los depósitos,expresadaen %, en mm2 de depósitoso en mm2 de superficiecubierta/m2

de superficie total (ppm). Además,paracompararlos depósitosrecogidosen la superficie

exterior con los de la superficie interior, seha calculadoel porcentajede depósitosteniendo

en cuentalas distintasdimensionesde las superficies.Es decir, se hancalculadolos depósitos

ponderadosrecogidosen cadasuperficie,de tal forma que los valoresson aditivos y sepuede

expresarla superficietotal cubiertade depósitos.Estosvaloressehan obtenidoa partir de las

siguientesexpresiones:
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mm2 de depósitos
55x SE

SEP(%)= ST xioo= mm de depósitosSE ~0,65 (3)xlOO
ST ST

mn< de depósitos51~< mm 2 de depósitosSI x 0,35 100 (4)

ST ST

Superficieponderadatotal (%) SEP+ SIP (5)

donde:

SE: Superficie de la láminaexterior(19800mm
2)

SI: Superficiede la lámina interior (11000mm2)

ST: Superficietotal (30800mm2)

SEP: Superficieexteriorponderadacubiertade depósitos

SiP: Superficieinterior ponderadacubiertade depósitos

6.2.1. DETERMINACIÓN DE LA REPRODUCIBIILIDAD DEL MÉTODO PARA LA

MDC PROCEDENTE DE ADHESIVOS

Como se ha indicadoanteriormente,para determinarla reproducibilidaddel método

cuando el origen de la materia disuelta y coloidal es un adhesivo, se utilizó como

contaminanteun adhesivoconvencional.Este tipo de adhesivose caracterizaporqueforma

partede su composiciónun acrilato,el butil acrilato, en proporcionesque le conviertenen un

contaminantebastanteproblemáticodesde el punto de vista de la formación de depósitos

adherentes.

La materiaprima utilizada fue 100% etiquetascon un contenido en adhesivode un

20%, aproximadamente. Una vez desintegrada la materia prima, en las condiciones

presentadasen la tabla 6.1., se realizó una seriede 6 experimentosen el rotor de deposición

con aguasblancasobtenidasa partir de una misma pasta en las condicionesresumidas en
la tabla6.8.
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Tabla6.8.-Condiciones de ¡a experimentación realizada con aguas blancas obtenidas a partir de una
misma pasta con un 20% de adhesivo convencional

Contaminante Adhesivo convencional

Concentración (0/.) 20

Tiempo (mio) 30

Velocidad (rpm> 250

Agente de desestabilización PEL

Concentración de agentede desestabilización ¾

Temperatura (0C) 50

pH 10

El análisisde imagende las superficiesexteriore interior se realizóutilizando el valor

umbral que producela imagendigitalizadaparecidaa la imagen real de la superficie con

depósitos. Los resultados de este análisis se recogen en las tablas 6.9. y 6.10.,

respectivamente.Los resultadosponderados, calculados mediante las ecuaciones(3), (4) y (5)
semuestranenla tabla6.11.

Tabla6.9.- 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 depósito(mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2/m2)

1

10

11

12

13

51

62

44

42

35

1121

1127

991

1087

1018

5,7

5,8

5,1

5,6

5,2

57261

57483
50562
55493

51850

Media 1069 5,5 54530

86
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Tabla 6.10.- Resultados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir de una misma

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

Experimento Umbral Area depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2/m2)

9 40 529 4,9 49210

10 48 556 5,2 51722
11 46 494 4,6 45965

12 40 471 4,4 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 (%) Superficietotal (%)

1

10

11

12

13

2,4

2,4

2,1

2,3

2,1

0,6

0,6

0,6

0,5

0,5

3,0

3,0

2,7

2,8

2,6

Media 2,3 0,6 2,9

SEP: Superficieexteriorponderada
SIP: Superficieinterior ponderada

Los resultadosdel análisisestadísticode estosresultadosmediantela combinaciónde

las ecuaciones(1) y (2) seresumenen la tabla 6.12., paralas superficiesexterior e interiory

en la tabla6.13. paralas superficiesponderadas.
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Tabla 6.12.- Parámetros estadísticos de la reproducihilidad de los experimentos realizados con aguas

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

Area depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2/m2)

SUPERFICIE EXTERIOR

Media 1069 5,5 54530

a 62 0,3 3164

mt. Confianza 86 0,4 4392

Error (%) 8,0 8,1 8,1

SUPERFICIE INTERIOR

Media 493 4,6 45890

53 0,5 4969

mt. Confianza 74 0,7 6898

Error (%) 15,0 15,0 15,0

Tabla 6.13.- Parámetros estadísticos 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

a 0,18

Intervalo de confianza 0,25

Error (%) 9,0

88
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A continuaciónse estudióla influencia de la preparaciónde la suspensiónde pasta

sobrela repetitividaddel método. Paraello, se realizaronexperimentoscon aguasblancas

obtenidasa partir de pastaspreparadasen distintos días, segúnel mismo modo de

operaciónque en caso anterior. Los resultadosobtenidosdel análisis de las superficies

exteriore interior seresumenen las tablas6.14. y 6.15., respectivamente.En la tabla6.16. se

muestranlos resultadosponderadoscalculadosa 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 Área depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2/m2)

14 66 1436 7,3 73346

Pastal 15 60 1085 5,5 55334
16 45 1075 5,5 54832

17 58 1091 5,6 55635

Pasta 2 18 60 1061 5,4 54157

19 48 1017 5,2 51838

20 59 1372 7,0 69972

Pasta 3 21 56 892 4,6 45464
22 62 1161 5,9 59209

Media 1132 5,8 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 Área depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2/m2)

14 63 532 5,0 49511

Pasta 1 15 56 477 4,4 44377
16 48 523 ¡ 4,9 48543

17 62 525 4,9 48852

Pasta 2 18 54 596 5,5 54755
19 40 536 5,0 49887

20 56 447 4,2 41574

Pasta 3 21 56 569 5,3 52969

22 39 494 4,6 45988

Media 522 4,9 48495



Nuevométodoparapredecirlos depósitosdebidosa lamateriadisueltay coloidal

Tabla 6.16.- Resultados ponderados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir

de distintas pastas con un 20% dc adhesivo convencional

Experimento SE? (%) SIP (%) Superficie total (%)

Pasta 1

14

15

16

3,1

2,3

2,3

0,6

0,5

0,6

3,7

2,8

2,9

Pastal

17

18

19

2,3

2,3

2,2

0,6

0,7

0,6

2,9

3,0

2,8

Pasta 3

20

21

22

2,9

1,9

2,5

0,5
0,7

0,6

3,4

2,6

3,1

Media

SEP: Superficieexteriorponderada
SIP: Superficieinteriorponderada

2,4 06 3,0

El error de los resultadosse calculé, como en el caso anterior, a partir de las

ecuaciones(1) y (2). Los valoresdel error obtenidostanto para la superficieexterior como

parala interior se muestranen la tabla 6.17. Por otro lado, en la tabla 6.18. se muestranlos

parámetrosestadisticosparalasuperficietotal ponderada.

A continuaciónserealizaronexperimentosen las condicionesdescritasanteriormente

paerocon un 0,5%de adhesivo,cantidadmediade adhesivospresenteen la materiaprima de

las fábricas de papel reciclado, (Nerez R. et aL, 1997), con el fin de estudiar la

reproducibilidaddel métodoen las condicionesde la fábrica.

Los resultadosdel análisisde las superficiesexteriore interior seresumenen las tablas

6.19 y 6.20., respectivamente.En la tabla 6.21. se muestranlos resultadosponderados,

calculadosapartir de las ecuaciones(3), (4)y (5).

El error de los resultadoscalculadoa partir de las ecuaciones(1) y (2) para las

superficiesexteriore interior semuestranen la tabla6.22., y parala superficietotal ponderada

en la tabla6.23.
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Tabla 6.17.- Parámetros estadísticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de distintas pastas con un 20% de adhes¡vo convencional

Área depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2/m2)

SUPERFICIE EXTERIOR

Media 1132 5,8 55754

a 171 0,9 8749

mt. Confianza 139 0,7 7133

Error (%) 12,3 12,3 12,4

SUPERFICIEINTERIOR

Media 522 4,9 48495

a 45 0,4 4084

mt. Confianza 37 0,3 3329

Error (%) 7,1 6,9 6,9

Tabla 6.1&- Parámetros estadísticos 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

a 0,34

Intervalo de confianza 0,28

Error (O/o) 9,1
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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)

Experimento Umbral Área depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2Im2)

23

24

25

42

38

38

768

813

748

3,9

4,2

3,8

39237

41511

38232

Media 776 4,0 39660

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

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

Experimento Umbral Área depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2/m2)

23
24
25

50
47
45

468
501
472

4,3
4,7
4,4

43424
46480
43804

Media 481 4,5 44569

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

Experimento SEP(%) SIP (O/o) Superficietotal (a/o)

23

24
25

1,6

1,7

.1,6

0,5

0,6

0,5

2,1

2,3

2,1

Media 1,6 0,5 2,2

SEP: Superficieexteriorponderada
Sil’: Superficieinterior ponderada
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Tabla 6.22.- Parámetros estadísticos de ¡a reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas

blancas obtenidas a partir de una pasta contaminada con un 0,5 % de adhesivo convencional

Área depósito (mm2) Superficie cub¡erta (%) ppm (mm2/m2)

SUPERFICIE EXTERIOR

Media 776 4,0 39660

a 33 0,2 1680

bit. Confianza 100 0,5 5111

Error (%) 12,9 13,0 13,0

SUPERFICIE INTERIOR

Media 481 4,5 44569

a 18 0,2 1665

bit. Confianza 55 0,5 5067

Error(%) 11,4 11,5 11,4

Tabla6.23.-Parámetros estadísticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una pasta contaminada con un 0,5 % de adhesivo convencional

(superficie total ponderada)

Superficie total ponderada (%)

Media 2,2

a 0,12

Intervalo de confianza 0,35

Error (%) 16,2
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Por último, se realizó una serie de 6 experimentosen distintas condicionesde

desestabilización.La concentraciónde agentede desestabilización(PEI) añadidaen estos

casosfue dosterciosdel volumen teórico. El adhesivoy la concentraciónutilizadosen estos

experimentosfUeron los mismos que en el caso anterior. Los resultadosdel análisis de las

superficiesexterior e interior se muestranen las tablas6.24. y 6.25., respectivamente.En la

tabla6.26. semuestranlos resultadosponderados,calculadosapartir de la ecuaciones(3), (4)

y(S).

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 desestabilización

(superficie exterior)

Experimento Umbral Área depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mni2/m2)

26

27

28

29

30

31

65

65 ¡
53
66
39
49

2762

2921

2794

2713

2193

2201

14,1

14,9

14,3

13,9

11,2

11,2

141104

149219

142455

138607

111833

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 desestabilización

(superficie interior)

Experimento Umbral Área depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2/m2)

26
27
28
29
30
31

53
52
60
53
48
46

1179
1011
1061
936
1112
944

10,9
9,4
9,9
8,7
10,4
8,8

109320
93160
98372
86840
103481
87818

Media 1040 9,7 96598
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Tabla 6.26.- Resultados ponderados dc los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir
de una pasta contaminada con un 0,5 % de adhesivo convencional en distintas condiciones de

desestabilización

Experimento SE? (%) SIP (%) Superficie total (%)

26
27
28

29
30

31

5,9

6,3

6,0

5,8

4,7

4,7

1,4
1,2
1,2

1,1
1,3

1,1

7,3
7,4
7,2

6,9
6,0

5,8

Media 5,6 1,2 6,8

SE?:Superficieexteriorponderada
SIP: Superficieinterior ponderada

El error de los resultados,calculadoa partir de las ecuaciones(1) y (2) para las

superficiesexteriore interior, semuestraen la tabla6.27. y parala superficietotalponderada

en la tabla6.28.

Entodoslos casosestudiadoslos valoresdel errorobtenidosseencuentranentreel 9 y

el 16 %, lo queindica la granreproducibilidadde estemétodoparaestetipo de contaminante.
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Tabla 6.27.- Parámetros estadísticos de la 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 desestab¡lización

Área depós¡to (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (min2/ni2)

SUPERFICIE EXTERIOR

Media 2597 13,3 132572

ci 318 1,6 16301

mt. Confianza 365 1,9 18740

Error (%) 14,1 14,2 14,1

SUPERFICIE INTERIOR

Media 1040 9,7 96598

a 96 0,9 8863

InC Confianza 110 1,0 10188

Error (%) 10,6 10,6 10,6

Tabla 6.28.- Parámetros estadísticos de la 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 desestabilización (superficie total ponderada)

Superficie total ponderada (%)

Media 6,8

a 0,69

Intervalo de confianza 0,80

Error (%) 11,8
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6.2.2. DETERMINACIÓN DE LA REPRODUCIBLLIiDAD DEL MÉTODO PARA LA

MDC PROCEDENTE DE COMPUESTOS DE ESTUCADO

Una vez estimado el error de los experimentosrealizados con aguas blancas

contaminadascon adhesivosen distintascondicionesde operación,se llevó a cabouna serie

de experimentosutilizando aguascontaminadasconcompuestosprocedentesdel recicladode

papelestucado.La materia prima utilizada fUe un papel estucadosatinado,que se utiliza

tambiénen la experimentacióndel apartado7.2. Las condicionesdel ensayoseresumenen la

tabla 6.29.

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

Contaminante Compuestosdeestucado

Concentración(%) 37

Tiempo(mm) 30

Velocidad (rpm) 250

Agente de desestabilización PEI

Concentracióndeagentede desestabilización(ppm) Vt

Temperatura(0C) 50

PH 10

Los resultadosdel análisis de las superficiesexterior e interior se muestranen las

tablas6.30.y 6.31., respectivamente.En la tabla6.32. semuestranlos resultadosponderados,

calculadosapartir de las ecuaciones(3), (4)y (5).
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Tabla 6.30.- Resultados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir de una
suspensión de pasta de papel estucado satinado (superficie exterior)

Experimento Umbral Área depósito (mm2) Superficie cubierta (0/,) pptn (nxm2fin2)

32 52 1753 9,1 91473

33 68 1698 8,7 86623

34 69 1551 7,8 78455

35 77 1579 8,1 80625

36 69 1936 10,0 99868

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
suspensión de pasta de papel estucado satinado (superficie interior)

Experimento Umbral Area depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2/m2)

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 2,2 21669

37 51 249 2,4 23946

Media 246 2,3 23341

Tabla 6.32.- Resultados ponderados de los experimentos realizados con aguas blancas obtenidas a partir
de una suspensión de pasta de papel estucado satinado

Experimento SE?(%) SIP (%) Superficie total (%)

32
33

34

35
36
37

3,8
3,6

3,3

3,4
4,2
4,0

0,3
0,3

0,3

0,3
0,3
0,3

4,0
3,9

3,6

3,7
4,4
4,2

Media 3,7 0,3 3,9

SE?:Superficieexteriorponderada
SIP: Superficieinterior ponderada
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El error de los resultados,calculadoa partir de tas ecuaciones(1) y (2) para Las
superficiesexterior e interior, y para la superficietotal ponderada,se muestraen las tablas
6.33. y 634., respectivamente.

Tabla 6.33.- Parámetros estadísticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una suspensión de pasta de papel estucado satinado

Área depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2/m2)
SUPERFICIE EXTERIOR

Media 1703 8,8 87409

ci 149 0,8 8001

bit. Confianza 171 0,9 9198

Error (%) 10,1 10,5 10,5

SUPERFICIEINTERIOR

Media 246 2,3 23341

ci 12 0,1 1216

mt Confianza 14 0,1 1398

Error (%) 5,8 6,0 6,0

Tabla 6.34.- Parámetros estadísticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas

blancas obtenidas a partir de una suspensión de pasta de papel estucado satinado
(superficie total ponderada)

Superficie total ponderada (%)

Media 3,9

a 0,30

Intervalo de confianza 0,35

Error (%) 9,0
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En estecasoel valor del error obtenidose encuentraentreel 6 y el 10 %, lo queindica

la buenareproducibilidadde estemétodoparaestetipo de contaminante

6.2.3. DETERMINACIÓN DE LA REPRODUCIBILIDAD DEL METODO PARA LA

MDC PROCEDENTE DE JABONES DE DESTINTADO

Por último, se realizaronexperimentosde reproducibilidadcon otro contaminante

conocidopor su tendenciaa la formación de depósitos.Este contaminantees un jabónde

destintadosuministradopor la empresaRAISIO Chemicals’,utilizado posteriormenteen la

experimentacióndel apartado7.3. Las condicionesde los ensayosen estecasoseresumenen

la tabla6.35.

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

Contaminante Jabónde destintado

Concentración (g/l)

Tiempo (niin)

Velocidad (rpm) 250

Agente de desestabilización Ca2~

Concentración de agente de desestabilización (ppm) 60

Temperatura(0C) 50

pH 8

Los resultadosdel análisis de las superficiesexterior e interior se muestranen las

tablas6.36.y 6.37., respectivamente.En la tabla6.38. sepresentanlos resultadosponderados,

calculadosapartir de las ecuaciones(3), (4)y (5).



Tabla 6.36.- Resultados de los experimentos realizados con jabones de destintado (superficie exterior)

Experimento Iimbral Área depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2/ni2)

38 20 6380 32,2 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 35,4 354307

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

Experimento Umbral Área depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mnx2/m2)

38 27 6487 61,4 614286

39 31 6311 59,8 597681

40 28 7315 69,3 692724

41 36 5064 48,0 479594

42 28 ¡ 6049 57,3 ¡ 572825

Media 6245 59,1 591422

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

Experimento SE? (%) SIP (%) Superficie total (¾)

38

39

40

41

42

13,7

15,1

15,7

17,1

13,8

7,4

7,2

8,4

5,8

6,9

21,1

22,3
24,1

22,9
20,7

Media 15,1 7,1 22,2

SEP: Superficieexteriorponderada
Sil’: Superficieinterior ponderada
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El error de los resultados,calculadoa partir de las ecuaciones(1) y (2) para las

superficiesexterior e interior, y para la superficieponderadatotal, se muestraen las tablas

6.39. y 6.40., respectivamente.En estecasoel valor del error obtenidoseencuentraentreel

13 y el 18 %, lo que indica también la reproducibilidaddel método para este tipo de

contaminante.

Tabla 6.39.- Parámetros estadísticos de la reproducibilidad de los experimentos
destintado

realizados con jabones de

Área depósito (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mmVm2)

SUPERFICIEEXTERIOR

Media 7012 35,4 354307

ci 657 3,3 33201

bit. Confianza 912 4,6 46090

Error (0/o) 13,0 13,0 13,0

SUPERFICIE INTERIOR

Media 6245 59,1 591422

a 813 7,7 76934

bit. Confianza 1128 10,7 106802

Error (¾) 18,1 18,1 18,1
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Tabla 6.40.- Parámetros estadisticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con jabones de
destintado (superficie total ponderada)

Superficie total ponderada (o/o)

Media 22,2

a 1,38

Intervalo de confianza 1,91

Error (O/a) 8,6

Como resumende lo anteriormenteexpuesto,en las tablas6.41. y 6.42., semuestran

los erroresdel método desarrolladoa partir del análisisdirecto de las superficiescolectorasy

a partir de los resultadosponderados,respectivamente,en cadauno de los casosestudiados.

En todos los casoslos valoresdel error seencuentranpor debajodel 20 %, lo que

indica la granreproducibilidadde estemétodosi secomparacon los métodosexistentesen la

actualidad(R. Nerezeta!, 1997).Los resultadosobtenidosmuestranla influenciadel tipo de

depósito formado y de las condicionesde experimentaciónsobre la reproducibilidaddel

método.

Además,se observaqueel error del métodoesmenorcuandosecalculaa partir de los

resultadosponderadosque cuandosecalculaa partir del análisis directo de las superficies

colectoras.Por estemotivo, a lo largo de estetrabajode investigación,aunquesepresentan

los resultadosobtenidosdel análisis de imagen de las superficiesexterior e interior, se

representany seanalizanlos resultadosponderados.
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Tabla 6.41.- Error del método a partir del análisis directo de las superficies colectoras (
0/o)

Área depósito Superficie cubierta ppm

SUPERFICIEEXTERIOR

20% de adhesivo convcnc. W~ PEI, 30 min)* 8,0 8,1 8,1

20% de adhesivo convenc. (Y PEI, 30 min)** 12,3 12,3 12,4

0,5% de adhesivo convenc. (VÉPEI, 60 mm) 12,9 13,0 13,0

0,5% de adhesivo convenc. (2/3 V~ PE!, 60 mm) 14,1 14,2 14,1

Estucado (‘Y, PEI, 30 mm) 10,1 10,5 10,5

Jabones (60 mm) 13,0 13,0 13,0

SUPERFICIE INTERIOR

20% de adhesivo convene. (Y, PEI, 30 min)* 15,0 15,0 15,0

20% de adhesivo convene. (Y, PEI, 30 min)** 7,1 6,9 6,9

0,5% de adhesivo convene. (V,PEI,60 mm) 11,4 11,5 11,4

0,5% de adhesivo convene. (2/3 Ii, PU, 60 mm) 10,6 10,6 10,6

Estucado (V~PEI, 30 mm) 5,8 6,0 6,0

Jabones (60 mm) 18,1 18,1 18,1

*fliJ5flfl suspensión de pasta

**distintas suspensionesdepasta
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Tabla 6.42.- Error del método a partir de ¡os resultados ponderados (%)

Superficie total ponderada

20% de adhesivo convenc. (Vt PEI, 30 mini 9,0

20% de adhesivo convenc. (Vt PEI, 30 min)** 9,1

0,5% dc adhesivo convene. (Vt PEI, 60 mm) 16,2

0,5% de adhesivo convenc. (2/3 Vt ¡‘El, 60 mm) 11,8

Estucado (Vt PEI, 30 mm) 8,8

Jabones (60 mm) 8,6

*mismasuspensióndepasta
**distintas suspensiones de pasta
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Para estudiarel comportamientode la materia disuelta y coloidal procedentede

distintasmateriasprimas,secaracterizarondistintasaguasblancasobtenidasa partir de pastas

de papelcontaminadascon los contaminantesmásimportantesencontradosen las fábricasde

papel:

• Adhesivos,procedentesde lasetiquetasy de lascintasadhesivaspresentesen el papel

de recuperación.

• Compuestosde estucado,procedentesde los papelesestucadosincorporadoscon las

materiasprimasy/o de los recortesde fabricaciónde papelestucado.

• Jabonesde destintadoutilizados como aditivos para la eliminación de las tintas

presentesenel papelde recuperación.
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En el casode los adhesivosy de los compuestosdeestucado,conel fin de establecer

las posibles correlaciones existentes entre las características fisico-quimicas de las aguas de

procesoy la tendenciaa la depositabilidadde la materiadisueltay coloidal, secaracterizaron

las aguas blancas obteniendo tres fracciones para medir en cada una de ellas distintos

parámetros.El esquemade fraccionamientoutilizado semuestraen la figura 7. 1., en el cual se

indicanlos parámetrosmedidosen cadaunade las fracciones.

Desintegración 3,5 %
21

4
1.000ml

1~
Filtración (DDJ 75 i~m)

1

FRACCION 1

PH
Demanda catiónica (¡‘El)

Sólidos totales (105 OQ

Turbidez
Cenizas (575 0Q

1

4

Centrifugación(3.000rpm 10 miii)
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Figura 7.1.- Esquema del procedimiento seguido en la aplicación del método al estudio de los adhesivos y

de los compuestos de estucado

Despuésde la desintegraciónde las materiasprimasa una consistenciadel 3,5% se

separarandos muestras.Un litro de pastasefiltra a travésde un vaso de drenajedinámico

(DDJ) para obtenerla fracción 1. Esta fracción está formada por los finos, las cargas

mineralesy la materiadisueltay coloidal. La mitad de la fracción 1 secentrifliga durante10

minutosa 3.000 rpmen unacentrifugaparaobtenerla fracción2. Estafracción estáformada
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por la materiadisueltay coloidal. Por último, otra muestrade pastaal 3,5% sediluye hasta

una consistenciadel 0,5%, consistenciaaproximadade la suspensiónpapeleraen la caja de

alimentaciónde la máquinade papel,y se filtra atravésde un DDJ a 500 rpm hastaobtenerla

fracción 3. Estafracciónesun aguablancamás diluida que en el caso de la fracción 1 y, por

tanto, estáformadaporlos finos, las cargasmineralesy la materiadisueltay coloidal.

Los parámetrosmedidosen cadafraccióndaninformaciónacercade las caracteristicas

del aguablanca:

1. Conductividad(2): Está relacionadacon los iones presentesen la suspensión

papelera.La conductividades debidaprincipalmenteal aguaempleadaparapreparar

la suspensióndepasta.

2. pu: Está relacionadocon la acidez del medio. Las fracciones obtenidas son

ligeramentealcalinaspuestoquela desintegraciónse llevaa caboen medio básico.

3. Demandacatiónica(DC): Como seha indicadoanteriormente,estárelacionadacon

la cargaeléctricade la suspensión.En el procesode fabricaciónde papel, la cargade

la pastay de las aguasblancases aniónica.Portanto, paradeterminarla demanda

catiónica se utiliza un polimero catiónico (por ejemplo, PEL). La fracción 1 es

aniónicadebido a la carganegativade los finos, las cargasy la materiadisueltay

coloidal. La fracción 2 también es aniónica, pero su demanda catiónica es menor

debido a que sólo estáformadapor la materiadisuelta y coloidal. La medidade la

demandacatiónica es una de las más aceptadasen las fábricas de papel para

determinarproblemasde stickies’ secundarios,si bien en muchasocasioneslos

datossondificiles de interpretar.

4. Sólidostotales (Sfl: Indican la cantidadde sólidos presentesen la suspensión,sin

tener en cuenta su naturaleza;es decir, sin teneren cuenta si son orgánicoso

inorgánicos,si estándisueltoso en suspensión,si sonaniónicoso catiónicos,etc. En

la fracción 1 los sólidostotalesestánformadospor los finos, las cargasy la materia

disueltay coloidaly en la fracción2, por lamateriadisueltay coloidal. La diferencia

entre ambosda información sobrela cantidadde cargasy finos presentesen la

suspension.

5. furbidez:Estárelacionadacon los sólidospresentesen la suspensión;serámayoren

la fracción 1 queen la fracción2. Esteparámetrotambiénseutiliza en las fábricasde

papelparacontrolar la presenciade contaminantesen el medio, principalmentefinos

y cargasminerales.
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6. Cenizas:Indica el contenidoen materiainorgánica.Se mide sólo en la fracción 1

porqueesla que contienelas cargasminerales.La diferenciaentrelos sólidos totales

y las cenizasindica el contenidoorgánicode la suspensión.

7. Demandaquímica de oxígeno(DQO.): Indica el contenido en materia orgánica.

Puesto que los compuestos inorgánicos y los sólidos pueden interferir en el ensayo de

laDQO y la mayoría de los compuestosorgánicosseencuentranen forma disuelta

y/o coloidal, sólo semide en la fracción2.

8. Depositabilidad: Se mide en la fracción 3 porquees la fracción de aguasblancas

obtenidade manerasimilar a la que seobtieneen el procesopapeleroy esla queestá

implicada en los fenómenosde acumulación de materia disuelta y coloidal y

formación de depósitos adherentes. Se determina mediante el procedimiento

desarrolladocon el rotor de deposición,descritoampliamenteen el capítuloanterior.

En el caso de los jabonesde destintado,los experimentosse llevaron a cabo en

ausencia de pasta y se realizaron exclusivamente ensayos de deposición, en función de las

caracteristicasfisico-quimicas del medio. En este caso se preparan suspensionesque

contienensólojabónde destintado,en concentraciónconocida.

7.1. MATERIA DISUELTA Y COLOIDAL PROCEDENTE DE ADHESIVOS

Como sevio en el apartado 2 de estamemoria, los adhesivosse incorporan al proceso

papelerocon el pápel de recuperación,que incluye en su composicióncintas adhesivas,

etiquetas,costurasde encuadernación,restosde adhesivostermoflisibles,etc., entreotros. Los

adhesivos termoflisibles están relacionados con los ‘stickies’ primarios y, por tanto, están

fueradel objetivo de estetrabajo,puestoquepuedeneliminarsemediantemétodosmecánicos.

Los adhesivos,y especialmentelos hidrodispersables,estándirectamenterelacionadoscon la

materiadisueltay coloidal,presenteen las aguasblancas,y con la formaciónde los stickies’

secundarios.Esta materia disuelta y coloidal, en determinadascondiciones, se puede

desestabilizarformandodepósitos.Portanto, el estudiosecentraen la influenciaqueejercen

distintas variablesen la formaciónde depósitos,utilizando como materiaprima una pasta
contaminadacon adhesivosde diferentescaracterísticasfisico-quimicas.Las variablesobjeto

de esteestudioson:

- el tipo de adhesivo.

- la concentracióndeadhesivopresenteen lamateriaprima.
- el tipo de aditivo utilizado en el procesode fabricación.
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- la dosis de aditivo utilizada.

- las caracteristicasfisico-quimicasdel medio: pH, conductividady dureza.

7.1.1. INFLUENCIA DEL TIPO DE ADHESIVO

Para estudiar la influencia que tiene el tipo de adhesivo, encontrado como

contaminanteen el papel de recuperación,sobre las característicasfisico-quimicasde las

aguasblancas,serealizaronexperimentosconunamateriaprimacontaminadacon adhesivos

de diferentescaracterísticas.Los experimentosse llevaron a cabo con y sin aditivos de

destintadoen la etapade desintegraciónde las materiasprimas,con el fin de estudiarel efecto

que ejercendichosaditivos sobrelas propiedadesde las aguasblancas.Las condicionesde

desintegraciónde las materiasprimas,enamboscasosseresumen,enla tabla7.1.

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

Con aditivos Sin aditivos

Consistencia (%) 3,5 3,5

Concentraciónde adhesivo<%) 0,5 0,5

Aditivos

NaOH: 1%

Jabón:1%

H202: 1%

Silicatode sodio: 2,5%

NaOH: 1%

Temperatura(
0C) 50 50

Tiempo(mm) 20 20

Velocidad (rpm) 3.000 3.000

El papel baseutilizado como materiaprima fue un papel de impresión sin estucar

procedentede unafábrica de papel(UK Paper).Los adhesivosutilizadoscomo contaminantes

en estaetapade laexperimentaciónfueronlos siguientes:
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-Poliacetato de vinilo con plastificante, en forma de dispersión acuosa. Los

plastificantes más utilizados en estos adhesivos son los ifalatos. Este tipo de adhesivo

secaracterizaporno serhidrodispersable.

-Alcohol polivinílico, en forma de dispersiónacuosa,caracterizadopor ser totalmente

solubleen agua.
-Adhesivoconvencional,en formade etiqueta.Esteadhesivoconstaen su formulación

de un70% de 2-etil-hexil acrilatoy de un 30%de resmade colofonia.

-Adhesivoacrílico 100%,enformade etiqueta,adhesivohidrodispersable.

-Adhesivodebaseacri]ica,en formade etiqueta,adhesivohidrodispersable.

Los aditivos de destintadose incorporanen la etapade desintegraciónparacumplir las

siguientesfunciones:

• NaOH: El hidróxido sódico se empleapara ajustarel pH a valores alcalinosy para

hidrolizar las resinaspresentesen la composiciónde las tintas. A estosvaloresde pH,

las fibras de celulosase hinchan,sehacenmásflexibles y, por tanto, sefavorecela

separaciónde las tintas de la superficie de celulosa y la solubilización de otros

compuestospresentesen las materiasprimas.Puedeproducirun ligerooscurecimiento

de la pasta,debidoala formaciónde compuestoscromóforoscon la lignina.

• Jabón:Es un agentede superficie activa y actúacomo colectorde las partículasde

tinta. Constade una partehidrófila y una hidrófobade maneraque la partehidrófoba

se une a la tinta, formando micelas que son eliminadasen la etapa de flotación.

Normalmentese utilizan jabonessódicos de ácidos grasos. Para que actúe como

colector es necesarioque pase a su forma cálcica, por lo que a veces,puedeser

necesariala incorporaciónde ionescalcio al medio. Los jabonessódicosson solubles

en aguamientrasque los cálcicosno y forman microprecipitadoscon las tintas que se

unen con las burbujasde aire en las células de flotación, En determinadasocasiones

puedenapareceren las.aguasblancasrestosdejabónsin reaccionar,cuyaacumulación

y desestabilizaciónoriginadepósitosen las distintaspartesdel proceso.

• Peróxidode hidróReno(H202): Seutiliza como agentede blanqueo,paradecolorarlos

grupos cromóforos generadosen la reacción del NaOH con la lignina. Puede

descomponersedebidoa la presenciade ionesmetálicos(manganeso,cobre,hierro,...)

o por efecto de elevados valores de pH y temperatura. Para prevenir su

descomposición,seutilizan agentesestabilizantes,como agentesquelanteso silicato

sódico.

• Silicato de sodio (Na3SiO4Forma una estructuracoloidal con los iones metálicos
pesados,pero su acción específicatodavía no ha sido determinada.Actúa como
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estabilizador del peróxido de hidrógeno y como un dispersantede las tintas
previniendosu re-deposiciónsobrela superficiede las fibras. Ademástiene carácter
básico,por lo queesnecesariotenerloen cuentaa la horade ajustarel pH del medio.

Los resultadosde la caracterizaciónde las fraccionesde cadauna de las materias

primasensayadas,con y sin aditivos de destintado,se resumenen lastablas7.2. a7.7.

Tabla 7.2. - Caracterización de las aguas obtenidas a partir de la desintegración del panel base

DC ST DQO Cenizas Turbidez
Fracción pH

(mS/cm) (geqil) (g/l) (ppm 02) (0/.) (NTU)

Con
aditivos

1 1,44 11,4 4966 7,4 - 64,7 1774

2 1,42 11,1 4566 1,6 1345 - 313

3 0,33 10,3 264 - - - 1101

Sin

aditivos

1 1,41 11,5 2596 4,7 - 42,2 3212

2 1,27 11,2 2265 1,6 829 - 193

3 0,27 9,9 244 - - . 922

Tabla 7.3. - Caracterizac¡ón de las aguas obtenidas a partir de la desintegración del
panel base con 0.5% de poliacetato de vinilo con plastificante

Fracción DC ST DQO Cenizas Turbidez

(ms/cm) (>ieqll) (g/l) (ppm 02) (O/a) (NTU)

Con
aditivos

1 1,45 10,9 4914 6,6 - 67,1 1778

2 1,44 9,8 3947 1,5 1260 - 141

Sin
aditivos

2 1,57 11,7 4083 2,1 963 - 249
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Tabla 7. 4. - Caracterización de las aguas obtenidas a partir de la desintegración del

panel base con 0.5% dc alcohol nolivinílico

Tabla 7.5. - Caracterización de las aguas obtenidas a partir de la desintegración del
panel base con 0.5% de adhesivo convencional

Fracción
(

(mS/cm>
pH

DC
(ieqll)

ST
(gil>

DQO
(ppm O~)

Cenizas
(O/a)

Turbidez
(NTU)

Con
aditivos

1 1,47 11,1 5262 5,2 - 39,7 1693

2 1,43 10,5 4698 1,9 896 - 168

3 0,34
=

1,80

10,2
=

11,8

341
=

5730

- - - 1250

Sin

aditivos

1 5,8 - 46,4 4765

2 1,68 11,8 4433 1,7 1045 - 285

3 0,30 10,5 340 - - - 762
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Tabla 7,6. - Caracterización de las aguas obtenidas a partir de la desintegración del

papel base con 0,5% de adhesivo acrílico 100 %

DC ST DQO
Fracción PH

(mS/cm) (geq/l) (g/l) (ppm O~)
Cenizas Turbidez

(%) (NTU)

Con

aditivos

1 1,47 11 4648 6,9 - 79,4 1732

2 1,47 11 4665 1,9 1345 - 178

3 0,34 lO 268 - - - 1177

=__

37,1 3358

Sin

aditivos

1 1,69 12 5229 4,6 -

2 1,51 12 3544 1,8 971 - 210

3 0,30 10,4 290 - - - 1048

Tabla 7.7. - Caracterización de las aguas obtenidas a partir de la desintegración del
panel base con 0.5% de adhesivo de base acn’Iica

X DC ST DQOFracción
(mS/cm) p (geq/l) (g/l) (ppm 02)

Cenizas Turbidez
(o/a) (NTU)

1 1,57 11,3 6332 7,2 -

Con
2 1,53 11,0 4759 1,7 1345

aditivos

3 0,34 10,2 317 - -
= =

1 1,74 11,8 5070 5,9 -

Sin
2 1,47 11,5 2920 1,7 971

aditivos

3 0,31 10,4 315 - -

44,2 1775

- 168

- 1179

16,1 7003

- 245

- 809
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El análisis de las fracciones1 y 2 es importanteen planta parapoder establecerla

influenciade los contaminantessobrelas propiedadesde las aguasblancasde procesosin

quedarenmascaradoel efectodebidoa cambiosque sepuedanproducir en la retenciónde

finos y cargas mineralesdurantela fabricación de papel. Los datos obtenidospermiten

establecerla contribuciónde ambasfraccionessobrelos parámetrosanalizados.Sin embargo,

hay quedestacarque la fracción 1, al igual quela fracción3, esdificil de caracterizardebidoa

que su heterogeneidadhacedificil la tomade muestras.Deahí que los valoresde los sólidos

totalesy de las cenizasno seanrepresentativos,por lo que seprescindede su análisisa lo

largo de estetrabajo. Además, en la determinaciónde los parámetrosque requieren un

determinadotiempo de medida (demandacatiónica, turbidez) se producenfenómenosde

sedimentaciónde las partículásque hacenque las medidasno seanrepetitivas.Sin embargo,

la fracción 2, que no contiene ni finos ni cargas, presentaun comportamientomás

reproducibley, portanto, másrepresentativode los distintosfenómenos.

Cuandoseutilizan aditivosde destintado(jabón, 11202, silicatode sodio), la influencia

de los distintos tipos de adhesivossobre las propiedadesfisico-quimicasde las distintas

fraccionesquedaenmascarada.Deestemodo, no seaprecianvariacionesen los valoresde la

conductividad(figura 7.2.)y de la turbidez(figura 7.3.) de las fracciones1 y 2, que contienen

la materiadisueltay coloidal procedentede los disintosadhesivos,y los de las aguasblancas

obtenidasa partir de ladesintegracióndel papelbase.La influenciamáximaobservadaparala

demandacatiónicaesdel 25 %, en la fracción 1 parael adhesivode baseacrílica, como se

observaen la figura 7.4.

Cuando no se utilizan aditivos de desinte2raciónno sólo se observandiferencias

apreciablesentrelas variablesmedidasen lasaguasblancasobtenidasa partirdel papelbasey

las obtenidasa partir del pápel con adhesivos,sino también entre los distintos tipos de

adhesivos.En estecaso,sólo el pH permaneceinalteradoy las variacionesmásapreciablesse

producenen la conductividad,laturbidezy la demandacatiónicade lasaguasblancas(figuras

7.5. a 7.7.), duplicándoseen presenciade determinadosadhesivos.
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Figura 7.2.- Contribución de los adhesivos a la conductividad de las aguas blancas
(con aditivos de destintado)
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Figura 7.3.- Contribución de los adhesivos a la turbidez de las aguas blancas
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Figura 7.4.- Contribución de ¡os adhesivos a la demanda catiónica de las aguas biancas
(con aditivos de destintado)
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Figura 7.6.- Contribución de los adhesivos a la turbidez de las aguas blancas

(sin aditivos de destintado)



Aplicacionesdel nuevométodoparapredecirlosdepósitosdebidosa la materiadisueltay coloidal 122

Figura 7.7.- Contribución de los adhesivos a la demanda catiónica de las aguas blancas
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En la fracción 3, los cambios producidos en las variables medidas debido a la

incorporaciónde los adhesivos,ya seaen presenciade aditivos de destintadoo no, no sontan

pronunciados como en las fracciones anteriores debido, principalmente, a la dilución de dicha

fraccion.

Las condicionesde los ensayosde depositabilidadde la fracción 3, con y sin aditivos

de desintegración,realizadoscon el rotor de deposiciónsemuestranen la tabla7.8.

Tabla 7.8.- Condiciones de los experimentos llevados a cabo con el rotor de deposición

para los distintos adhesivos (con y sin aditivos de desintegración)

Velocidad(rpm) 250

Tiempo(mm) 60

Temperatura (0C) 50

Polímero de desestabilización PEI

Dosis de polímero Vt

Volumen de muestra (mí) 1800

Cadaensayode depositabilidadse realizó por triplicado. El valor medio de estos

resultados,con y sin aditivos de desintegracióncon cadauna de las materiasprimas, se

resumen en las tablas 7.9. a 7.14.

Tabla 7.9.- Depos¡tab¡lidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de panel base

Superficie
Area total
(2)

Superficie cubierta
(%>

ppm
(mm2/m2)

Superficie ponderada
(%)

Con
aditivos

Exterior 1496 7,6 75924 3,2

Interior 289 2,7 27457 0,3

Sin

aditivos

Exterior 1691 8,6 85579 3,6

Interior 873 8,3 82755 1,0
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Tabla 7.10.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de

uaI)el base con un 0,5% de noliacetato de vinilo con plastificante

Superficie
Area total Superficiecubierta ppm
(2) (O/o) (mm2/m2)

Superficieponderada
(%)

Con

aditivos

Exterior 3644 18,6 185741 7,8

Interior 965 9,1 91429 1,1

Sin
aditivos

Exterior 2003 10,2 101666 4,3

Interior 762 7,2 72230 0,9

Tabla 7.11.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de
panel base con un 0.5% de alcohol polivinilico

Superficie
Area total Superficie cubierta ppm
(2) (%) (mm2/m2)

Superficie ponderada
(O/o)

Con
aditivos

Exterior 2284 11,6 116228 4,9

Interior 626 5,9 59351 0,7

Sin

aditivos

Exterior 4363 22,1 220693 9,4

Interior 1277 12,1 121005 1,5

Tabla 7.12.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de
panel base con un 0.5 %de adhesivo convencional

Superficie
Área total Superficie cubierta ppm

(2) (%) (mm2Im2)
Superficie ponderada

(%)

Con

aditivos

Exterior 595 3,1 30.629 1,3

Interior 123 1,2 11.645 0,1

Sin

aditivos

Exterior 2.622 13,3 132.515 5,6

Interior 1.040 9,9 98.517 1,2
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Tabla 7.13.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de

¡)aI)el base con un 0,5 % de adhesivo acrílico 100%

Superficie
Area total Superficie cubierta ppm

(mm2) (%) (mm2/mb
Superficie ponderada

(%)

Con

aditivos

Exterior 831 4,2 42259 1,8

Interior 179 1,7 17124 0,2

Sin

aditivos

Exterior 2976 15,4 153661 6,4

Interior 987 9,4 93527 1,1

Tabla 7.14.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de

papel base con un 0.5 % de adhesivo de base acrílica

Superficie
Area total Superficie cubierta ppm

(mm2) (%) (mm2/m2)
Superficie ponderada

(%)

Con
aditivos

Exterior 203 1,0 10352 0,4
Interior 117 1,1 11138 0,1

Sin

aditivos

Exterior 1465 7,4 74207 3,1

Interior 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 observaque, cuandose utilizan aditivos de destintado,si se

tiene un papel basey se incorporanadhesivoscomo contaminante,los depósitosaumentan

respectoa los obtenidosa partir del papel base, en el caso del poliacetatode vinilo con

plastificantey del alcohol polivinilico. Cuando se opera en condiciones análogasa las

anteriores,perosin incorporaraditivosde destintadoen laetapadedesintegración,seobserva

que:

- los depósitos obtenidos aumentan, salvo en el caso en que se incorpora el adhesivo de

base acrílica.

- la mayor depositabilidaden el ensayo del rotor de deposiciónse alcanzaen la

superficie exterior, en todos los casos estudiados.
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Figura7.8.- Influenciade los aditivos de destintado en la fomación de depósitos a partir dela MDC
procedente de adhesivos

Cabe destacar, por tanto, que la sistemática de las adherencias encontradas se puede

alterarcomoconsecuenciade cambiosincorporados por los agentes de destintado. Como se

observaen la figura 7.8., cuando se utilizan aditivos de destintado, que tienen un efecto

dispersantesobrelos contaminantes,seobtienenmenosdepósitosentodos los casosmenosen

el caso del poliacetato de vinilo con plastificante. Este adhesivo, al no ser hidrodispersable, se

hace más soluble cuando están presentes estos aditivos. Por otra parte, se observaque el

adhesivoque producemayorcantidadde depósitosesel alcohol polivinílico, lo queparece

lógico puesto que es un adhesivototalmentesoluble en agua. Por este motivo, éste es el

adhesivoutilizado parala experimentaciónposterior.

Los valoresde la turbidezde las aguasblancas,representadosen las figuras7.3. y 7.6.,

y los de la demandacatiónica,representadosen las figuras 7.4. y 7.7., muestranqueéstosno

siempreestánrelacionadoscon la tendenciade la materiadisueltay coloidalprocedentede

adhesivosa la formaciónde depósitos.Hastahacepoco, el seguimientode laevoluciónde la

turbidez y/o la demandacatiónicaen las aguas de proceso de una fábrica de papel era

suficiente para estudiar la acumulación de la materiadisueltay coloidal en las aguasy para

predecirposiblesproblemasde “stickies” secundados.Sin embargo,en la actualidad,estas
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correlaciones,aceptadashastaahora, se están empezandoa cuestionarante los numerosos

problemasde depósitosformadospor la desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal

que, sin embargo, no han producido unas variaciones paralelas en los datos de la turbidez y/o

de la demandacatiónica. Estas hipótesis,que surgenen las propias fábricas en basea la

experienciade los trabajadores,secorrespondenclaramentecon los datos obtenidosdonde,

por ejemplo,el alcohol polivinilico si bien es una de las formulacionesmás problemáticas

desdeel punto de vista de la formación de depósitos,no contribuye apreciablementea la

demanda catiónica de las aguas ni a la turbidez de las mismas. Por tanto, estos resultados

ponende manifiesto la capacidaddel nuevométodo para predecirla depositabilidadde la

materia disuelta y coloidal presente en las aguas de fábricas que utilizan papel recuperado que

contieneadhesivosmuy diversos,desdelos más tradicionaleshasta las formulacionesmás

novedosas,independientementede su demandacatiónicay turbidez.

Con el fin dedeterminarcuálde los aditivosde destintadotiene mayorinfluenciaen la

tendenciaa la formaciónde depósitosde la MDC procedentede los adhesivos,se realizaron

ensayos de deposición sin añadir en la etapa de desintegración uno de los aditivos. Los

experimentosse llevaron a cabo tomando como ifiente de MDC el adhesivo que más

depósitosproduce,esdecir, lasoluciónde alcohol polivinílico, en unaconcentracióndel 0,5%

sobrepasta.Los experimentosllevadosacabosepresentanen la tabla7.15.

Tabla7.15.-Experimentos llevados a cabo para determinar el aditivo de destintado
responsable de la formación de depósitos

Experimento Aditivos de destintado

3

3

3

Silicato sódico (2,5%) + Agua oxigenada (1%) + NaOH(1%)

Silicato sódico (2,5%) + Jabón (1%) + NaOH(1%)

Jabón (1%) + Agua oxigenada (1%> + NaOH(1%)

Los resultados de los ensayos llevados a cabo con el rotor de deposición por triplicado

en cada uno de los casos, se muestra en la tablas 7.16. a 7.18.
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Tabla 7.16.- Depositabilidad de la fracción 3 del experimento 1

Superficie Area total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
(mm2) (O/O) (mm2/m2) (%)

Exterior 996 5,0 49.824 2,1

Interior 336 3,1 31.206 0,4

Tabla 7.17.- Depositabilidad de la fracción 3 deI experimento 2

Superficie Area total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
(mm2) (%) (mm2/m2) (%)

Exterior 2995 15,0 149864 6,4

Interior 1164 10,9 108520 1,3

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

Superficie Área total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
(mm2) (%) (mm2/m2) (O/O)

Exterior 911 4,6 45862 2,0

Interior 570 5,3 53241 0,7

En la figura 7.9. serepresentanestosresultados,comparándoloscon los anteriores.Se

observaque en los casosen que se utiliza aguaoxigenadala cantidadde depósitosobtenidos

es menor. Sepone de manifiestoel efectodispersantedel aguaoxigenadasobrela materia

disueltay coloidal, que evita que se produzcasu floculacióny su posterior retenciónen las

superficiescolectoras.
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Figura 7.9.- Influencia de los aditivos de destintado en la formación de depósitos procedentes de la MDC
procedente del alcohol polivinílico

7.1.2. INFLUENCIA DELA CONCENTRACIÓNDEADHESiVO

Para realizarestaserie de experimentos,se utilizó el adhesivoque más depósitos

produce,la soluciónde alcohol poliviniico, en las condicionesmás desfavorables,es decir,

sin utilizar aditivos de destintado en la etapa de desintegración.Las condiciones de

desintegraciónen estaseriede experimentosseresumenen la tabla7.19. Las concentraciones

de adhesivocomparadasen esteestudiofUeron: O % (papelbasesin adhesivo),0,5 %, 1 %,

1,5 %y2%.

En las tablas 7.20. a .7.22. se resumen los resultados de la caracterización de las

distintasftacciones,para1%, 1,5 % y 2% de adhesivo,respectivamente.Los resultadosde la

caracterizaciónde las aguasprocedentesdel papel base y del 0,5% de adhesivo son los

presentadosen las tablas7.2. y 7.4. sin aditivosde destintado,respectivamente
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Tabla 7.19.- Condiciones de desintegración de las materias primas
(estudio de la concentración dc adhesivo)

Consistencia(%) 3,5

Adhesivo Alcohol polivinílico

Materiaprima Papelde impresiónsin estucar

Aditivos NaOH: 1%

Temperatura (0C) 50

Tiempo (mm) 20

Velocidad (rpm) 3000

Tabla 7.20.- Caracterización de las aguas obtenidas a partir de la desintegración del

papel base con 1% de alcohol polivinilico

Fracción
(

(mS/em)
pH

DC
(geq/l)

ST
(g/l)

DQO
(ppm O~)

Cenizas
(%)

Turbidez
(NTU)

1 1,73 11,7 5953 4,1 - 44,8 3061

2 1,66 11,7 5366 1,7 1053 - 243

3 0,28 10,5 403 - - - 222

Tabla 7.21.- Caracterización de las aguas obtenidas a partir de la desintegración del
papel base con 15% de alcohol polivinilico

Fracción
(mS/cm) p

DC
(p.eq/l)

ST
(g/l)

DQO
(ppm 02)

Cenizas

(%)

Turbidez

(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.- Caracterización de las aguas obtenidas a partir de la desintegración del

panel base con 2% de alcohol polivinílico

Fracción
(mSlcm)

pH
DC

(~ieqIl)
ST

(gIl)
DQO

(ppm O~)
Cenizas

(O/o)

Turbidez

(NTU)

1 1,65 11,7 4853 4,1 - 45,4 3680

2 1,51 11,6 3796 1,8 1120 - 212

3 0,28 10,6 459 - - - 271

Como en el apartadoanterior, los resultadosobtenidosen la caracterizaciónde la

fracción 1 y, porconsiguiente,de la fracción3, no siguenunaclaratendenciadebidoa que su

heterogeneidadhacedificil la toma de muestrasy a los fenómenosde sedimentaciónque se

producen durante la determinación de algunos parámetros (demanda catiónica, turbidez). Por

el contrario, la fracción 2, que no contiene ni finos ni cargas, presenta un comportamiento más

reproducibley, portanto, másrepresentativo.

Al igual que en casos anteriores, el pH del agua blanca no se ve afectado por la

presencia del contaminante. La contribución del adhesivo a la conductividad, a la demanda

catiónica y a la turbidez de las aguas blancas, conforme aumentala concentraciónde

contaminantese muestraen las figuras 7.10. a 7.12. En estasfiguras se observaque no se

produceun aumentoproporcionalde la conductividad,la turbidez y la demandacatiónica

cuandoaumentalaconcentraciónde contaminanteen las materiasprimas.

Si se comparanlos resultadosde la fracción 2, se observaun máximo en estas

variables para una concentración de adhesivo en las materias primas del 1%, lo que muestra

una correlación 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

más de un 100% la demanda catiónica. A concentraciones elevadas (por encima del 1%), el

adhesivo se disuelve en parte o forma una dispersión coloidal durante la etapa de

desintegración, que pasa parcialmente con el filtrado. De esta manera, la demanda catiónica y

la turbidez de las aguas blancas obtenidas disminuye debido a que el contaminante no disuelto

quedaretenidocon las fibrascuandopasaatravésdel filtro.
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Figura 7.10.- Contribución de la concentración de adhesivo ala conductividad de las aguas blancas
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Figura 7.11.- Contribución de la concentración de adhesivo a la turbidez de las aguas blancas
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Las condiciones de los ensayos de depositabilidad de la fracción 3 con las distintas

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

depositabilidad se realizó por triplicado. El valor medio del análisis 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 fracción 3 a partir de la desintegración de

papel base con 1 % de alcohol polivinílico

Superficie
Area total Superficie cubierta
(2) (%)

ppm Superficie ponderada
(mm2/m2> (%)

Sin

aditivos

Exterior 3335 16,9 169338 7,2

Interior 1256 11,9 118966 1,4

Tabla 7.24.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de

panel base con 1.5 % dc alcohol nolivint’lico

Superficie

Area total Superficiecubierta

(2) (%)

ppm Superficieponderada

(mmn2/m2) (%)

Sin

aditivos

Exterior 1998 10,2 101932 4,3

Interior 1036 9,8 98072 1,2

Tabla 7.25.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de
panel base con 2% de alcohol polivinilico

Superficie

Area total Superficie cubierta

(mm2) (%)

ppm Superficie ponderada

(m¡n2/m2) (%)

Sin
aditivos

Exterior 1235 2,1 20805 2,7

Interior 109 1,0 10321 0,1

En la figura 7.13. serepresentanlos resultadosponderadosde la superficiecubierta

con las distintas concentracionesde adhesivo.Los datosde la depositabilidadde las aguas
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blancascorrespondientesal papelbasey al 0,5% de alcohol polivinilico sonlos presentados

en las tablas 7.9. y 7.11. sin aditivos, respectivamente. En esta figura se observa que, en los

ensayosde depositabilidad realizados sobre la fracción 3 -fracción diluida que contienelos

finos, las cargas y la materiá disuelta y coloidal-, el área de depósitos formados aumenta

inicialmentehastaun valor máximo paraunaconcentraciónde adhesivoincorporadoentomo

al 0,5%, paradecrecera partir de estevalor hastallegar a valorescomparativamentebajos

cuandola concentraciónde adhesivoincorporadoesdel 2%.

4J

e
aa
t

5uueja
5u~i

interior • Superficie exterioru Superficie

12

10

8

6

4

2

o

Figura 7.13.- Influencia de la concentración de alcohol polivinílico en la formación de depósitos

Por tanto, los resultadosexperimentalesponen de manifiesto que a pesarde haber

incorporado mayor cantidad de adhesivo, a partir de una concentración dada, su

depositabilidad decrece. Se pueden formular diversas hipótesis que justifiquen este

comportamiento:

• La presencia de unaaltaconcentraciónde materiadisueltay coloidal contaminante,en

estecaso del adhesivodisuelto, haceque en el procesode desintegraciónse formen

‘stickies’ primarios o ‘macro-stickies’t, los cuales pueden ser eliminados por medios

mecánicos, por lo que son menos problemáticos que los ‘stickies” secundarios. Los

‘macro-stickies” formados quedan retenidos en el filtro de 75 hm, tal y como se

observa en los resultados de deposición, que son más bajos a concentraciones elevadas

de contaminante. Se observa que los mayores problemas de depósitos por

0 0,5 1 1,5 2

Concentración de adhesivo (%)



Aplicacionesdel nuevométodoparapredecirlosdepósitosdebidosa la materiadisueltay coloidal 137

desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal se obtienena una concentraciónde

adhesivo del 0,5 %, mientras que, como se ha explicado anteriormente, los parámetros

de caracterizaciónmáximos se obtienenparauna concentraciónde adhesivoen las

materiasprimasdel 1%.

• Pérdidadel carácteradherentepor reaccióncon los constituyentesdel papel.Tendria

lugar por formación de flóculos de adhesivo, sobre los que se depositan partículas,

fibras o cualquier materia que le hacen perder su carácter pegajoso y, por tanto, no

quedanretenidosen las superficiescolectoras.

Además, si se comparan entre sí las superficies cubiertas exterior e interiormente, el

máximoincrementoen la depositabilidadseproduceen la láminaexterior.Esto suponequeel

depósitotieneunaunión a ¡a superficiemetálicarelativamentedébil, y que los depósitosque

se forman en la zona de mayor turbulencia (superficie interior) son arrastrados.

Los resultadosexperimentalesponende manifiestoun aumentode la depositabilidad

de la materiaadherentey un aumentode los “stickies” secundarioscuandola concentración

de adhesivoestáen tomo a[0,5%. Por otra parte, la experienciaindustrial ha constatado,

según se pone de manifiestotanto en comunicacióndirecta con los fabricantescomo en

diferentespublicaciones(CarréB. et al., 1997; NerezR. et al., 1997), el graveproblemaal

que se enfrentan los fabricantes de papel que utilizan papel recuperado como materia prima

resideen que la concentraciónde contaminanteprocedentede los adhesivospresenteen las

suspensionesdepastarecicladaes,precisamente,del 0,5 % aproximadamente.Así pues,cabe

destacar la coincidencia de los resultados de depositabilidad con la presencia de problemas

realesen el procesodefabricacióndepapelreciclado.

Como se observa en las figuras 7.14. y 7.15., se pone de manifiesto que no

necesariamenteexisteunacorrelaciónentrela depositabilidadde la materiadisueltay coloidal

y la demanda catiónica y/o la turbidez de las aguas de proceso.
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7.1.3. INFLUENCIA DEL TIPO DE ADITIVO DE DESESTABILIZACIÓN

Paraestudiarla influenciadel tipo de aditivo utilizado parala desestabilizaciónde la

materia disuelta y coloidal y su tendencia a la formación de depósitos adherentes, se

ensayaron con el rotor de deposición distintos aditivos de los utilizados en la industria

papelera.Portanto, en estecasola experimentaciónserealizó sólo con la fracción 3 obtenida

a partir de una suspensión de pasta contaminada con un 0,5% de la solución de alcohol

polivinílico. Las condiciones de desintegraciónutilizadas frieron las mismas que en el

apanado7.1.2.

Los aditivos empleadosparala desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal con

el rotor de deposición frieron los siguientes polímeras catiónicos, utilizados en la industria

papelera como agentes de retención o como agentes de control:

- Polietilenimina(PH)

- Policlorurode dialildimetilamonio(PDADMAC)

- Poliacrilamidacatiónica4190 (PAM 1)

- Poliacrilamidacatiónica4350 (PAM 2)

Lascaracterísticasquímicasde cadauno de los polímerosseresumenen la tabla7.26.

Tabla 7.26.- Características químicas de distintos polímeros catiónicos

Polímero PEI PDADMAC PAM 4190 RAM 4350

Carga catiónica (%) 100 100 10 25-30

Pesomolecular 106 (alto) 40.000(bajo) 106 (alto) 106 (alto)

Densidadde carga (meq/g) 8-20 6 2 4

En el ensayodel rotor de deposiciónseañadióel volumen teórico de polímero(Vi),

calculado a partir de la demanda catiónica de las aguas blancas, determinada con cada uno de

ellos. La concentración de las disoluciones de polímero catiónico utilizadas se determina

mediante titulación con un polielectrolito aniónico patrón, el polivinil sulfato de potasio

(PVSK), de concentraciónconocida.Lasconcentracionesobtenidasen cadacasose muestran

en la tabla 7.27.
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Tabla 7.27.- Concentración de los polielectrolitos utilizados para la desestabilización
de la MDC procedente del alcohol polivinílico

Polielectrolito Concentración(N)

PEI

PDADMAC

PAM1

PAM2

0,0100

0,0091

0,0032

0,0015

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

interior con los distintos aditivos, así como los resultados ponderados, se resumen en las

tablas7.28. a7.30.

Tabla 7.28.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base con un 0,5 % de
solución de alcohol polivinilico utilizando PDADMAC como aditivo de desestabilización

Superficie
Área total

(2)
Superficie cubierta

(%)
ppm

(mm2Im2)
Superficie ponderada

(%)

Sin
aditivos

Exterior 257 1,3 13198 0,6

Interior 33 0,3 3131 0,0

Tabla 7.29.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base con un 0,5 % de
solución de alcohol polivinilico utilizando PAM 1 como aditivo de desestabilización

ponderada
Superficie

Área total
(mm2)

Superfic¡e cubierta
(O/o)

ppm
<mm2Im2)

Superficie
(%)

Sin
aditivos

Exterior 9458 48,6 485843 20,3
Interior 1570 14,9 148696 1,8
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Tabla 7.30.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base con un 0,5 % de

solución de alcohol polivinílico utilizando PAM 2 como aditivo de desestabilización

Superficie
Área total

(2)
Superficie cubierta

(%)
ppm

(mm2/m2)
Superficie ponderada

(%)

Sin

aditivos

Exterior 3.555 18,0 180.313 7,6

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 desestabilización. Asi mismo, a modo de ejemplo, se

representan las imágenes escaneadas de las láminas obtenidas en cada caso. Se observa que la

PAM 1 es el aditivo que más depósitos produce seguido de la PEI, mientras que el

PDADMACapenas produce depósitos.

Si se representangráficamentelos valores de la demandacatiónica de las aguas

blancas obtenidos con cada uno de los polímeros catiónicos (figura 7.17.), se observa que

éstos son distintos dependiendo del polímero utilizado en la valoración de la muestra. Un

número de equivalentes contenido en las aguas blancas requiere, para la neutralización de sus

cargas,un númeroigual deequivalentesdepolímerocatiónico.Sinembargo,comoseobserva

en esta figura no ocurre así. Debido a las caracteristicas fisico-quimicas de los polímeros, la

cantidad necesaria es distinta dependiendo del mecanismo mediante el cual se produce la

neutralizaciónde cargas(porparches,porpuentes,etc.).En todos los casosla determinación

de la demanda catiónica, llevada a cabo con el Mútek, se determina el punto final de la

valoración cuando se alcanza el punto isoeléctrico. Este punto coincidirá o no con el punto de

neutralización de cargas dependiendo de cual sea el mecanismo de floculación. Por ejemplo,

está demostrado que mediante el mecanismo de formación de puentes se forman flóculos sin

necesidadde llegar al puntoisoeléctrico(BlancoMA., 1994).

Losdepósitosobtenidosmediantela desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal

con PDADMAC no presentancarácter adherente, como muestra el hecho de que

prácticamenteno serecojandepósitosen el ensayode deposición.Estosresultadosilustran el

efectodelPDADMAC como polímero parala eliminaciónde la basuraaniónica.Esteefecto

se debe a su alta hidrofilicidad, lo cual hace que los aglomerados formados sean menos

hidrófobos y por tanto menos adherentes.
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Figura 7.16.- Influencia del aditivo en la formación de depósitos debido a la desestabilización
de la MDC procedente del alcohol polivinílico
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Figura 7.17.-Demanda catiónica de las aguas blancas con cada tipo de polímero (alcohol polivinílico)

En la figura 7.18. serepresentanlos resultadosde depositabilidadtotal, es decir la

suma de los depósitosponderadosretenidosen la superficie exterior y los retenidosen la

superficie interior, en función de las característicasde los polímeros de desestabilización

(pesomoleculary cargacatiónica).Segúnestafigura, el pesomoleculardel polímerojuegaun

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

alcoholpolivinílico.
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7.1.4. INFLUENCIA DE LA DOSIS DEL ADITIVO

Se estudió la influenciade la variaciónde la dosisde dostipos de aditivos, utilizados

como agentesde control en la formaciónde depósitosadherentes:uno orgánico(PEI) y otro

inorgánico (talco). La materiaprima utilizada fue un aguablanca obtenidaa partir de una

suspensiónde pastaque conteníaun 0,5%de soluciónde alcohol polivinílico, como en casos

anteriores.

En el caso de la PH, sevarié la dosis de polímero por encimay por debajo del
volumenteórico, dosisutilizadaen los anterioresexperimentos.Estaexperimentaciónsellevó

a cabo con este polímero ya que es, de los que produce más depósitos,el más fácil de

manejar.La PAM 1, si bien forma másdepósitosdebido a su bajacationicidad,requiere la

adiciónde másdosisqueno sonrealistasa escalaindustrial. Las dosisexperimentadasfueron:

O V~, 1/3 V~, 2/3 V1, V~, 4/3 ‘¼,5/3 V~

Como en los casosanteriores,cadaensayodedepositabilidadserealizó por triplicado.

El valor medio del análisisde las superficiesexteriore interior con las distintasdosisde PEJ,

así comolos resultadosponderados,se resumenen las tablas7.3 1. a 7.35.

Tabla 7.3 1.- Depositab¡lidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base con un 0,5 % de
solución de alcohol polivinílico sin desestabil¡zar (0V~

)

Superficie
Area total

<2>
Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(O/o) (mm
2/m2) (O/o)

Sin

aditivos

Exterior 5593 24,5 244963 12,0

Interior 1493 14,1 144448 1,7

Tabla 7.32.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base con un 0,5 % de
solución de alcohol polivinílico ut¡lizando 1/3 del ¾de PM

Superficie

Area total

(mm2)

Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(%) (mm2/m2) (%)

Sin
aditivos

Exterior 845 4,3 42898 1,8
Interior 428 4,0 40531 0,5
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Tabla 7.33.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base con un 0,5 % de
solución de alcohol polivinilico utilizando 2/3 del ¾de PEI

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta

(%)
ppm

(mm2/m2)
Superficie ponderada

(o/o)

aditivos

Exterior 2271 11,5 115009 4,9

interior 871 8,2 81957 1,0

Tabla 7.34.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base con un 0,5 % de
solución de alcohol polivinil¡co utilizando 4/3 del ¾de PEI

Superficie
Área total Superficie cubierta ppm
(2) (%) (mm2/m2)

Superficie ponderada
(O/o)

Sin

aditivos

Exterior 1363 6,9 68874 29

Interior 672 6,4 63691 0,8

Tabla 7.35.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base con un 0,5 % de
solución de alcohol polivinílico utilizando 5/3 del ¾de PEI

Superficie

Área total Superficie cubierta ppm

(mm2) (%) (mm2/m2)

Superficie ponderada

(O/o)

Sin

aditivos

Exterior 1436 7,3 72575 3,1

interior 1464 13,9 138712 1,7

En la figura 7.19. se representanlos resultadosponderadosde la superficie cubierta

con depósitosobtenidosa partir de las distintas dosis de PEI. El valor del experimento

realizadocon el V~ esel mostradoen la tabla 7.11., sin aditivos. Como puedeobservarseen

estafigura, inicialmente la PEI actúa como dispersante,disminuyendolos depósitosen las

primeras adiciones. Conforme va aumentandola dosis de PEI aumentan los depósitos

formados y quedanretenidosen las superficiescolectorasdebido a su carácteradherente,

hastallegar a un valor máximoquecoincidecon el volumenteórico de neutralización,debido

a la total desestabilizaciónde la materiadisuelta y coloidal. A partir de estepunto, los

depósitosdisminuyen,debido a que el excesode polímeroproducela reestabilizaciónde la
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materiadisueltay coloidal, la cual, si biensiguepresenteen la muestra,no presentatendencia

a la aglomeraciónni tienecarácteradherente.
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Figura 7.19.- Influencia de la dosis de PEI en la formación de depósitos
de la MDC procedente del alcohol polivinílico

debido a la desestabilización

En el caso del talco, la experimentaciónse llevó a cabo añadiendo distintas

concentracionescomprendidasentre O y 0,4 g/l, de acuerdocon las dosis utilizadasen la

bibliografia (MíenL.H. etal?, 1992; Alíen L.H. e/aL, 1993).

Como en los casosanteriores,cadaensayode depositabilidadse realizó por triplicado.

El valormedio de los resultadosdel análisisde lassuperficiesexteriore interior, así como los

resultadosponderados,obtenidoscon las distintasdosisde talco seresumenen las tablas7.36.

a 7.39.
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Tabla 7.36.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base con un 0,5 % de
solución de alcohol polivinílico utilizando 0.1 2/1 de talco

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta

(O/o)
ppm

(mm2/n2)
Superficie ponderada

(¾)

Sin

aditivos

Exterior 2482 12,7 126866 5,3

Interior 476 4,5 45073 0,5

Tabla 7.37.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base con un 0,5 % de
solución de alcohol polivinílico utilizando 0.2 £/1 de talco

Superficie
Áreatotal

(mm2)
Superficie cubierta

(¶4)
ppm

(mm2/m2)
Superficie ponderada

(O/o)

Sin

aditivos

Exterior 3014 15,3 153237 6,5

Interior 1565 14,8 148285 1,8

Tabla 7.38.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base con un 0,5 % de
solución de alcohol polivinílico utilizando 0.3 e/l de talco

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta

(O/o)
ppni

(mm2/n2)
Superficie ponderada

(%)

Sin

aditivos

Exterior 3976 20,4 204152 8,5

interior 1195 11,3 113192 1,4

Tabla 7.39.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base con un 0,5 % de
solución de alcohol polivinilico utilizando 0.4 2/1 de talco

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta

(O/o)
ppm

<mm2/m2)
Superficie ponderada

Sin

aditivos

Exterior 3166 16,0 160471 6,8

Interior 933 8,8 88378 1,1
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En la figura 7.20. se representanlos resultadosponderadosde la superficiecubiertade

depósitos,a partir de las disitintasdosisde talco en el medio. Los resultadosdel valor O son

los correspondientesa la tabla7.34.

Figura 7.20.- Influencia de la concentración de talco en la formación de depósitos debido a la
desestabilización de la MDC procedente del alcohol poliviníl¡co

En esta figura se observa que, tal como se esperaba,conforme aumenta la

concentraciónde talco disminuye el carácteradherentede los depósitoshastallegar a un

mínimo. A partir del mínimo aumentanlos depósitos,pudiéndosejustificar debido a la

acumulación del exceso de talco sobre los depósitos formados. Cabe destacar que las

concentracionesañadidasson bastantegrandes,respectoa las que se utilizan a escala

industrial. De ahíque el efectode control de la materiadisueltay coloidal seproduzcaauna

concentraciónde 0,1 gIl, que equivale a un 9% de talco sobrepasta seca.Por tanto, a

concentracionesde talco por encimade estevalor se obtienendepósitosinorgánicosdebido a

suacumulación.
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7.1.5. INFLUENCIA DE LAS CARACTERÍSTICAS DEL MEDIO

Como se vio en el apartado2 de estamemoria, el aguacon la que se obtiene la

suspensiónpapeleratiene diferentecomposicióndependiendode cual seasu origen. Por otra

parte, un cambio brusco en el sistemade aguasblancas(de pH, de temperatura,de las

característicasfisicoquímicas,etc.)puedeproducir la desestabilizaciónde la materiadisuelta

y coloidal provocandola formaciónde ‘stickies” secundarios.

Por tanto, paraestudiarla influenciaque tienenlas característicasfisico-quimicasde

las aguasblancasobtenidasa partir de una suspensiónpapelerasobre la tendenciaa la

formaciónde depósitos,se estudiaronlas siguientesvariables:el pH, la conductividady la

dureza.

7.1.5.1. Influenciadel pH

En la actualidad, los sistemasde producciónoperanen condicionesde pH neutro o

alcalino. No obstante,sepuedeproducirun cambio bruscode pH en el sistemadebido a la

incorporaciónde aguacon distinto pH procedentede la alimentación,de las duchas,etc.,

provocandola formaciónde “stickies’ secundarios.Paraestudiarestefenómeno,serealizaron

experimentoscon el rotor de deposición a valores de pH ácido, neutro y alcalino. La

experimentaciónse realizócon la fracción 3, obtenidaa partir de una suspensiónde pasta

contaminadacon un 0,5%de unasoluciónde alcohol polivinílico. Unavezajustadoel pH del

agua blanca, se determínó su demandacatiónica utilizando PEJ para, a continuación,

desestabilizarla materiadisueltay coloidal.

Las condicionesde desintegraciónde las materiasprimasfueron las mismasque en el

apartado7.1.2. Paraajustara pH ácidose utilizó unadisoluciónde HCI 0,1 Ny paraajustara

pH alcalinounadisolucióndeNaOH0,1 N.

Como en !os casosanteriores,cadaensayode depositabilidadserealizópor triplicado.

El valor medio de los resultadosobtenidosdel análisisde las superficiesexteriore interior, así

comolos resultadosponderadoscalculadoscon lasecuaciones(3), (4) y (5), se resumenen las

tablas7.40. a7.42.
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Tabla 7.40.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de
papel base con un 0,5 %de solución de alcohol polivinilico a

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta

(¶4)
ppm Superficie ponderada

(mm2/m2) (¶4)

Sin

aditivos

Exterior 1268 6,4 64446 2,7

Interior 197 1,9 18671 0,2

Tabla 7.41.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de
papel base con un 0,5 % de solución de alcohol polivinilico a nUl

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta

Q’/o)
ppm Superficie ponderada

(mm2/m2) (O/o)

Sin

aditivos

Exterior 406 2,1 20637 0,9

interior 174 1,7 16513 0,2

Tabla 7.42.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir deis desintegración de
papel base con un 0,5 % de solución de alcohol polivinílico a ¡~flfl

Superficie

Área total

(mm2)

Superficie cubierta

(¶4)

ppni Superficie ponderada

(mni2/m2) (O/o)

Sin

aditivos

Exterior 788 4,0 40360 1,7

Interior 304 2,9 28846 0,3

En la figura 7.21. serepresentanlos resultadosponderadosde la superficiecubiertade

depósitosa distintosvaloresde pH. En estafigura se observaque el pH influye poco en la

formación de depósitosproducidospor desestabilizaciónde la materia disuelta y coloidal

procedentedel alcohol polivinílico. Lo que sí pareceimportantees el control del pH en la

etapade desintegración,puestoque al pH de desintegración,10,3, se obtienemayor cantidad

de depósitos (tabla 7. 11). Por este motivo, los adhesivosdiseñadospara ser disueltos

totalmenteen la desintegraciónen condicionesalcalinasproducenmayor cantidad de la

materiadisueltay coloidal y, portanto, tienenmayortendenciaa la formaciónde depósitosen

esascondiciones.
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Figura 7.21.- Influencia del pilen la formación de depósitos debido a la desestabilización

de la MDC procedente del alcohol polivinilico

Así mismo, representandolos valores de demandacatiónica de las aguasblancas

frenteal pH (figura 7.22.)seobservaque la adiciónde NaOHa las aguasblancasproduceun

aumentode la demandacatióníca,debidoa que, a esosvaloresde pH, los gruposcarboxílicos

de lamateriadisueltay coloidal seencuentrandisociadosy, portanto, en formaaniónica.
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Figura 7.22.- Relación entre el pH y la demanda catiónica de las aguas blancas
contaminadas con ¡n 0,5% dc aicohoi polivinilico



Aplicacionesdelnuevométodoparapredecirlos depósitosdebidosa lamateriadisueltay coloidal

7.1.5.2.

152

Influencia de la conductividad

Para estudiar la influencia de la conductividaden la formación de depósitos,se

realizaronexperimentosañadiendodistintas concentracionesde NaCí a la fracción 3. Las

concentracionesañadidasfueron: 0,5 g/l, 1 g/l y 2 g/l, que producenvaloresde conductividad

de hasta4000 ~jSIcm,valoreshabitualesen la fabricaciónde papel.

Unavezobtenidala fracción 3 y añadidoel NaCí, se determinósu demandacatiónica

con PEI paradesestabilizarlamateriadisueltay coloidalen el ensayodel rotorde deposición.

Los resultadosmediosde depositabilidadparacadavalor de conductividadse resumenen las

tablas7.43. a7.45.

Tabla 7.43.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base
con un 0,5 % de solución de alcohol polivinilico con 0.5 2/1 de NaCí (1240 »S/cm)

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(O/o) (mm2/m2) (O/o)

Sin

aditivos

Exterior 604 3,1 30526 1,3

interior 227 2,2 21523 0,3

Tabla 7.44.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base
con un 0,5 % de solución de alcohol polivinílico con 1 2/1 de NaCí (2400 pS/cm>

Superficie

Área total

(mm2)

Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(O/o) (mm2I¡n2) (¶4)

Sin
aditivos

Exterior 942 4,8 47768 2,0
Interior 284 2,7 26901 0,3

Tabla 7.45.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base
con un 0,5 % de solución de alcohol polivinilico con 2 2/1 de NaCí (3920 giS/cm)

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(¶4) (mm2/m2) (¾)

Sin

aditivos

Exterior 630 3,2 31842 1,4

Interior 265 2,5 25161 0,3
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En la figura 7.23. serepresentanlos resultadosponderadosde las superficiescubiertas

con depósitos,obtenidosa distintosvaloresde conductividad.Los resultadosdel valor O son

los correspondientesala tabla7.11., sin aditivosde destíntado.

Figura 7.23.- Influencia de la conductividad en la formación de depósitos debido
a la desestabilización de la MDC procedente del alcohol polivinílico

En estafigura seobservaque un aumentoen la concentraciónde iones inorgánicos

produceunadisminuciónen la formaciónde depósitos.Un aumentoenla salinidaddel medio

modifica las caracteristicasde adherenciade los flóculos formadosy los depósitosformados

pierdensucarácteradherentecuandoaumentala concentraciónde sal en el medio. Además,si

se representagráficamentela demandacatiónicade las aguasblancasfrentea la concentración

de sal en el medio,(figura 7.24.)se observaque la demandacatiónicano seve afectadaporla

adición de NaCí; esdecir, no se producela neutralizaciónde la materiadisueltay coloidal

debidoa los ionesNa~. La demandacatiónicapermanececonstanteen todos los casosya que,

durantela titulación de las aguasblancas,parala determinaciónde su demandacatiónica, la

PEJ desplazaa los iones NC presentesen el medio. Por tanto, se valora en todos los

experimentosla misma cargaaniónicaprocedentede la incorporaciónde un 0,5% de alcohol

polivinílico en la materiaprima.
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Figura 7.24.- Relación entre la conductividad y la demanda catiónica de un agua blanca
contaminada con un 0,5 % de alcohol polivinílico

7.1.5.3. Influenciade la dureza

Paraestudiarla influencia de la durezadel aguaen la formación de depósitos,se

realizaronexperimentosañadiendodistintas concentracionesde Ca2~ a la fracción 3. Los

iones calcio se añadieron en forma de una disolución de CaCI
2 1M, de forma que las

concentracionesde Ca
2~en el medio fueran: 30 ppm, 60 ppm y 90 ppm, valoreshabitualesen

la fabricaciónde papel.

Como en los casosanteriores,una vezobtenidala fracción 3 y añadidoel CaCl
2, se

determinósudemandacatiónicacon PEI paradesestabilizarla materiadisueltay coloidal en

el ensayodel rotor de deposición.Los resultadosmediosde depositabilidadparacadavalor de

concentraciónde Ca
2~en el medio, seresumenen las tablas7.46. a 7.48.

295 iS/cm 1.240 pS/cm 2.400pS/cm 3.920pS/cm
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Tabla 7.46.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base
con un 0,5 ¾de solución de alcohol polivinílico con 30 ¡mm de CaCI

,

Superficie
Área total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(mm2) (~/ó) (mm2Im2) (0/)

Sin

aditivos

Exterior 2403 12,1 121463 5,2

Interior 1043 9,9 98779 1,2

Tabla 7.47.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base
con un 0,5 ¾dc solución de alcohol polivinilico con 60 ¡mm de CaCI

2

Superficie

Área total Superficie cubican ppm Superficie ponderada

(mm
2) (¶4) (mm2/m2) (O/o)

Sin
aditivos

Exterior 1235 6,2 62441 2,7
Interior 529 5,1 50777 0,6

Tabla 7.48.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel base
con un 0,5 % de solución de alcohol polivinilico con 90 ¡mm de CaCI

2

Superficie
Área total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(mm
2) (¶4) (mm2/m2) (¶4)

Sin

aditivos

Exterior 1088 5,5 54990 2,3

Interior 444 4,2 42053 0,5

En la figura 7.25. serepresentanlos resultadosponderadosde la superficiecubiertade

depósitosobtenidoscon distintas concentracionesde Ca2~ en el medio. Se observaque al
aumentarla concentraciónde Ca2~en el medio, la cantidadde depósitosformadoses menor,
resultadosque coincidencon los encontradosen la bibliografia (CathieK. el aL, 1992).Los

depósitosformadosse hacenmenosadherentescuandola concentraciónde calcio aumenta,
como ocurre con la salinidad. Además, como se observa en la figura 7.26., la demanda

catiónicapermaneceprácticamenteconstanteaunqueaumentela concentraciónde calcio en el
medio, lo que indica que no seproducela neutralizaciónde la materiadisueltay coloidal por

partede los ionesCa2~. Como en el casode los ionesNa~, los ionesde calcio sondesplazados
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por la PEI durantela titulación coloidal llevadaacaboparadeterminarla demandacatiónica
de las aguasblancas,y, portanto, éstapermanececonstanteen todoslos casos.

Figura 7.25.- Influencia de la dureza del medio en la formación de depósitos deb¡do
a la desestabilización de la MDC procedente del alcohol polivinilico
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Figura 7.26.- Relación entre la dureza y la demanda catiónica de un agua blanca
contaminada con un 0,5% de alcohol polivinílico
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7.2. MATERIA DISUELTA Y COLOIDAL PROCEDENTE DE COMPUESTOS DE

ESTUCADO

Otra fuente de contaminantesque se incorpora al proceso de fabricacióncon las

materiasprimases el papelestucado.La dimensiónde esteproblemaesamplia, puestoque

estetipo de papel se encuentraformandoparte del papel recuperadoen fábricas de papel

reciclado,o bien se introduceen el procesocon los recortesexistentesen las fábricasque

producenpapelesestucados.Porestemotivo, no essólo un problemade la industriadel papel

reciclado,sino que afectatambién a plantasque a partir de fibra virgen producenpapeles

estucados.

El papelestucadolleva en su composicióncompuestosde látex y resinas,entreotros,

quepasana las aguasblancasen formade materiadisueltay coloidal y son responsablesde la

formaciónde los depósitosadherentes,en estecasoconocidoscomo “white pitch” debidoa su

color. En esteapartadose estudiala influencia de distintas variables en la formación de

depósitosde “white pitch” pordesestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal producida

cuandose utiliza comomateriaprimapapelestucadode composiciónconocida.Las variables

objetode estudioson:

- la composiciónde la salsade estuco.

- la proporciónde papelestucadopresenteen la materiaprima.

- el tipo de aditivo utilizado en el procesopapelero.

- la dosisde aditivo empleada.
- las característicasfisico-quimicasdel agua:pH, conductividady dureza.

7.2.1. INFLUENCIA DEL TIFO DE ESTUCADO

Pararealizarestaserie de experimentosseutilizaron papelesestucadoscon distintas

formulacionesde la salsade estuco.Los papelesutilizadosprocedende la fábrica británica

UK Papery son un papelestucadosatinado,un papel estucadobrillo y un papelestucado

mate.La composiciónde las salsasde estucode cadauno de ellos seresumeen la tabla7.49.

Paracompararlos resultados,tambiénserealizaronexperimentoscon el papelbaseutilizado

en la fabricaciónde estospapeles.
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Tabla 7.49.- Formulaciones de los papeles estucados (%)

Papelestucado Satinado Brillo Mate

Carbonatocálcico 71 55 71

Caolínamericano 12 9

Caolín inglés 17,8 18 11

Látex de estirenoacrílico 3,6

Látex de estirenobutadieno acrilonitrilo 8,9 8,9 8,9

Carboximetilcelulosasádica 0,4 0,4 0,4

Agentede blanqueo óptico 0,9 0,9 0,9

Pigmentovioleta Trazas Trazas Trazas

Hidróxido de sodio Trazas Trazas Trazas

Resmade ureaformaldheido Trazas Trazas Trazas

Las diferenciasprincipales entre cada uno de ellos radican en el contenido de

carbonatocálcico, de caolín y de látex. El papelestucadosatinado,por ejemplo, carecede

caolin americano,mientrasque el papel estucadobrillante esel que más látex contiene.Las

condicionesde desintegraciónen estaseriede experimentosseresumenen la tabla 7.50.

En estecaso los experimentosse llevaron a cabo sin la utilización de aditivos de

destintado,puestoque en el apartadoanterior se puso de manifiesto que enmascaranlas

propiedadesde la materiadisueltay coloidal contenidaen las aguasblancas.Unicamentese

desintegrócon un 1% de NaOH paraoperaren condicionesalcalinas,análogasa las que se

trabajaen planta.

Los resultadosde la caracterizaciónde las distintasfraccionesobtenidasa partir de los

diferentespapelesestucadosseresumenen las tablas7.5 1. a 7.54.
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Tabla 7.50.- Condiciones de desintegración de las materias primas (estudio del tipo de estucado)

Consistencia(%) 3,5

Materiaprima Papelestucado

Aditivos NaOH: 1%

Temperatura{0C) 50

Tiempo(mm) 20

Velocidad(rpm) 3000

Tabla 7.51. - Caracterización de las aguas obtenidas a partir de la desintegración del
panel base para estucados

Fracción
DC ST DQO Cenizas Turbidez

pH
(mS/cm) (p.eq/l) (gil) (ppm 02) (¶4) (NTU)

Sin

aditivos

1 1,45 11,8 5529 6,2 - 82,2 4183

2 1,35 11,7 4501 1,6 896 - 89

3 0,28 10,5 270 - - - 458

Tabla 7.52. - Caracterización de las aguas obtenidas a partir de la desintegración del
¡>aucl estucado satinado

Fracción
DC ST DQO Cenizas Turbidez

pH
(mS/cm) (peq/l) (gil) (ppm 02) (O/o) (NTU)

Sin

1 1,66 11,8 6687 10,1 - 46,4 8130

aditivos
2 1,66 11,7 5999 1,5 448 - 122

3 0,29 10,5 340 - - - 1174

159



Aplicacionesdelnuevométodopanpredecirlos depósitosdebidosa la materiadisueltay coloidal

Tabla 7.53. - Caracterización de las aguas obtenidas a partir de la desintegración del

papel estucado brillo
X DC ST DQO Cenizas Turbidez

Fracción pH
(mS/cm> (gieq/l) (gil) (ppm 02> (¶4) (NTU)

Sin

aditivos

1 1,59 11,9 6679 8,6 - 45,1 4130

2 1,56 . 11,8 5898 1,9 1344 - 168

3 0,28 10,6 366 - - - 1563

Tabla 7.54. - Caracterización de las aguas obtenidas a partir de la desintegración del
panel estucado mate

X DC ST DQO Cenizas Turbidez
Fracción pH

(mS/cm) (~eq/l) (gil) (ppm 02) (¶4) (NTU)

Sin

aditivos

1 1,67 11,8 6837 7,1 - 63,4 7067

2 1,50 11,7 5482 1,0 224 - 92

3 0,28 10,5 358 - - - 1305

El análisis de las fracciones1 y 2 permite establecerla contribución de ambas

fraccionessobrelos parámetrosmedidos.Comoen el casode los adhesivos,las fracciones1 y

3 presentanproblemasa la hora de medir los parámetros,debido a la heterogeneidadde las

suspensiones,pudiendoobtenersevaloresdistintosdebidoa los fenómenosde sedimentación.

Estaes la causade quelos valoresde las cenizasy de los sólidostotales de las aguasblancas

obtenidasa partir de la desintegraciónde los papelesestucadossean, en la mayoria de los

casos,menoresque los del papelbase.Por otra parte, puedeocurrir que los estucadosse

desprendancomo escamasen la etapade desintegración,y no como partículas,debido a que

cuantomayoresla cantidadde caolín presenteen la formulaciónmayoresla compactaciónde

la capade estucadoy esmásdificil su pasoal rangocoloidal. Al serel tamañode las escamas

mayor que el de las partículas,quedanretenidasen la etapade filtración y no pasana las

aguasblancas.Portanto, habríaque modificar la desintegraciónparamodificar los tamaños

de las partículas.Sin embargo,comparandolascenizasde las tresformulacionessu evolución

concuerdacon la composiciónde las distintas muestras.El papel estucadomate es el que
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presentamás cenizas,y un 92 % de la composiciónde su formulación de estucadoes de

inorgánicos.

Como en los casos anteriormenteestudiadosse observa que el pH permanece

constante,en torno a 11,8, de acuerdo con el pH obtenido al desintegrarel papel en

condicionesalcalinas.

La contribución de los distintos tipos de estucados,respectodel papel base, a la

conductividad,demandacatiónica y turbidez de las aguasblancassemuestraen las figuras

7.27. a 7.29.

En estas figuras se observaque los valoresde la conductividady de la demanda

catiónica aumentan, respecto de los valores del papel base, cuando las aguas blancas

contienenmateria disuelta y coloidal procedentede los estucados.Sin embargo, no se

aprecianvariacionesimportantesentre la fracción 1 y la fracción 2 en los valores de la

conductividad.En el caso de la demandacatiónica no se observandiferenciasentre las

distintasformulaciones,siendoligeramentesuperiorla demandacatiónicadel papelestucado

satinado, que aumenta la demanda catiónica de las aguas blancas en un 33%

aproximadamente.En cuantoa la turbidez, seobservandiferenciasentrelas formulaciones,

destacandoel papelestucadobrillo por su aportaciónprácticamentenulaa la turbidez de las

aguasblancas.

Como seha dicho anteriormente,si bien la formulacióndel papelestucadosatinado

presentaunosvaloreselevadosde la demandacatiónica, los sólidostotalesy la turbidezde las

aguasblancas(fracción 1), el contenidoen sólidos totales y la turbidez de la fracción de

materiadisueltay coloidal(fracción2) esbaja,por lo quepartede los contaminantesno están

en estadodisuelto ni coloidal y, por tanto, quedanretenidoscon los finos y las cargas.La

partedel estucadoque pasaa la fracción2 contribuyeal incrementode la demandacatiónica

de dichasmuestras.Paratodaslas formulacionesla demandacatiónicaes mayor que la del

papelbase.

La evoluciónde la DQO de la fracción 2 muestrauna correlacióncon la cantidadde

materiaorgánicapresenteen las distintasformulacionesde estucadopero no con la tendencia

a la deposiciónde la materiadisueltay coloidal, como secomprobaráposteriormente,por lo

quetampocoserviríacomo parámetrode controlen planta.
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Figura 7.27.- Contribución de los estucados a la conductividad de las aguas blancas
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Figura 7.28.- Contribución de los estucados a la turbidez de las aguas blancas
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En la fracción 3, como ocurre con los adhesivos,la variaciónde la conductividadno

esimportantedebidoa la dilución de la muestra.Sin embargo,seobservanvariacionesen la

turbidezy en la demandacatiánicade las aguasblancasrespectodel papelbase.

Las condicionesde los ensayosde depositabilidadde la fracción 3 de los distintos

papelesestucados,realizadoscon el rotor dedeposiciónsemuestranen la tabla7.55.

Tabla 7.55.- Condiciones del ensayo llevado a cabo con el
los distintos papeles estucados

Velocidad (rpm) 250

Tiempo (mm) 60

Temperatura (0C) 50

Polímero de desestabilización PEI

Dosis de polímero

Volumendemuestra(mí) 1800

Cadaensayode depositabilidadserealizó portriplicado.El valor medio del análisisde

las superficies exterior e interior, así como los resultados ponderadosde deposición

calculadosmediantelas expresiones(3) y (4), seresumenen las tablas7.56. 7.59.

Tabla 7.56.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de nanel base

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta

(O/o)
ppm

(mm2/m2)
Superficie ponderada

(¶4)

Sin

aditivos

Exterior 1460 7,4 73763 3,2

Interior 5S3 5,2 52413 0,6

rotor de deposición para
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Tabla 7.57.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración del papel estucado satinado

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta

(O/o)
ppm

(msn2/ín2)
Superficie ponderada

(¶4)

Sin

aditivos

Exterior 4108 20,9 208780 8,8

Interior 827 7,8 78335 0,9

Tabla 7.58.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración del papel estucado brillo

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta

(O/o)
ppm

(mm2Im2)
Superficie ponderada

(¶4)

Sin
aditivos

Exterior 1071 5,4 54133 2,3
interior 469 4,4 44424 0,5

Tabla 7.59.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración del papel estucado mate

Superficie
Area total

(mm2)
Superficie cubierta

(O/O)
ppm

(mm2/m2)
Superficie ponderada

(¶4)

aditivos

Exterior 1125 5,7 56933 2,4

Interior 164 1,6 15555 0,2

En la figura 7.30. serepresentanlos resultadosponderadosde la superficiecubiertade

depósitos,obtenidoscon los distintos papelesestucados.En estafigura se observaque la

formulaciónqueconducea mayorcantidadde depósitosesla del papelestucadosatinado.Por

otra parte,en todos los casosla mayorparte de los depósitosson retenidosen la superficie

exterior, lo quehacepensarquelos depósitosformadostienenun carácteradherentedébil por

lo que en condicionesde altaturbulencia,como las que se producenen la superficieinterior,

sonarrastrados.
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Figura 7.30.- Influencia del tipo de estucado en la formación de depósitos

De estosresultadosse deduceque la presenciade caolín americanoen la formulación

de la salsadeestucoafectaa la formacióndedepósitos.Cuantomayores la cantidadde caolín

americanomenores la cantidadde depósitosproducidos,por lo queaumentala reciclabilidad

de los papelesestucados.Estefenómenose justifica por la posibleacción del caolín como

agentede control.
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Como en el apanado7.1., el restode los experimentosse llevó a cabo utilizando la

materia prima que más problemasde depósitosproduce, en este caso, el papel estucado

satinado.El trabajo llevadoa cabo a continuaciónfUe el estudiode la formaciónde depósitos
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Debido a que el látex es el principal responsablede la formación de depósitosde

“white pitch”, el porcentajede compuestosde estucado,y el porcentajede látex presenteen

las materiasprimasen los distintosexperimentosseresumeen la tabla7.60.

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

Porcentaje de pape] satinado Porcentaje de compuestos de estucado Porcentaje de látex

o o o

25 9,25 0,8

75 27,75 2,5

100 37 3,3

Las condicionesde desintegraciónde las materiasprimas fueron las mismasque en

apartadoanterior(tabla 7.50.).

Los resultadosde la caracterizaciónde las distintasfraccionesobtenidasa partir de

mezclasque contienenun 25% de papel estucadosatinadoen las materiasprimasy un 75%,

seresumenen las tablas7.68. y 7.69, respectivamente.Los resultadosdel 0% y del 100%

correspondena los presentadosen las tablas7.61. y 7.62., respectivamente,del apartado

anterior.

Tabla 7.61.- Caracterización de las aguas obtenidas a partir de la desintegración
de la materia prima que contiene un 25 % de panel estucado satinado

Fracción
(

(mS/cm) p
DC

(geqil)
ST
(gil)

DQO
(ppm 02)

Cenizas
(¶4)

Turbidez
(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.- Caracterización de las aguas obtenidas a partir de la desintegración
de la materia prima que contiene un 75 % de ¡noeI estucado satinado

Fracción (
(mS/em) pH

DC
(~eq/¡)

ST
(g/l)

DQO
<ppm 02)

Cenizas
(¶4)

Turbidez
(NTU)

1 1,64 11,8 6470 9,8 - 43,3 9045

2 1,57 11,8 5598 1,3 836 - 67

3 0,29 10,3 341 - - - 1174

El análisis de los parámetrosde las fracciones 1 y 2 pone de manifiesto que la

contribuciónde los compuestosde estucadoa la conductividadde las aguasde proceso

aumentaligeramenteen función del porcentajede papel estucado,hastauna contribución

máximadel 14 % en la fracción 1 (finos, cargas,materiadisueltay coloidal)y del 22 % en la

fracciónde lamateriadisueltay coloidal (figura 7.3 1.).

No ocurrelo mismo con la turbidez,dondese obtienenvaloresprácticamenteiguales

paratodaslas proporciones,aunqueen el casode la fracción 1, la turbidezen presenciade

compuestosde estucadoesmayorquela del papelbase,lo queparecelógico (figura7.32.).

En el caso de la demandacatiónica se obtiene un incremento prácticamentelineal

respectodel papelbase, cuandoaumentael porcentajede materiadisueltay coloidal en el

medio (figura 7.33.).

En el caso de la fracción 3, la conductividad,como en los casosanterioresno varia

debidoa la dilución de la muestra,mientrasque la turbidezsigue la mismatendenciaque la

fracción 1, ya que tienenla mismacomposición(finos, cargasmineralesy materiadisueltay

coloidal). Sin embargo,los valoresde la demandacatiónicavaríanentrelos valoresextremos

alrededorde un 25%, mientrasque a valoresde concentraciónmáscercanos(0-25%y 75-

100%)permanecenconstantes.
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Figura 7.31.- Contribución de la concentración de compuestos de estucado
a la conductividad de las aguas blancas



Aplicacionesdel nuevométodoparapredecirlosdepósitosdebidosalamateriadisueltay coloidal 171

1
Fracción 2

200

150

Nc.~ 100‘a

E!
50

o

Papel base

0 25 75 100

Proporción de papel estucado satinado (%)

Figura 7.32.- Contribución de la concentración de compuestos de estucado
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Cadaensayode depositabilidadserealizó portriplicado. El valor medio del análisisde

las superficiesexterior e interior de los experimentosrealizadoscon un 25% y un 75% de

papelestucadosatinadoen las materiasprimas, seresumeen las tablas7.71. y 7.72., asícomo

los resultadosponderados,calculadoscon las expresiones(3) y (4). Los resultadosde

depositabilidadcorrespondientesa los ensayosrealizadoscon el papelbasey con el 100%de

papelestucadosatinadosonlos mostradosen lastablas7.63. y 7.64., respectivamente.

Tabla 7.63.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de
contiene un 25% de panel estucado satinado

la materia prima que

Superficie
Área total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(mm2) (¶4) (mm2/m2) (¶4)

Sin
aditivos

Exterior 2562 13,0 129474 5,5
Interior 883 8,4 83688 1,0

Tabla 7.64.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de la materia prima que
contiene un 75% de panel estucado satinado

Superficie
Área total Superfic¡e cubierta ppm Superficie ponderada

(mm2) (O/a) (mm2/m2) (¶4)

Sin

aditivos

Exterior 3433 17,8 178227 7,4

Interior 646 6,1 61220 0,7

En la figura 7.34. serepresentanlos resultadosponderadosde las superficiescubiertas

con depósitosobtenidasa partir de las distintas proporcionesde papel estucado.En esta

figura, se observa que conforme aumenta la proporción de papel estucado,y con ella

principalmentela cantidadde látex procedentede estoscompuestos,se apreciaun aumento

lineal en los depósitosexteriores,en tanto los retenidosen la lámina interior permanecen

prácticamenteconstantes.Es decir, los depósitospierdenpartede su carácteradherente,y el

aumentode los depósitostienelugar, preferentementeen las zonasde bajaturbulencia.
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Figura 7.34.- Influencia de la proporción de papel estucado en la formación de depósitos

A conclusionesanálogassellega comparando los valores de la demanda catiónica de

las aguasblancas(fracción 1 y fracción 2) paralas distintasproporcionesde papelestucado,

con la superficie ponderadatotal de depósitos (figura 7.35.): se aprecia un aumento

prácticamentelineal de los depósitoscon el aumentodel porcentajede papelestucadoy con la

demandacatiónica.
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Figura 7.35.- Relación entre la demanda catiónica y la formación de depósitos procedentes de distintas
proporciones de papel estucado satinado
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Sin embargo,si setieneen cuentael mecanismode formaciónde los depósitos(figura

7.36.)se observaque al aumentarla demandacatiónicaaumentanlos depósitosdebidosal

flujo (superficie exterior), en tanto los obtenidos en la superficie interior permanecen

prácticamenteconstantes,confirmando que los depósitos no quedan adheridos por el

mecanismode impacto debido a que su menor carácteradherenteimpide su deposiciónen

zonasde alta turbulencia.Es decir, se pone de manifiestoque no necesariamenteexisteuna

relacióndirectaentrela formaciónde depósitosy la demandacatiónicade las aguasblancas,

yaque dependetambiéndel mecanismode desestabilizacióny, portanto, de la localizaciónde

los depósitos,segúnsemuestraen estafigura.

En estetipo de contaminante,las correlacionespuestasde manifiestoporotros autores

entre la demandacatiónica, la turbidez y los problemasen plantase cumplen, aumentando

dichosparámetrosen paralelocon la deposiciónde la materiadisueltay coloidal al aumentar

el porcentajede papelestucadode las muestras.
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Figura 7.36.- Relación entre la demanda catiónica y la formación de depósitos por distintos mecanismos a

íartir de distintas proporciones de papel estucado satinado
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7.2.3. INFLUENCIA DEL TIPO DEADITIVO DE DESESTABILIZACIÓN

Paraestudiarla influenciade distintosproductosquímicosen la desestabilizaciónde la

materiadisuelta y coloidal, procedente de la reutilización de papel estucado, así como su

tendenciaa la formación de depósitosadherentes,seensayaroncon el rotor de deposición

distintos aditivos utilizados en la industria papelera.En estecaso la experimentaciónse

realizó con la fracción 3 obtenida a partir de una suspensiónde pasta de papelestucado

satinado.Las condicionesde desintegraciónutilizadasfueron las mismasque en el apartado

7.1.2.

Los aditivos empleadosparala desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal con

el rotor de deposiciónfueron los mismos que en el apanado7.1.3: polietilenimina (PEL),

policloruro de dialildimetilamonio (PDADMAC), poliacrilamidacatiónica4190 (PAM 1) y

poliacrilamida catiónica 4350 (PAM 2). La dosis empleadaen los experimentosfue el

volumen teórico de polímero(¾)determinadomediantetitulación coloidal del aguablanca,

utilizando el Mútek para la determinacióndel punto final. La concentraciónde las

disoluciones de polielectrolito utilizadas se determinó mediante titulación con un

polielectolito aniánico patrón, el polivinil sulfato de potasio (PVSK), de concentración

conocida.Losvaloresde dichasconcentracionessemuestranen la tabla7.65.

Tabla 7.65- Concentración de los polielectrolitos utilizados para la desestabilización
de la MDC procedente del papel estucado satinado

Polielectrolito Concentración (N)

PEI

PDADMAC

PAM 1

PAM2

0,0100

0,0091

0,0009

0,0015

Como en los casosanteriores,cadaensayode depositabilidadserealizópor triplicado.

El valor medio del análisis de las superficiesexterior e interior, así como los resultados

ponderadoscalculadoscon las ecuaciones(3) y (4), seresumenen las tablas7.66. a 7.68.Los

resultadosdel ensayode deposiciónllevado a cabocon la PEI son los mostradosen la tabla

7.57.
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Tabla 7.66.- Depositabilidad de~la fracción 3 a partir de la desintegración dc papel estucado satinado,
desestabilizando con PDAOMAC

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta

(%)
ppm

(mm2Im2)
Superficie ponderada

(%)

aditivos

Exterior 488 2,5 24908 1,0

interior 155 1,5 14697 0,2

Tabla 7.67.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel estucado satinado,
desestabilizando con PAM 1

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta

(¶4)
ppm

(mm2/m2)
Superficie ponderada

(¶4)

Sin
aditivos

Exterior 1137 5,8 57624 2,4
Interior 143 1,4 13597 0,2

Tabla 7.68.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel estucado satinado,
desestabilizando con PAM 2

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta

(O/o)
ppm

(mm2/m2)
Superficie ponderada

(¶4)

Sin

aditivos

Exterior 3883 19,7 197372 8,3
Interior 922 8,7 87453 1,1

En la figura 7.37. serepresentanlos resultadosponderadosde las superficiescubiertas

de depósitosutilizandodistintosaditivosde desestabilización.En estecaso,a diferenciade lo

que ocurriacon lasoluciónde alcoholpolivinilico, la PAM 2 esel aditivo quemásdepósitos

producejunto con la PEI. Mientras,el PDADMAC apenasproducedepósitoscomo en el caso

de los adhesivos.Estoindica que ademásde las característicasfisico-quimicasdel aditivo de

desestabilizaciónutilizado, también influyen las característicasde la materia disuelta y

coloidalparaqueseproduzcasu desestabilizacióny seformendepósitosadherentes.
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Figura 7.37.- Influencia del aditivo en la formación de depósitos debido a la desestabilización
de la MDC procedente del papel satinado

Representandolas característicasquímicas de los polímeros y su depositabilidad

(figura 7.38.),seobservaque a igualdad de carga(PEI y PDADMAC), al aumentarel peso

moleculardel polímeroaumentala formaciónde depósitos.Así mismo,como seobservaen la

figura 7.39., a igualdad de pesomolecular (PAM 1, PAM 2 y PEI) al aumentarla carga

catiónicadel polímeroaumentala formaciónde depósitosadherentes,independientementedel

mecanismode formación.
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Figura 7.39.- Relación entre la carga catiónica de los polímeros y la formación de depósitos de un agua
blanca obtenida a partir de una suspensión de pasta de papel estucado satinado

De acuerdocon los resultadosobtenidos,el PDADMAC esun buenagentede control

de depósitospordesestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal procedentede distintos

contaminantes,lo cual se correspondecon las referenciasbibliográficasy los resultadosen

planta.Estosresultadosnuevamentepermitenvalidarel rotor de deposición.

En la figura 7.40. se observaque los valoresde la demandacatiónica de las mismas

aguasblancassondiferentesdependiendodel polímeroutilizado parasu determinación.

Es evidenteque, un número dado de equivalentescontenido en las aguas blancas,

requeriría para la neutralización de sus cargas un número igual de equivalentesde

polielectrolitos.Sin embargo,comose observaen la figura, no sucedeasí. Los polielectrolitos

catiónicosvaloradoscon un polielectrolito aniónico, el polivinil sulfato de potasio (PVSK),

danunasdeterminadasconcentracionesqueseexpresancomo equivalentesde neutralización

(tabla7.73.). En cambio, cuandose empleandisolucionesvaloradasde estospolielectrolitos

catiónicos,el númerode equivalentesnecesariosparaneutralizarun volumendado de aguas

blancas,cambiaapreciablemente.
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Figura 7.40.-Demanda catiónica de las aguas blancas con cada tipo de polímero (papel satinado)

Es evidente entonces, que se produce un cambio en la estequiometríade la

neutralización:paraneutralizaruna cargaen aguasblancasse necesitandistintascargasde

polielectrolitos, ya que parte de las cargas que contienenno son eficacesa efecto de
neutralización,debido a los distintosmecanismosde floculación(Blanco MA., 1994). Los

máseficacesaefectosde neutralizaciónson los querequierenmenornúmerode equivalentes,

es decir, la PEL y el PDADMAC. En la figura 7.41. se observa que dependiendodel
mecanismopuedellegarse a producir la floculación sin necesidadde alcanzarseel punto

isoeléctrico,esdecir, sin producirsela neutralizacióntotal de las cargaselectrostáticas.
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Figura 7.41.- Mecanismos de floculación
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7.2.4. INFLUENCIA DE LA DOSISDEL ADITIVO

Como en el casodel adhesivocomo fi.iente de contaminación,seestudió la influencia

de la variaciónde la dosisde dostipos de aditivosutilizadosen La industriapapeleracomo
agentesde control de formaciónde depósitos:uno orgánico(PEI) y otro inorgánico(talco).

La materiaprimautilizadafUe un aguablancaobtenidaapartir de una suspensiónde pastade

papelestucadosatinado.

En el caso de la rEí, se varió la dosis de polímero, por encima y por debajodel

volumen teórico, dosis utilizada en los anterioresexperimentos.Las dosis experimentadas

frieron: O V~, 1/3 V~, 2/3 V~, V~, 4/3 V~, 5/3 V~. Como en los casosanteriores,cadaensayode

depositabilidadserealizó por triplicado. El valor medio del análisisde las superficiesexterior

e interior, así como los resultadosponderadoscalculadosa partir de las ecuaciones(3) y (4),

seresumenen las tablas7.69. a 7.73.Los resultadosdel¾sonlos resumidosen la tabla7.57.

Tabla 7.69.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel estucado satinado
sin desestabilizar

Superficie
Área total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(mm2) (o/a) (mm2I¡n2) (¶4)

Sin
aditivos

Exterior 1947 10,1 100523 4,2
tntcrior 470 4,5 44520 0,5

Tabla 7.70.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel estucado satinado
utilizando 1/3 dcl ¾de PEI

Superficie
Áreá total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(mm2) (O/o) (mín1/m’) (%)

aditivos

Exterior 425 2,2 21511 0,9

Interior 150 1,4 14267 0,2
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Tabla 7.71.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel estucado satinado
utilizando 2/3 del NS de PEI

Superficie
Área total Superficie cubierta ppm

(mm2) (O/o) (mm2/m2)
Superficie ponderada

(%)

Sin
aditivos

Exterior 2114 10,7 106826 4,5

Interior 485 4,3 43351 0,6

Tabla 7.72.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel estucado satinado
utilizando 4/3 del V

1de ¡‘EJ

Superficie
Área total Superficie cubierta ppm

(mm
2) (¶4) (mm2Im2)

Superficie ponderada
(¶4)

Sin

aditivos

Exterior 1767 9,0 89861 3,8

Interior 431 4,1 40884 0,5

Tabla 7.73.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración de papel estucado satinado

utilizando 5/3 dcl NS de PEI

Superficie
Área total Superfic¡e cubierta ppm

(mm2) (O/a) (mm2/m2)
Superficie ponderada

(¶4)

Sin

aditivos

Exterior 648 3,3 33062 1,4

Interior 173 1,6 16461 0,2

En la figura 7.42. se observaque, conformeaumentala dosisde polímeroaumentala

cantidadde depósitosformadoshastallegara un valor máximo que coincidecon el volumen

teórico, debido a la desestabilizacióntotal de la materiadisuelta y coloidal. Además se

observala misma tendenciaen ambassuperficiesaunque,como en casosanteriores,siempre

se retienenmás depósitosen la superficie exterior. Se observaque, inicialmente, la PEI

disminuye la formación de depósitoshastallegar a un punto a partir del cual empiezana

aumentarlos depósitoshastaun valor, VI, en el que la adherenciaesmáxima. A partir de este

punto, la deposicióndisminuyedebido a queel excesode polímerocambialas características

de estabilizaciónde la materiadisuelta y coloidal, disminuyendola formación de depósitos
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adherentes.Se observaque conforme aumentala dosis de PEI aumentanlos depósitos

formados, hasta llegar a un valor máximo que coincide con el volumen teórico de

neutralización,debidoa la total desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal. A partirde

este punto, los depósitos disminuyen, debido a que el exceso de polimero produce la

reestabilizaciónde lamateriadisueltay coloidal.
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Figura 7.42.- Influencia de la dosis de REí en la formación de depósitos debido a la desestabilización de la

MDC procedente del papel satinado

En el caso del talcó, la experimentaciónse llevó a cabo afladiendo distintas

concentracionescomprendidasentreO y 0,4 gR.

Como en los casosanteriores,cadaensayode depositabilidadse realizó por triplicado.

El valor medio del análisis de las superficiesexterior e interior con las distintas dosis, así

como los resultadosponderados,seresumenen las tablas7.74. a 7.77. En la figura 7.43. se

representangráficamenteestos resultados.El resultadocorrespondienteal valor O es el

presentadoen latabla 7.69.

O 1/3Vt 2/3Vt Vt 4/3Vt

Dosisde PEI
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Tabla 7.74.- Depositahilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración
de papel estucado satinado utilizando 0.1 2/1 de talco

Superficie
Área total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(mm2) (/.) (mm2lmt) (o/O)

Sin

aditivos

Exterior 1196 6,0 60467 2,6

Interior 464 4,4 44005 0,5

Tabla 7.75.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración
de papel estucado satinado utilizando Q,~g¿~~jalco

Superficie
Área total Superficie cub¡erta ppm Superficie ponderada

(mm2) (O/o) (mm2/m2) (O/o)

Sin

aditivos

Exterior 2206 11,1 111481 4,7

Interior 716 6,8 67818 0,8

Tabla 7.76.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración
de papel estucado satinado utilizando 0.3 2/1 de talco

Superficie
Área total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(mm2) (¶4) (mm2Im2) (¶4)

Sin

aditivos

Exterior 3612 18,3 182559 7,8

Interior 1542 14,6 146099 1,8

Tabla 7.77.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración
de papel estucado satinado utilizando 0.4 el) de talco

Superficie

Área total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(mm2) (O/o) (mm2/m2) (¶4)

Sin
aditivos

Exterior 2667 13,6 135691 5,7
Interior 1207 11,4 114346 1,4
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Figura 7.43.- Influencia de la concentración de talco en la formación de depósitos debido a la
desestabilización de la MDC procedente del papel satinado

En estafigura seobservaqueel talco disminuyeel carácteradherentede los depósitos

a bajaconcentraciónhastallegar a un mínimo. A partir de estevalor, la cantidadde depósitos

aumentadebido a la adhesiónde las partículas de talco sobre el depósito formado,

observándosede nuevo una tendenciadescendentepor el desprendimientode éstos, cuando

aumentasu peso.Segúnla figura 7.43., la dosisóptimade talco parael control de depósitos,

al igual que en el caso de contaminantesadhesivosestáen torno a 0,1 gIl. Por tanto, se ha

comprobadoque a elevadasdosis de talco seobtienemayorcantidadde depósitos,formados

principalmenteporel mismo, si bienel origende esteproblemano es la desestabilizaciónde

la materia disuelta y coloidal. Esto confirma los problemasque tienen algunas plantas

industrialescuandoutilizan talco como sistemade control, obteniendocomo resultadomayor

deposición.Por tanto, a estasconcentracionestan elevadasde talco, se obtienendepósitos

inorgánicosdebido a la acumulacióndel talco.

0,1 0,2 0,3



Aplicacionesdelnuevométodoparapredecirlos depósitosdebidosa lamateriadisueltay coloidal 186

7.2.5. INFLUENCIA DE LAS CARACTERÍSTICAS DEL MEDIO

Como en el casode los adhesivos,seestudióla influenciaquetienenlas características

fisico-quimicasde las aguasblancasque contienenmateriadisueltay coloidal procedentede

los compuestosde estucado,sobrela tendenciaa la formación de depósitos.Las variables

estudiadasfUeron: el pH, la conductividady la dureza.

7.2.5.1. Influencia del pH

Se realizaronexperimentoscon la fracción 3, obtenidaa partir de una suspensiónde

pastade papel estucadosatinado.Una vez ajustadoel pH del aguablanca,sedeterminósu

demandacatiónicautilizandoPEL paradesestabilizarla materiadisueltay coloidal.

Las condicionesde desintegraciónde las materiasprimasfUeronlas mismasque en los

casosanteriores.ParaajustarapH ácidoseutilizó unadisoluciónde HCI 0,1 N y paraajustar

a pH alcalinounadisolución deNaOH 0,1 N.

Como en los casosanteriores,cadaensayode depositabilidadserealizópor triplicado.

Los resultadosseresumenen las tablas7.78.a7.80.

Tabla 7.78.- Depositabilidad de la fracción 3 de papel estucado satinado a nil 5

Superficie
Área total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(mm2) (¶4) (mm2/m2) (¶4)

Sin

aditivos

Exterior 8631 43,6 436190 18,5

Interior 2456 23,3 232647 2,8

Tabla 7.79.- Depositabilidad de la fracción 3 de papel estucado satinado a uH 7

Superficie
Área total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada

(mm2) (¶4) (nlm2/m2) (¶4)

Sin
aditivos

Exterior 1419 7,2 72044 3,0
Interior 271 2,6 25703 0,3
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Tabla 7.80.- Depositabilidad de la fracción 3 de papel estucado satinado a oH 12

Superficie
Área total

(mm2)
Superficie cubierta

(¶4)
ppni

(nim2/m2)
Superficie ponderada

(¶4)

Sin

aditivos

Exterior 312 1,6 15789 0,7
interior 91 0,9 8605 0,1

En la figura 7.44. se representanlos resultadosponderadosde las superficiescubiertas

con depósitosa distintosvaloresde pH. En estafigura seobservaque, a diferenciade lo que

ocurrecon el alcohol polivinilico, el pH influye en la formación de depósitosadherentesa

partir de la desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal procedentede los compuestos

de estucado,obteniéndoseun máximo de depósitosa pH ácido.Los compuestosde estucado,

al ser jónicos, son más sensiblesa las fluctuacionesdel pH, que, por ejemplo, el alcohol

polivinílico quesecaracterizaporserun compuestono torneo.

Figura 7.44.- Influencia del pilen la formación de
procedente del

depósitos debido a la desestabilización de la MDC
papel satinado
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Por otra parte, hay que tener en cuenta que el pH afecta más al agente de

desestabilización(PEI) que al propio sistema.Como se muestraen la figura 7.45. las iminas

tienen una carga positiva consecuenciade un equilibrio ácido-base.En medio ácido el

nitrógenoes positivo, de formaque la densidadde cargade la PH! aumentacuandodisminuye

el pH y da lugar a la formación de depósitospor desestabilizaciónde la materiadisueltay

coloidal. Sin embargo,a valoresde pH altos,su cargadisminuyecambiandosu conformación

y disminuyendosu eficacia,por lo que la desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidales

menor. Así mismo, representandolos valores de demandacatiónica de las aguasblancas

frenteal pH (figura 7.46.)se observaun aumentode la demandacatiónicaconformeaumenta

el pH, debido a que, a esosvaloresde pH, los gruposcarboxílicosde la materiadisuelta y

coloidal se encuentranen formaaniónica.

+

[-CH. -CH2 -NH2--]

Figura 7.45.- Estructura molecular de la PU

Figura 7.46.- Relación entre el pH y la demanda catiónica de las aguas blancas obtenidas a partir
de papel estucado satinado
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Influencia de la conductividad

Paraestudiarla influenciade la conductividaden la formaciónde depósitosa partir de

los compuestosde estucado,se rea¡izaronexperimentosañadiendodistintasconcentraciones

de NaCía la fracción 3. Las concentracionesañadidasfUeron: 0,5 g/l, 1 g/l y 2 g/l.

Unavez obtenidala ftacción3 y añadidoel NaCí, sedeterminósu demandacatiónica

con PEJparadesestabilizarla materiadisueltay coloidalen el ensayodel rotor de deposición.

Los resultadosobtenidos,paracadavalor de la conductividad,se resumenen las tablas7.81. a

7.83.

Tabla 7.81.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración
de papel estucado satinado con 0.5 2/1 de NaCí (1300 gtS/cm)

Superficie
Area total Superficie cubierta ppm

(mm2) (0/,) (mm2/m2)
Superficie ponderada

(‘lo)

Sin
aditivos

Exterior 3596 18,2 181702 7,7
interior 1687 16,0 159765 1,9

Tabla 7.82.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración
de papel estucado satinado con 1 2/1 de NaCí (2080 MS/cm)

Superficie

Ares total Superficie cubierta ppm

(mm2) (‘lo) (mm2/m2)

Superficie ponderada

(¶4)

aditivos

Exterior 2322 11,8 117672 5,0

Interior 832 7,9 78748 1,0

Tabla 7.83.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración
de papel estucado satinado con 2 el) de NaCí (3770 MS/cm)

Superficie

Área total Superficie cubierta ppm

(mm2) (el,) (mm2/m2)

Superficie ponderada

(0/,)

Sin
aditivos

Exterior 984 5,0 49708 2,1
Interior 198 1,9 18772 0,2
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En la figura 7.47. se representan estosresultados donde el valor correspondiente al

puntoO esel presentadoen la tabla7.57. Seobservaqueun aumentode la conductividaddel

agua blanca produce una disminución en los depósitos formados. El aumento de la

concentraciónsalina puede dar lugar a una variación de la fUerza jónica que favorece la

dispersión,bien a una disminución de la tendenciaa la deposiciónde la materiadisuelta y

coloidal o biena unadisminuciónde la eficaciade laPEJporqueal aumentarla fUerzajónica

pasade unaconfiguraciónlineal a unaespiral.Cuandose modifica la conductividadrespecto

a la de la muestra preparada inicialmente no se aprecia inicialmente modificación de la

depositabilidado adherenciade la materiapotencialmenteformadoradedepósitosadherentes,

hastaunvalor de conductividadquecabesituarlo en torno a los 1300 .tS/cm. A partir de este

valor seproduceunadisminuciónen la formaciónde depósitos.

• Superficieinterior • Superficieexterior

12
o

Z1O-a
cl
La
4>
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Concentración de NaCí (g/1)

Figura 7.47.- Influencia de la conductividad en la formación de depósitos debido a la desestabilización de
la MDC procedente del papel satinado

Por otra parte, en la figura 7.48. se observaque, como en el caso del alcohol

polivinilico, la demandacatiónica no se ve afectadapor la adición de NaCí. Cuando se

incorporaNaCí no se apreciavariaciónde la demandacatiónicadebido a que el ion Nat

aunquetiene tendenciaa neutralizarlas cargasde la doble capa jónica que estabiliza la

0 0,5 1 2
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materiadisueltay coloidal, esdesplazadopor la PEI cuandoel aguasevaloraen el Mútek.

Portanto, el NaCí no neutralizalas cargasaniónicasdel aguablanca.

1000
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1
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Figura 7.48.- Relación entre la conductividad y la demanda catiónica 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 la dureza del agua en la formación de depósitos

procedentesde los compuestosde estucado,serealizaronexperimentosañadiendodistintas

concentracionesde Ca2~ a la fracción 3. Los iones calcio se añadieronen forma de una

disolución de CaCI
2 1M, de maneraque las concentracionesde Ca

2~ en el medio fUeran: 30

ppm,60 ppm y 90 ppm.

Como en los casosanteriores,una vez obtenidala fracción 3 y añadidoel CaCI
2, se

determinósu demandacatiónicacon PEI paradesestabilizarla materiadisueltay coloidal en

el ensayodel rotorde deposición.Los resultadosmediosde la depositabilidadparacadavalor

de concentraciónde Ca
2~seresumenen las tablas7.84. a 7.86.

257 .íSlcm 1.300 lS/cm 3.777 j.tS/cm2.080 pS/cm

0 2
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Tabla 7.84.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración
de papel estucado satinado con 30 pum de CaCI

,

Superficie
Área total Superficie cubierta
(2) (¶4)

ppm Superficie ponderada
(mm2/m2) (¶4)

Sin
aditivos

Exterior 2698 13,7 136360 5,8
interior 828 7,8 78426 0,9

Tabla 7.85.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración
de a el estucado satinado con 60 nnm de CaCI

2

Superficie

Área total Superficie cubierta

(mm
2) (‘lo)

ppm Superficie ponderada

(mm2/m2) (‘lo)

Sin
aditivos

Exterior 2754 12,3 122957 5,9
interior 1137 10,8 107709 1,3

Tabla 7.86.- Depositabilidad de la fracción 3 a partir de la desintegración

de papel estucado satinado con 90 ¡mm de CaCI,

Superficie
Área total Superficie cubierta

(mm2) (‘lo)
ppm Superficie ponderada

(mni2/m2) (¶4)

Sin

aditivos

Exterior 1491 7,6 75833 3,2

Interior 590 5,6 55862 0,7

En la figura 7.49. serepresentanlos resultadosponderadosde la superficiecubierta

con depósitosadistintasconcentracionesde Ca2~. Los resultadosdel valor O correspondena

los de la tabla 7.64. Se observaque al aumentarla concentraciónde Ca2~ en el medio, los

depósitosformadosdisminuyen,resultadosque coincidencon los obtenidosen el caso del

adhesivoanteriormenteestudiado.Los depósitosformadosse hacenmenosadherentescuando

laconcentraciónde calcio aumenta,comoocurrecon la salinidad.
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Figura 7.49.- Influencia de la dureza del medio en la fonnación de depósitos
debido a la desestabilización de la MDC procedente del papel satinado

Así mismo, como se observa en la figura 7.50., la adición de Ca2~ al medio tiene un

efectoanálogoal de la conductividad.El CaCI
2, aunqueactúaporneutralizaciónde cargas,es

desplazadopor la PH! durantela titulación y, portanto, no se apreciavariaciónen la demanda

catiónicade las aguasblancas.
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Figura 7.50.- Relación entre la dureza y la demanda catiónica de un agua blanca obtenida a
suspensión de pasta de papel estucado satinado

partir de una
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7.3. MATERiA DISUELTA Y COLOIDAL PROCEDENTE DE JABONES DE

DESTINTADO

La otraLente de materiadisueltay coloidal estudiadaesun jabónde destintado,con

diferentespropiedadesdel utilizado en el apartado7.1.1., cuya tendenciaa la formación de

depósitos en determinadascondiciones, es conocida. Fue suministrado por la empresa

RAISIO Chemicais,que estabainteresadaen la validacióndel métodocomo etapapreviaa

su comercialización.

Los jabones de destintado,como se ha indicado anteriormente,se utilizan en el

procesode fabricacióndepapelcomo aditivos que favorecenla eliminaciónde las tintas del

papelde recuperaciónutilizadocomo materiaprima. Cuandoesteaditivo pasaatravésde las

distintasetapasdel procesode fabricación,en forma disueltao coloidal, puedeacumularseen

el sistema de aguas blancas ocasionandoproblemas de depósitos si se produce su

desestabilización.Los jabonesde destintadosongeneralmentesalessódicasde ácidosgrasos.

Estos son muy solublesen aguay reaccionancon los iones de calcio presentesen el agua,

formandojabonescálcicosprácticamenteinsolubles.Paraquelosjabonescumplansu fUnción

esnecesarioque se encuentrenen forma cálcica, por lo que serequierenunascondiciones

dadasde durezaen las aguas.Cuandoel aguaesblandaseañadecalcio enformade cloruro o

de hidróxidoparaalcanzarla durezanecesaria.La presenciade un excesode calcio en el agua

puedeproducirproblemasde incrustacionesy de depósitosproducidospor la acumulaciónde

las distintas sales de calcio (silicato, oxalato, carbonato, etc.) que precipitan sobre las

superficiesde los distintos equipos que forman parte del proceso (FergusonL.D., 1992b;

LassusA., 1996;DrabekO. etaL, 1998).

Los jabonespuedenserañadidosen el desintegradoro en la etapade flotación, etapas

que suelendesarrollarsea pH alcalino, La materiadisuelta y coloidal originada por los

jabonesen las aguasde procesopuedellegar a otrasetapasque se desarrollanapH másbajo,

lo que puede dar lugar a su desestabilización,como se ha mencionado anteriormente

(FergusonL.D., 1992a;MuvundaminaM. y Liu J., 1997; GuerroG.J. etat, 1997).

El jabónde destintadoque se utilizó en esteestudiose encuentraen forma sódicacon

un 90 % de humedad,como un gel sólido que fUndea unos50 0C. Por tanto, paradisolverlo

en el aguahay quecalentarlopreviamenteen unaplacacalefactora.Unavez quetodala masa

se encuentraen estado liquido se pasa a un vaso que contiene 1.800 ml de agua

desmineralizadapor ósmosis, para controlar la presenciade calcio. La temperaturade

experimentaciónsemantienea 500C, como en casosanteriores.A continuaciónse ajustael
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pH de la suspensióny después,seañadecloruro cálcicoen disolución paradesestabilizarla

materiadisueltay coloidal presentey favorecerla formaciónde los depósitosdebidosa los

jabonescálcicos.La cantidadestequiométricade calcio secalculateniendoen cuentaque un

mol dejabónreaccionacon mediomol de calcio.

Una vez que se desestabilizala materiadisuelta y coloidal comienzael ensayode

deposición.Tanto éste como el análisis de las superficiescolectorasse realiza de forma

análogaa como seha descritoanteriormente,con la únicasalvedadde que, en estecaso, las

superficiescon los depósitosse secanen estufaa 50 0C, paraevitar la posibleevaporaciónde

los ácidosgrasos.

Las variablesseleccionadasparaesteestudioson las que influyen en la formaciónde

jabonescálcicosy, por tanto, favorecenla formaciónde depósitos:la concentraciónde jabón,

el pH y la durezadel aguadel agua.

7.3.1. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACIÓN DE JABÓN

Para determinar la influencia de la concentraciónde jabón en la formación de

depósitos, se realizaron experimentos variando su concentración en el medio. La

experimentaciónse llevó a caboa pH 8, ya que en condicionesalcalinaslos ácidosgrasosse

encuentrandisociadosy sefavorecela formaciónde los jabonescálcicos.Las concentraciones

de jabónexperimentadasfUeron: 0,5 gIl, 1 gIl y 1,5 gIl.

Lascondicionesde los ensayosrealizadoscon el rotor de deposiciónseresumenen la

tabla7.87,

Para cada concentraciónde jabón se añadela cantidadestequiométricade calcio

necesariapara la formación de los jabonescálcicos. Las cantidadesde calcio para cada

concentracióndejabón, añadidasen formade CaCI
2, se resumenen la tabla7.88.

Los resultadosdel análisisde imagende las superficiesexteriore interior, asícomo las

superficiesponderadascalculadasmediantelas expresiones(3) y (4) se resumenen las tablas

7.89. a 7.91.
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Tabla 7.87.- Condiciones de experimentación del rotor de deposición para los jabones
(estudio de la influencia de la concentración)

Velocidad (rpm) 250

Tiempo (mm) 60

Temperatura (‘C) 50

pH 8

Agentede desestabilización Ca2~

Concentración de Ca1~ Estequiométrica

Volumen de muestra <mi) 1800

Tabla 7.88.- Concentración de Ca2 añadida en el estudio de la influencia de la concentración de jabón

Concentración de jabón (g/l) Concentración estequiómetrica de Ca2~ (ppm)

0,5

1

1,5

35

70

105

Tabla 7.89.- Depositabilidad de una suspensión que contiene 0.5 e/l de iabón

Superficie Área total Superficie cubierta
(mm2) (‘lo)

ppm Superficie ponderada
(mm2/m2) (‘lo)

Exterior 4641 23,5 234539 10,0

interior 1860 17,6 176140 2,1

Tabla 7.90.- Depositabilidad de una suspensión que contiene 1 2/! de iabón

Superficie Area total Superficie cubierta
(mm2) (o/o)

ppm Superficie ponderada
(mm2/m2) (¶4)

Exterior 7012 35,4 354307 15,1

Interior 6245 59,1 591422 7,2
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Tabla 7.91.- Depositabilidad de una suspensión que contiene 1.5 2/1 de iabón

Superficie Área total
(mm2)

Superficie cubierta
(%)

ppm
(mm2/m2)

Superficie ponderada
(%)

Exterior 8752 . 44,2 442239 18,8

Interior 7866 74,5 744946 9,0

En la figura 7.51. serepresentangráficamenteestosresultados,asícomo la imagende

lassuperficiesexterioresdondeseobservanlas característicasfisicasde estosdepósitos.

Como cabe esperar, los resultadosexperimentalesdemuestranque la deposición

aumentaal aumentarla concentraciónde contaminanteen la muestra.Para concentraciones

elevadasde jabón como fUente de materiadisueltay coloidal, la deposiciónpor colisión

adquiereuna mayor relevanciaobteniéndosemás depósitosporestemecanismoque en los

casosanteriormenteestudiados.Esto sejustifica por el elevadocarácterde adherenciaque

presentaestetipo de depósitos.

En estosresultadosseponede manifiestola importanciade la deposiciónporcolisión

paraconcentracioneselevadasdejabón.Estosuponequela materiadesestabilizadaserácapaz

de depositarsesobresuperficiessometidasa fUertes tensionesde cizallapor la circulaciónde

las suspensionesde pastay de las aguasblancas,talescomo tuberías,cajasde alimentación,

codos,válvulas,etc.
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Figura 7.51.- Influencia de la concentración de jabón en la formación de depósitos
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7.3.2. INFLUENCIA DEL pH DEL AGUA

Paradeterminarla influenciadel pH se han realizadoensayosatres valoresde pH en

las mismascondicionesde operaciónqueen el casoanterior.La concentracióndejabónen los

experimentosfUe de 0,9 gIl, que es una concentraciónequivalentea la que seutiliza en el

destintadoa escalaindustrial (Crow R.D. y Secor R.F., 1987; FergusonL.D., 1992a). La

cantidadde calcio añadidafUe la estequiamétrica.Se ¡levaron a caboexperimentosa pH 4,5,

8 y 10. Las condicionesde la experimentaciónllevadaa cabocon el rotor de deposiciónse

resumenen la tabla7.92.

Tabla 7.92,- Condiciones de experimentación del rotor de deposición
(estudio de la influencia del pH)

Velocidad <rpm) 250

Tiempo (mm) 60

Temperatura (0C) 50

Concentración de jabón <g/l) 0,9

Agentede desestabilización Ca2~

Concentración de Ca2~ (ppm) 60

Volumen demuestra(mí) 1800

Los resultadosdel análisisde las superficiesexteriore interiorquedanreflejadosen las

tablas7.93. a 7.95. y su representacióngráficasemuestraen la figura 7.52.

Tabla 7.93.- Depositabilidad de una suspensión que contiene 0,9 gIl de jabón a oH 4.5

Superficie Área total
(mm2)

Superficie cubierta
(¶4)

ppm
(mm2/m2)

Superficie ponderada
(¶4)

Exterior 3108 15,9 158784 6,7

Interior 1224 11,4 113474 1,4

con los jabones de destintado
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Tabla 7.94.- Depositabilidad de una suspensión que contiene 0,9 g/l de jabón a nR8

Superficie Área total
(mm2)

Superficie cubierta
(¶4)

ppni
(mm2/m2)

Superficie ponderada
(¶4)

Exterior 6080 32,0 320140 13,1

interior 5987 51,5 515327 6,9

Tabla 7.95.- Depositabilidad de una suspensión que contiene 0,9 g/l de jabón a eH 10

Superficie Area total
(mm2)

Superficie cubierta
(Ob)

ppm
(mm2Im2)

Superficie ponderada
(¶4)

Exterior 8105 41,4 414084 17,4

Interior 5181 48,1 480499 5,9
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Figura 7.52.- Influencia del pU en la formación de depósitos adherentes debido a la desestabilización de la
MDCprocedente de los jabones de destintado
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En estafigura se observaque al aumentarel pH aumentala cantidadde depósitos

formada. Como ya se sabe, en condiciones ácidas, los ácidos grasosdel jabón no se

encuentrandisociadosy no forman el jabón,por lo que forman menorcantidadde depósitos.

Sin embargo, conforme aumentael pH los ácidos grasos se saponifican y son más

susceptiblesde precipitar en forma de jabonescálcicos y, por tanto, de producir mayor

cantidadde depósitos.Nuevamente,se observala importanciadel mecanismode formación

de depósitosen este tipo de contaminante.Es importante destacarque los resultados

experimentalesobtenidoscon el rotor de deposiciónconcuerdancon los resultadosesperados,

lo cualpermitesu validación.

7.3.3. INFLUENCIA DE LA DUREZA DEL AGUA

Paradeterminarla influencia de la durezadel aguasobrela cantidadde depósitos

formados se realizó una serie de experimentosen los que se varió la cantidadde calcio

añadidaen forma de disolución de CaCI2 1M, a diferenciade los experimentosanteriores

realizadoscon la adición del calcio estequiométricorespectoal jabón. Los experimentosse

llevarona cabo sin añadirCa
2~ al medio, y añadiendocantidadesde calcio pordebajoy por

encimade la cantidadestequiométrica:O ppm, 30 ppm, 90 ppm y 120 ppm.

Las condicionesde experimentaciónen el rotor de deposiciónseresumenen la tabla

7.96

Tabla 7.96.- Condiciones de experimentación del rotor de deposición
con los jabones de destintado (estudio de la influencia de la dureza)

Velocidad (rpm) 250

Tiempo (mm) 60

Temperatura(0C> 50

pH 8

Concentración de jabón (gIl) 0,9

Agente de desestabilización Ca2~

Volumen de muestra (mi) 1800
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Los resultadosdel análisis de las superficiesexterior e interior se muestranen las

tablas 7.97. a 7.111. y se representangráficamenteen la figura 7.53. En esta figura se

representael valor correspondienteal ensayorealizadocon la cantidadestequiométricade

calcio (60 ppm, paraestaconcentracióndejabón),presentadoen la tabla7.94.

Tabla 7.97.- Depositabilidad de una suspensión que contiene 0,9 gIl de jabón sin calcio

Superficie Área total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
(mm2) (¶4) (mm2Im2) (¶4)

Exterior 1127 5,8 57562 2,4

Interior 407 3,8 37747 0,5

rabIa 7.98.- Depositabilidad de una suspensión que contiene 0,9 gIl

Superficie Área total Superficie cubierta ppm Superficie ponderada
(mm2) (¶4) (mm2Im2) (¶4)

Exterior 4994 25,5 255140 10,7

Interior 1714 15,9 158973 2,0

de jabón con 30 pum de Ca2~

Tabla 7.99.- Depositabilidad de una suspensión que contiene 0,9 g/l de jabón con 90 uom de Ca2

Superficie Area total
(mm2) .

Superficie cubierta
(‘/,)

ppm
(mm2Im2)

Superficie ponderada
(¶4)

Exterior 5541 28,3 282573 11,9

Interior 2161 20,0 200434 2,5

Tabla 7.100.- Depositabilidad de una suspensión que contiene 0,9 gIl de jabón con 120 pum de Ca2~

Superficie Área total
(mm2)

Superficie cubierta
(¶4)

ppm
(mm2Im2)

Superficie ponderada
(‘lo)

Exterior 3917 20,0 200123 8,4

Interior 1626 15,1 150768 1,9



Aplicacionesdelnuevométodoparapredecirlos depósitosdebidosa la materiadisueltay coloidal 203
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Figura 7.53.- Influencia de la dureza del agua en la formación de depósitos adherentes debido a la

desestabilización de la MDC procedente de los jabones de destintado

A bajasconcentracionesde calcio, la mayorpartede los ácidosgrasosque forman el

jabón se encuentrandisociados,dado el pH ligeramentealcalino, y, por tanto, en forma

soluble, por lo que la cantidad de depósitosformados es muy baja. A medida que va

aumentandola durezadel agua, se van formandojabonescálcicos.Estos, al ser insolubles,

originanmayorcantidadde depósitos,hastallegar a un máximo, que coincidecon la cantidad

estequiométricanecesariaparaque todo el jabónreaccionecon el calcio (60 ppm de Ca2).

Posterioresadicionesde calcio hacendisminuir la cantidadde depósitos,quecabeatribuira la

neutralizaciónde las cargasnegativasporpartedel Ca2~. Otro aspectoque puedeindicar la

estabilidad de las dispersioneses la pérdida de su carácter adherente,originada por la

disminuciónde lacargasuperficial.

0 30 60 90 120

Concentración de Ca2~ (ppm)
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7.4. APLICACIÓN A UN CASO INDUSTRIAL

Para comprobarla aplicación industrial del método desarrolladopara estudiar la

materia disuelta y coloidal que origina depósitosadherentespor desestabilización,se

realizaronexperimentoscon las materiasprimasde dos fábricasde papelreciclado(A y B).

La fábrica A utiliza comomateriaprimacartóny la fábrica B una mezclade revistas(15%),

papelde oficina sin estucar(75%)y pastatermomecánica(10%).

El método de obtención del agua blanca objeto de análisis y las variables de

caracterizaciónserepresentanen la figura 7.54.

DESINTEGRÁCION DE LAS MATERIAS PRIMAS

DILUCION fE LA PASTA

4’ 3FILTRACIÓN DE LA PASTA

Consistencia3,5 %
Volumen: 2 1

Consistencia:0,5 %
Volumen: 14 1

75 im

AGUAc:2~
Figura 7.54.- Obtención y caracterización de las fracciones para el estudio

de las aguas blancas de las Fabricas A y B

La pasta obtenida, una vez desintegradala materia prima, se diluye hasta una

consistenciade 0,5% y a continuaciónsepasaa travésdel DDJ (“Dynamic DrainageJa?’)

para la obtenciónde las aguasblancas.La caracterizaciónde las aguasblancasse realizó

midiendolas siguientesvariables:
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Conductividad(X)

pH

Demandacatiánicacon PEI (DC)

Sólidostotales(ST)

Turbidez

Cenizas

Depositabilidad,con el rotor de deposición

Fábrica A

La desintegraciónde las materiasprimassellevó a caboen las condicionesen que se

llevaa caboen la planta(tabla7.101.),utilizando aguade la red.

Tabla 7.101.- Condiciones de desintegración de las materias primas de la Fábrica A

Consistencia <¶4) 3,5

Aditivos

Temperatura (‘C) 35

Tiempo(mm) 20

Velocidad(rpm) 3.000

El productofinal de estafábricaesun cartónparaembalaje,por lo que no seutilizaron

aditivos de blanqueoya que esteproductono requierepropiedadesde blancura.Los ensayos

se realizaronpor triplicado. Los resultadosde la caracterizaciónde las aguasblancasse

resumenen la tabla7.102.
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Tabla 7.102.- Caracterización de las aguas blancas de la Fábrica A

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Media

X(mS/cm) 0,14 0,14 0,15 0,14

pH 8,4 8,4 8,4 8,4

DC (p¿eq/¶) 52 45 44 47

Sólidos totales <gil) 1,1 0,5 0,7 0,8

Turbidez(NTU) 949 724 862 845

Cenizas<¶4) 20,4 67,4 58,6 48,8

En la tabla 7.103. se resumenlas condiciones de

depositabilidad,que tambiénserealizaronportriplicado para

de minimizar los erroresdebidosa la propiaheterogeneidadde

operación de los ensayosde

cadadesintegración,con el fin

lasmateriasprimas.

Tabla 7.103.- Condiciones de operación en los experimentos de depositabilidad de la Fábrica A

Temperatura (‘C) 50

Tiempo (mm) 60

Velocidad de agitación (rpm) 250

Polímero PEI

Volumen de polímero ¾

Volumen de muestra <mí) 1800

En las tablas7.104. y 7.105. sepresentanlos resultadosdel ensayode deposiciónpara

cadadesintegración,paracadauna de las superficiescolectoras.Así mismo,en la tabla 7. 106.

se muestranlos resultadosponderadosde las superficiescubiertasde depósitos,es decir,

teniendoen cuentael tamañode la superficiesobrela que sonretenidos.
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Tabla 7.104.- Ensayos de depositabilidad de las aguas blancas de la Fábrica A <sunerficie exterior

)

Desintegración 1

Experimento Área total (mm2) Superficie cubierta (‘lo) ppm (mm2/m2)

3
3
3

2615
3380
4880

13,4

17,2

25,2

134249
171855
251596

Media 3625 18,6 185900

Desintegración 2

Experimento Área total (mm2) Superficie cubierta (¶4) ppm (mm2/m2)

3
3

3

1666
2455

5721

8,5
12,6

28,9

85159
125643

289086

Media 3280 16,7 166629

Desintegración 3

Experimento Area total (mm2) Superficie cubierta (¶4) ppm <mm2/m2)

3
3

3

2790
3204

5139

14,6

16,2

26,1

146404
161923

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 la Fábrica A (superficie interioñ

DesintegraciÓn 1

Experimento Area total (mm2) Superficie cubierta (‘lo) ppm (mm2Im2)

3
3

3

1418

398

895

13,4

3,8

8,5

134297

37659

84803

Media 904 8,6 85586

Desintegración 2

Experimento Área total (mm2) Superficie cubierta (¶4) ppm (mm2/m2)

3

3

1378

681

1070

13,1

6,5

10,3

130543

64494

101300

Media . 1043 9,9 98779

Desintegración 3

Experimento Área total (mm2) Superficie cubierta (%) ppm (mm2/n12)

3

3

3

381

2596

388

3,6

24,6

3,7

36123

245843

36741

Media 1122 10,6 106235

MEDIA TOTAL 1023 9,7 96867
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Tabla 7.106.- Resultados ponderados de los experimentos realizados
con las aguas blancas de la Fábrica A

Desintegración 1

Experimento SEP (¶4) SIP (<‘lo) Superficie total ponderada (¶4)

3
3
3

5,6
7,2
10,5

1,6
0,5
1,0

7,2
7,7
11,5

Media 7,8 1,0 8,8

Desintegración 2

Experimento SEP (‘lo) SIP (0/,) Superficie total ponderada (‘/<‘)

3

3
3

3,6

5,3
12,3

1,6

0,8
1,2

5,2

6,1

13,5

Media 7,] 1,2 8,3

Desintegración 3

Experimento SE? (¶4) SIP (¶4) Superficie total ponderada (¶4)

3

3

3

6,0

6,9

11,0

0,4

3,0

0,4

6,4

9,9

11,4

Media 8,0 1,3 9,3

MEDIA TOTAL 7,6 1,2 8,8

SEP: Superficieextenorponderada
SiP: Superficieinterior ponderada

En las tablas7.107. y 7.108. se muestranlos parámetrosestadísticosparaestimarel

error de estosexperimentos,teniendoen cuentalas superficiescolectorasindividualmentey la

superficietotal ponderada,respectivamente.
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Tabla 7.107,- Parámetros estadísticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una suspensión de pasta de la Fábrica A

Área depósito (mm2) Superficie cubierta (¶4) ppm (mm2/in2)

SUPERFICIE EXTERIOR

Media 3539 18,1 180799

a 1385 7,0 69991

mt. Confianza 1129 5,7 57063

Error (¶4) 31,9 31,6 31,6

SUPERFICIE INTERIOR

Media 1023 9,7 96867

a 716 6,8 67780

mt. Confianza 583 5,5 55261

Error (¶4) 57,1 56,8 57,0

Tabla 7.108.- Parámetros estadísticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas

blancas obtenidas a partir de una suspensión de pasta de la Fábrica A (superficie ponderada)

Superficie total ponderada (¶4)

Media 8,8

a 2,9

Intervalo de confianza 2,4

Error (‘lo> 26,9
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Comopuedeobservarse,los erroressonbastantegrandesen el casodel análisisde las

superficiesindividualmente,debidoa laheterogeneidadde las materiasprimasquedificulta la

preparaciónde pastasrepresentativasy homogéneas,pero, sin embargo,nuevamentese

compruebaque esteerror sereducecuandoel análisisserealizasobrela superficietotal de

depósitosponderada.Estos erroresson comparablesa los obtenidospara otros parámetros

tradicionales, como la demanda catiónica, DQO, sólidos, etc., y se atribuyen a la

heterogeneidadde lasmateriasprimas.

FábricaB

En estecaso, la desintegraciónde las materiasprimastambiénse llevó a caboen las

condicionesindustrialesde la planta. Estafábrica producepastadestintadaa partir de una

mezclade revistas(15%), papelde oficina sin estucar(75%) y pastatermomecánica(10%).

Por tanto, se incorporaron los aditivos de destintadoen las proporcionesutilizadasen la

fábrica. Las condicionesde desintegraciónse presentanen la tabla 7.109. Como en los

experimentosanteriores,serealizóportriplicado.

Las aguasblancasseobtuvierony secaracterizaroncomo en el caso anterior (figura

7.58.).Los resultadosde la caracterizaciónde las aguasblancasseresumenen la tabla7.110.

Tabla 7.109.- Condiciones de desintegración de las materias primas de la Fábrica B

Consistencia(%) 3,5

Aditivos

NaOH: 1%

Jabón:1%

11202: 1%

Silicatode sodio: 2,5%

Temperatura (0C) 45

Tiempo (mm) 20

Velocidad (rpm) 3000



Aplicacionesdelnuevométodoparapredecirlosdepósitosdebidosa lamateriadisueltay coloidal

Tabla 7.110.- Caracterización de las aguas blancas de la Fábrica B

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Media

>~ (mS/cm) 0,30 0,30 0,30 0,30

pH 10,7 10,7 10,2 10,5

DC<peqil) 422 404 322 383

Sólidostotales<gil) 1,8 1,8 1,3 1,6

Turbidez(NTU) 1386 1445 1434 1422

Cenizas(¶4) .25,0 31,5 61,8 39,4

Los resultadosdel ensayode depositabilidadrealizadoen las mismascondicionesdel

casoanterior (tabla 7.103.),semuestranen las tablas7.111. y 7.112., respectivamente.AM

mismo, en la tabla 7.113. semuestranlos resultadosponderadosde las superficiescubiertas

con depósitos.

En las tablas7.114. y 7.115. semuestranlos parámetrosestadísticosparaestimarel

error de estos experimentos,teniendo en cuentael análisis individual de las superficies

colectorasy la superficietotal ponderada,respectivamente.
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Tabla 7.111.- Ensayos de depositabilidad de las aguas blancas de la Fábrica B (sunerficie exterior

)

Desintegración 1

Experimento Ares total <mm2) Superficie cubierta <¶4) ppm (mm2/m2)

3
3
3

447
581
831

2,3
3,0
4,2

22583
30109
42009

Media 620 3,2 31567

Desintegración 2

Experimento Área total (mm2) Superficie cubierta (¶4) ppm (mm2/nx2)

3
3

3

846

1188

721

4,3
6,0

3,8

42748
60008

37580

Media

Desintegración 3

Experimento Área total (mm2) Superficie cubierta (¶4) ppm (mm2/m2)

3
3

3

730
486

973

3,7
2,6

4,9

36855
25552

49344

Media 730 3,7 37250

MEDIA TOTAL 756 3,9 38532
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Tabla 7.112.- Ensayos de depositabilidad de las aguas blancas de la Fábrica E (sunerficie interior

)

Desintegración 1

Experimento Área total (mm2) Superficie cubierta (‘lo) ppm (mm2/m2)

3
3
3

177

177

50

1,7
1,7
0,5

16728
16789
4697

Media 135 1,3 12738

Desintegración2

Experimento Área total (mm2) Superficie cubierta (¶4) ppm (mm2/m2)

3

3

3

287

363
100

2,7

3,4
0,9

27180

34376

9423

Media 250 2,4 23660

Desintegración 3

Experimento Área total (mm2) Superficie cubierta (‘lo) ppm (mnl2/m2)

3

3

3

402

107

550

3,8

1,0
5,2

38038

10340
52063

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 aguas blancas de la Fábrica B

Desintegración 1

Experimento SEP (¶4) SIP (¶4) Superficie total ponderada (<‘/o)

3

3

3

1,0

1,2

1,8

0,2
0,2
0,0

1,2

1,4

1,8

Media 1,3 0,2 1,5

Desintegración 2

Experimento SEP (‘1<’) SIP (<‘1.) Superficie total ponderada (<‘la)

3
3

1,8
2,6
1,5

0,3
0,4
0,1

2,1
3,0
1,6

Medía 2,0 0,3 2,3

Desintegración 3

Experimento SEP (¶4) SIP (¶4) Superficie total ponderada (¶4)

3

3
3

1,6

1,0
2,1

0,5

0,1
0,6

2,1

1,1
2,7

Media 1,6 0,4 2,0

MEDIA TOTAL . 1,6 0,3 1,9

SEP: Superficieextenorponderada
SIP: Superficieinterior ponderada

215



Aplicacionesdel nuevométodoparapredecirlos depósitosdebidosa lamateriadisueltay coloidal

Tabla 7.114.- Parámetros estadísticos de la reproducib¡lidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a part¡r de una suspensión de pasta de la Fábrica E

Área depósito (mm2) Superficie cubierta (‘lo) ppm (mm2/m2)

SUPERFICIE EXTERIOR

Media 756 3,9 38532

a 237 1,2 11755

Int. Confianza 193 0,9 9584

Error (¶4) 25,5 24,5 24,9

SUPERFICIE INTERIOR

Media 246 2,3 23293

a 166 1,6 15710

Int. Confianza 135 1,3 12808

Error <‘lo) 55,1 55,0 55,0

Tabla 7.115.- Parámetros estadísticos de la reproducibilidad de los experimentos realizados con aguas
blancas obtenidas a partir de una suspensión de pasta de la Fábrica E (superficie ponderada)

Superficie total ponderada (‘lo)

Media 1,9

a 0,7

Intervalo de confianza 0,5

Error (‘la) 28,2
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Como en el caso anterior,los erroresson elevadosen caso de estimarel error de las

medidasindividualesy secompensanen el casodel análisisde las superficiesponderadas.

Como resumende lo anteriormenteexpuesto,en la tabla 7.116. se presentanlos

resultadosde los ensayosde depositabilidadde lasaguasblancasde ambasfábricas.

Tabla 7.116.- Resultados de depositabilidad de las aguas blancas de las dos fábricas

FÁBRICA A FABRICAR

Superficie
exterior

Superficie
interior

Superficie
exterior

Superficie
exterior

Área total (mm2) 3539 1023 756 246

Superficie cubierta (¶4) 18,1 9,7 3,9 2,3

Ppm(mm2/m2) 180799 96867 38532 23293

Superficie ponderada (‘1<’) 7,6 1,2 1,6 0,3

En la figura 7.55. se muestran gráficamente los

obtenidos,con las aguasblancasde cadaunade las fábricas.

resultados de depositabilidad

En base a las correlacionesaceptadashastahace poco, las materiasprimas de la

FábricaB, queproducenvaloresmásaltosde demandacatiónica,conductividady turbidezen

las aguasde proceso(figura 7.56.),deberíande producirmayoresproblemasde depósitospor

desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal. Sin embargo,se ha de destacarque en la

fabricaciónsucedetodo lo contrario, como ponende manifiesto,de maneraconcluyente,los

resultadosobtenidoscon el métodoaqulpropuestoy representadosen la figura 7.55.
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Figura 7.56.- Comparación de los parámetros medidos en las aguas blancas
de la Fábrica Ay la Fábrica B

En las condicionesindustrialesde operaciónde laFábricaB, la desintegraciónse lleva

a caboen presenciade jabón, H202 y silicato sódico. Como ya se ha puestode manifiesto

anteriormente,estosaditivosquefacilitan la desintegracióny la solubilizaciónde partede los

contaminantes,aumentanlos parámetroscitados.A.] mismotiempofacilitan la eliminaciónde

FIliales A Fábrinil

Figura 7.55.- Depositabilidad de las aguas blancas de la Fábrica Ay de la Fábrica B
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otra partede los contaminantesen la etapade filtración y hacenque la materiadisueltay

coloidal tengamenortendenciaa la formaciónde depósitosadherentes.Lo mismo ocurreen

la planta, dondegran parte de los contaminantesson eliminadosen las etapasde depuración

de la pastapor lo que no presentangravesproblemasde “stickies” secundarios.

En el casode la FábricaA, aunquela concentraciónde materiadisueltay coloidal en

las aguasblancasesmenor,tienegran tendenciaa desestabilizarsequímicamenteen presencia

de aditivos catiónicos,por lo que se formanmásdepósitosen la zonahúmedade la máquina

que en la FábricaE. En la figura 7.57. semuestrala imagende las superficiesexteriorescon

depósitos,obtenidascon las aguasblancasprocedentesde cadaunade las fábricas,dondese

corroboranestosresultados.

FABRICA A FABRICA E

Figura 7.57.- Imagen de las superficies exteriores con los depósitos obtenidos a partir de las aguas blancas

de las Fábricas A y B
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Los resultadosde la investigaciónquesepresentaen estamemoriapermitenestablecer

las siguientesconclusiones:

it- Los métodosexistenteshastaahoraparala caracterizaciónde la materiapotencialmente

formadorade depósitosadherentes,que constituyeun graveproblema en el reciclado

del papel,presentandosimportanteslimitaciones:

- no son representativosde las condicionesfluidodinámicasdel complejo sistema

formadoporlas dispersionespapeleras.

- no tienenen cuentalas causasque condicionanla deposíciónde estassustanciasa

lo largo del proceso, como pueden ser cambios en la temperatura, pH,

conductividad, presenciade diversos aditivos y todo un amplio conjunto de

variablesquepuedenmodificarsea lo largodel proceso.

En consecuencia,es necesarioel desarrollode una metodologiaque permita llevar a

cabo los estudios de depositabilidad de la materia adherente, en condiciones

representativasde la fluidodinámicay fisico-quimicadel sistema.
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2A- Se han estudiadoexperimentalmentelos fenómenosfisico-quimicos que originan la

desestabilizaciónde la materiadisueltay coloidal, estableciéndoselas condicionesy los

mecanismosque determinanla formación de depósitosadherentes,En base a estos

estudios,se ha desarrolladoun métodode laboratorio,de inmediatautilidad industrial,

para el estudio y predicción del comportamiento de la materia potencialmente

formadora de “stickies” secundariosen el proceso, asi como las condiciones ~

mecanismosque daríanlugar, biena su dispersión,sin constituir problemas,bien a su

deposición,en condicionesque, enesteúltimo caso,habríande evitarseindustrialmente.

Y.- Los métodosexperimentalespropuestosen la bibliografia, incluso con adaptaciónde

equipos comerciales para la medida de la depositabilidad, tienen numerosas

limitaciones.Las causasque originan ¡a dificultad de obtenerresultadosrepresentativos

y reproduciblesde los complejosfenómenosque puedenpresentarseen el circuito del

procesopapeleroson:

- no tienenen cuentalos mecanismosde formaciónde los depósitos.

- no diferencianlos depósitosde materiaadherentede otrasmateriaspresentesen la

suspensión.

- no tienenen cuentala fluidodinámicadel sistema.

- no se puedenextraerlos depósitosparasu posterioranálisis.

4a Las anteriores limitaciones han constituido los puntos de partida a superarpara el

desarrollo del método de estudio y caracterizaciónpropuesto.Para ello, junte a la

metodologíaexperimentaly analítica,siemprebasadaen el procesopapelero,ha sido

necesarioel desarrollode un nuevoequipoparallevar a cabolos estudiosde deposición.

El equipodesarrolladoen estetrabajo de investigación,cuyapatentede invenciónseha

presentadoduranteel desarrollo de esta Tesis Doctoral, denominadoROTOR DE

DEPOSICION, presentalas siguientesventajas:

- reproducibilidad.

- facilidadde operacióny de control delas variablesestudiadas.

- capacidadde discriminaciónentrediversosmecanismosde deposición.

- diferenciación entre las materias adherentesresponsablesde la formación de

“stickies” y las no adherentes.

- determinacióncuantitativa y cualitativa de los depósitos, mediante métodos

desarrolladosespecificamenteo técnicasconvencionalesde laboratorio.
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5.- El rotor de deposiciónpresentaunagran versatilidadque permiteestudiarla tendencia

de la materiadisueltay coloidal de distintosorigenesa la formaciónde depósitos,en la

partehúmedade la máquinade papel, así como las condicionesque dan lugar a su

desestabilización,ya sea mediante la incorporación de aditivos o por fUerzas

fluidodinámicas,o por modificación de otrasvariablesfisicas —temperatura,velocidad

de las corrientes-ó químicas-pH, salinidad,cargasuperficialde las partículas-.Presenta

una alta reproducibilidad,con unosvaloresde error experimentalinferiores al 17 %

paramezclasheterogéneas,y menoresdel 9% cuandola materiaprimaeshomogénea.

6’.- El método desarrollado, que comprendeel estudio de la desestabilizaciónde las

materiaspotencialmenteformadorasde “stickies” ~i el estudiode su depositabilidad,ha

hechoposible el estudioexperimentalde la influenciade las variablesdel procesoen la

formaciónde depósitosadherentes.Paraello sehan realizadoexperimentoscon aguas

blancaspapeleras,procedentesde materiasprimasque contienenadhesivos,compuestos

de estucadoy jabonesde destintado, que han dado lugar a las conclusionesque se

exponena continuaclon.

7a Del estudiodel comportamientode los adhesivos,queconstituyenunacausaimportante

de los problemasde fabricacióncuandoseempleapapelde recuperacióncomo materia

prima, sepuedeconcluir que la utilización de aditivos en la etapade desintegración

disminuyela formaciónde depósitosen las etapasposterioresdel proceso.En el casode

adhesivosde alcohol polivinílico, que son los que originan mayoresproblemasde

depósitos,debido a que son solubilizadostotalmenteen el aguaen ciertas etapasdel

proceso,cabedestacarque:

- El criterio que se ha venido empleando,basadoen la demandacatiónicadel agua

blanca,no permite predecir la depositabilidaddel alcohol polivinílico, ya que no

existeuna correlaciónclara entreestavariable y la tendenciaa la formación de

“stickies”.

- La cantidad de depósitos obtenida dependedel polímero que se utilice para

desestabilizarla materiadisuelta y coloidal, de la dosis y de las características

fisico-quimicasdel agua.

- Cuandoaumentala concentraciónde adhesivoen el medio, la cantidadde depósitos

obtenidos no sigue una tendenciaclara, obteniéndoseun máximo para una

concentraciónde alcoholpolivinílico en lamateriaprimade 0,5%.
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V.- La composiciónde la salsadeestucadoque seempleóen el papeloriginal, esel factor

de mayor influencia en la formación de depósitos,cuandoeste papeles reciclado.

Además,cabedestacarque:

- A diferenciade lo que ocurrecon las aguasblancasque contienenmateriadisuelta

y coloidalprocedentedel alcoholpolivinílico, resultapredeciblela relaciónentrela

demandacatiónicade las aguasblancasde estucadoy los depósitosformados.

- La cantidadde depósitosobtenidatambiéndependedel agentede desestabilización.

Cuando se emplea un polielectrolito con tal fin, los depósitos formados, son

fUnción de la concentraciónde la materiadisueltay coloidal presente,de la dosis

deladitivo y de las caracteristicasfisico-quimicasdel agua.

- Cuando aumentala proporciónde papel estucadoen la materiaprima, aumenta

proporcionalmente la cantidad de depósitos obtenidos, a diferencia del

comportamientodel adhesivoanterior.

9.- Los depósitos debidos a la presenciade jabonesde destintado, aumentan cuando

aumentala concentraciónde jabón, el pH y la durezade las aguas.Además, en este

caso, los depósitostienden a formarse en los lugaresdel circuito de aguasblancas,

dondeexisteuna elevadaturbulencia,porimpactode las partículassobrelas superficies.

IOa.~ El rotor de deposiciónpermite el estudio del comportamientode diferentesmaterias

primas desdeel punto de vista de su tendenciaa formar “stickies” secundarios.Los

resultadosobtenidos con el rotor de deposición permiten a las fábricas de papel

recicladoseleccionarlas materiasprimas menosproblemáticasdesde el punto de la

formaciónde depósitosadherentes,con el consiguientebeneficioeconómico.
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EQUIPMENT FOR TIff DEPOSITION OF ADHERENT
MATTER CONTAINED IN A SUSPENSION

FIELD OF THE INVENTION
5 This invention relates to an equipmentfor the deposition of

adherent¡nattercontainedin a suspension,namelyfor instancea paper
pulp suspension.

BACKGROUND OF THE INVENTION
10 Matterof an adherentnaturecontainedin papersuspensionsis a

complexmixture of naturalorganicandlorsyntheticmatterof a largely
polymeric nature,which have te following characteristicsin common:
water-repellence,low surfacetension,stickynatureandplasticity. Said
characteristicsare responsiblefor the depositionof the compoundson

15 the surfacesof te varlausequipmentusedin te papermakingprocess
or on the end product.The depositionprocessis iníluencedby several

papermakingprocessvariables,namely for instanceconsistency,pH,
temperature,addition of chemicais,ionic strength of te medium and
shearing, to such an extent that a suddenchange of any of tese

20 variables may result in a destabilisationof te dissolved, colloidal
matterandiii its agglomerationanddeposition.

The main saurceof contanñnantswhich may pocentially form
adherentdepositsare virgin fibres (resinouscompounds),secondary
fibres (maskingtapes, labeis, termofusibleadhesives,waxes, latex,

25 ink and rubber) and additives which build up in te processwaters
(limy soapsandpolyelectrolyteswhicharenot retained).

The problemscausedby thesedepositsma>’ be c¡assifledlii twa
majorgroups[CrawfordD.J., Appita J. 45(4):257-259 (1992); Fogarty
T.J., TAPPI Pulping ConferenceProceedings,pages429437 (1992);

30 Ouellette A.J., Progressiri PaperRecycling, pages85-88, Febniary
(1995); Rhodes T., TAPPI PapermakersConference Proceedings,
pages301-304(1995]:

- product quality problems,such as stains, hales, decreased
mechanicalstrengthandadverseeffectsiii operationssuchas

35 gluing, coating,printing, etc; and



-2-

- operationalprocessproblemsreducingsystemefflciency and
increasingproductioncosts,suchas tearingofte paperband
and depositson fabrics, blankets, rollers, blades, scrapers,
etc., which requiresstoppingthe machinemany more times

5 for cleaning purposes and therefore results iii a greater
numberof machineidie times.

Iheseproblemsareworseneddueto currentpapemiakingtrends
which comprisete useof lower quality pulps and secondar>’fibres, a
greaterrecirculationof processwaters and a greateruseof additives,

10 which increaseste numberandconcentrationof contaniinantspresent
in te medium,andon te otherhandte increasedspeedofmachines.

Consequentí>’,te problemof te formationof adherentdeposits
iii paper and cardboardfactories is one of te primar>’ sourcesof
economicIossesof this industrialsector.

15 ¡si orderto establishte mostsuitablesystemfor controlling te
problemsderived ftom deposits of an adherentkind iii paper and
cardboardfactories,it is importantto identify teir nature,sourceand
te manneriii, which te>’ are forined, andfurther to quantifyte sanie.
Deterniinint te contaminantsprovidedby te various pulps and teir

20 potenualto uepositedand bulid up in te medium is tereforeof
-greatinaportancetote papennakingindustry.

Severalquantitativemethodshave beendescribedby scienúflc
bibliographyto determinewhich matterhaspotentialto form adherent
depositsbasedon its water-repellentnatureand tereforeits capacity

25 to be depositedon a surface such as a polyethylenebottle or fu,
polypropylene foana, polyester fabric, a metal or glass cup or an
agitator. In diesecases,whente depositiontime is ayer, te adherent
matterdeposítedon said surfacesis gravimetricallydeterminedor dic
depositionsurfaceis determinedby meansof an iniage analyser[Dosbi

30 MR., Dyer J.M. andKruegerWC., Pulp andPaperCanada,113-117,
March (1984); Dykstra G.M., HoekstraPM. asid Suzulcí 1., TAPPI
PapennakersConferenceProceedings,pages327-349 (1988); Elsby
L.E., Tappi Pulping ConferenceProceedings,pages327-340(1988);
Doshi M R., Progressni Paper Recycling, pages4548, November

35 (1992); Cathie K., HaydackR. And Días 1., Pulp and PaperCanada,
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93(12):157-160(1992);Doshi MR., Progressja PaperRecycling,102-
105, February(1995); TappiRautíneControlMethodRC-324j.

The inain lixnitation posedby currentmethodsis te absenceof a
control of te systemfluid dynamic conditions, which provide no

5 assurancetat ahomogeneoussuspensionwill be hadin perfectmixing
condÁtionsasid which hugelyaffectste results obtained.On te oter
hasid, current methods simulate deposition ita stirred tanks but te
resultingshearingdoesnot simulateimpact depositionasid cannotbe
used,on a laboratoryscale,to predictwhich depositsmight for instasice

10 be generatedlii te papermachinefeedbaxor lii te bigh turbulence
papermakmgprocessareas.

Rere is consequentlya self-evidentneed to have a metodto
easily asid reproduciblydeterminethe adherentmatter containediii a
suspension,such as a paperpulp suspension,which overcomeste

15 above-mentioneddrawbacksand limitations. It would to suchesid be
advisable,inter alia, to havean equipmentenabLingte adherentmatter
containedin a sampleof saidsuspensionto be simply collected.Tbis
objective ma>’ be achievedusing te equipmentfor te depositionof
adherentmatterprovidedby tbis invention.

20
DISCLOSURE OF THE INVENTION

Re equipmentsubjectof Ibis invention has been devised ña
arderto solve te above-mentionedproblems,fosteringdic deposition
of adherentmattercontaisiedña a suspensionby impactinga sampleof

25 saidsuspensionontoasurfacedueto te centrífuga!force generatedon
tunxinga rotor Iying within te analysedsample.Reequipmentof tbis
inventiontereforeallows te high turbulenceundergoneby te paper
pulp suspensionña te papermakingprocesson anindustrialsealeto be
simulated.An agitatormay optionallybe arrangedon te lower end of

30 te rotor shafi ña orderto increasete pulp suspensionturbulenceasid
simulateflow depositionlii stirredtanks.

Resimplestembodimentof te equipmentfor te depositionof
adherentmatter contained la a suspensionsubject of tus invention
compulses:
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- a rotor consistingof a shaftoperativelyconnectedat oneerA to
a measisturning te rotor and allowing its speedto be adjustedand, at
te othererA, to a cylindrical disc havingat leasttwa inlet boles,oneña
each of te fiat disc surfaces,interconnectedthrough an inner duct

5 havingan outlethole lying ña te sidesurfaceof te disc; and
- a containerfor collectingthe depositionof mattercontainedita

thesampleto be analysed.
Thediso ma>’ haveavariablenumberof inlet holesña eachof te

fiat disc surfaces,toseon te top surfaceinterconsiectedña twos wit
10 the respectiveinlet boleson te undersideof te diso by meansof inner

ductsendingña an outlethole lying ña the sidewall ofte cliso. The disc
can be madeof a materialwit a low deposítionpotentialor may be
treatedwit anon-stickcoatingmaterial.

The containerfor collectingadherentmatterdepositsconsistsof
15 a tubesupportto which sheetsfor the depositionof adherentmatterare

fixed inside andlor outsidethe same,both of which are containedlii a
samplevesselor reservoircontainingte saisiple to be analysed.The
sheetsfor the depositionof adherentmatter canbe madeof a material
which fosteu íe depositionof adherentparticlesprese:it ña te sanaple

20 to beanalys.
The equipmentalso hasmeansfor fixing te tube supportover

which the deposifionsheetsare superimposed,which measiscomprise,
ña a specific embodiment,a numberof walls which ma>’ occasionally
serveas deflectingwalls, connectedto saiddepositiancontainersasid a

25 supporttroughconventionalflxing elements,suchas screwsor pisis.
Pisisma>’ additionallybe usedfor fixing te sheetsfor te depositionof
adherentmatterto te tubesupport.

An agitatorma>’ alsooptional!>’ be arrangedatte bottomendof
te rotor shaft, beneathte disc, made of a material which doesnot

30 interferewith te depositionof adherentmatter,as the shaftmaterial.

BRIEF DESCRIPTION OF THE FIGURES
Figure 1 is a schematicrepresentationof a specific embodiment

of an equipmentbr te depositionof adherentmatterprovidedby tus
35 invontion, sliowing its vanouscornponents.
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Figure 2 is a sehematiorepresentationof a secondembodiment
of an equipmentfor the depositionof adherentmatterprovidedb>’ this
invention,which includesataagitatorat te bottomendofte shaft.

Figure 3 is a schematicrepresentationof the flow of suspension
5 throughthe disc whente latter is turning.

Figure 4 is a graphic representationof te resultsobtainedwit

an embodimentof ata equipmentfor te depositionof adherentmatter
presentña a paperpulp suspensionwhenturbulence,temperatureof te
sampleandtesttime arevaried.

10 (g) is the quantitydeposited
(rpm) te turningspeed
(0C) the temperature
(mm) the testtime.

15 DETAILED DESCRIPTIONOF THE INVENTION
Ihe invenfion will now be descu-ibedña fi.irther detall wit

referenceto te Figures attachedhereto. It follows from Figures 1-3
that te equipment(1) for the depositionof adherentmattercontained
ni asuspensioncomprises:

20 - a rotor (2) cor.sistingof ashaft (3) operativel>’connectedat one
endto ameasis(4) turningte rotor asidallowing its turningspeedto be
adjustedasid, at the oter end,to a c>’lindrical disc (5) havingat least
two inlet holes(6), eachonelying la eachof the fiat disc (5) surfaces,
interconnectedthrough aix insier duct (7) having an outlet (8) lying la

25 the sidesurfaceof te disc (5); asid
- a tube support(9) to which which sheetsma>’ be fixed on te

inside asid outside for te depositionof adherentmatter b>’ measisof
conventionalflxing elements,suchasplas (15).

The equipment(1) ma>’ alsohave walls (10) connectedthrough
30 fixing e!ements(11) to the depositionmeasis(9) arid asupport(12).

Ata agitator(13) ma>’ alsooptionail>’ be placedat te esid of te
shaft (3) beneatte diso (5), asshownla Figure2.

The measis (4) turning the rotor (2) asid allowing its tuming
speedto be adiusted,canconsistof amotor, suchasan electricmotor,

35 allowing the rotor (2) turning speedto be adjustedwíthin a suitable



-6-

rangeof speeds,for instancesimulating the tirue paperpulp production
processconditionson an industrial seale.

The dise (5) ma>’ have avariablenumberof boles (6) la each of
the fiat dise (5) surfaces,those on the top surfaceiinterconnectedla

5 twos with the respectiveboles on the undersideof the disc (5) b>’
measisof inner ducts (7) endingla aix outlet hole (8) lying la te side
waII of te disc (5) [seeFigure 3]. In a specific embodimentof this
invention,the disc has2 pairsof boles(6) lyisig la te fiat disc surfaces
symmetricallyarrangedwit respectto te shafi (3), as shownja Figure

10 3. The disc (5) can be made of a material having a low deposition
potentialor ma>’ oterwisebe treatedwith a non-stickcoatingmaterial
of polytetrafiuoroethylene,tefion or polymershaving similar surface
characteristics.

Both the tube support (9) and te sheetsfor te depositionof
15 adherentmatterare contamedwithin a sanuplevesselor reservoir(14)

containing the suspensionsanupleto be analysed.These deposition
sheetscan be madeof a constructionor coatingmaterial fosterisigte
deposítionof adherentparticlespresentla te sainoleto be asialysed,

selected m a group comprisingground glass,stalnlesssteel, carbon
20 steel, n un, pol>’etbylene asid pol>’ester fabrics and blankets, m

-general,materíalsrepresentñagte variouspartsof te papermachine
or plant processwater circuit, asid having such thicknessestat te
weight is mostsuitedto the measuredobject. The measisfor flxing te
sheetsfor the depositionof adherentmatterto te tubo supportcanbe

25 pitas (15) made of a material which does not interfere with te
depositionof adherentmatter.

Ita a specific embodñnent,as shown ña Figures 1 asid 2, te
measisfor fixing te assembl>’formedby te tube support(9) asid te
sheetsfor the deposition of adherentmatter comprise walls (10)

30 connectedby meansof conventional fixing elements (11), such as
screwsor pitas, to te depositioncontainers(9) asida support(12).

If used,te agitator(13) is arrangedat te endof dic shañ(3),
beneadite disc (5). Tb.is agitatormustbe apropelleragitatorña order
for te flow to be axial, asid ma>’ be madeof a materialwhich should

35 preferab!ynot intcffere with te depositionof adherentmatter, such as
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stainlesssteel or any other material provided with a non-stick coating

of polytetrafluoroethylene,tefion or poIymershaving similar surface
characteristics.

The working principie of the equipmentsubjectof this invention
5 is basedon te depressioncreatedby action of te centrífuga! force

generatedupon te rotation of a rotor comprisisig a c>’Iindrical dise
havinginterna!ducts,wit asi openisigña bot of te fiat disc surfaces,
leadingto the sidesurfaceof te disc.

As shown ¡ix Figure 3, te suspensionfiow is establishedwhen
10 te suspensionentersthe holes (6) ¡si te fiat surfacesand is radíail>’

ejected,by action of the centrifugal force, through te two holes (8)
made¡si te side cylindrical surfaceafter crossisigte insier ducts (7).
The fiow ejectedb>’ actionofte centrifugalforce falls onto te surface
of te depositionsheetsfixed to the tube support (9), fostering te

15 depositionof adherentparticles on such surface. B>’ controIling te
rotor (2) turning speed,a maximunadepositionof adherentparticlesis
achieved.

Aix agitator(13) ma>’ also optionail>’ be arrangedat te lower
end of te shaft (3) to símulatedepositionña stirred tanks, asid tes

20 ma>’ be repeatedLa suchconditions.
The samplevessel(14) containingte suspensionsampleto be

asialysedasid te rotor (2) asid te assembl>’of te tubesuppart(9) asid
depositionsheetsma>’ be arrasigedla a termostaticbat to keep te
sampleat te desiredtesttemperature.

25 The adherentmatterdepositedon te depositionsheetsfixed to
the tube support(9) canbe quatitified uslaggravinaetricmetods.Ihe
depositsformed ma>’ also be separatedb>’ fiusbing te surfaceof te
deposition sheetsto be subsequentlyanal>’sed. The adherentmatter
detachedusisigthis processcanbe chemicail>’analysedb>’ aix>’ suitable

30 chemical methodsfor the matter to be characterisedor be determined
gravimetricail>’as a residueafier te solventusedis evaporatedto be
separatedftom thedeposítionmeans.

The equipmentsubjectof this isivention is suitablefor stud>’ing
te potential bar te deposition of materíaisof aix adherentnature

35 present¡si any suspension,specifically a paperpulp suspension.Ihe
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equípmentprovided by this invention al!ows te adherentcompounds
depositedon te deposition sheetsña the form of deposits to be
quantitativelymeasuredasid, if necessary,saiddepositsto be separated
to be qualitaúvelyanalysed,asid it is thereforesuitableto be usedita a

5 methodfor deternúningthe adherentmatter, their depositionpotential
asid as a model for studying the various processvariables in te
potential for the depositionof saidsubstasices.

As a non-lñnítíng example,te equipmentof this invention can
be used:

10 - for characterisingcontaminantsof aix adherentnaturepresentlix
paperpulp suspensionsor rn paperpulp masiufacturingprocesswaters;

- for determiningthe potential for te deposition of adherent
matter contained ita te suspensionusider certain processconditions
asid, therefore,for determiningtheir recyc!abilít>’;

15 - for studyingthe influenceof shearisigon te potential for te
depositionof adherentmatteron smoothandporaussurfaces;

- for predictingte influenceof variationsto processconditions
on te formation of deposits,for lastancewhente plant water circuit
is ed;

20 - as a diagnosticmediod for determinisigte efficíenc>’ of te
metodsfor chemicail>’ controlling adherentmatter containedla paper
pulp suspensionsor la processWaters;

- for studying te potential for the deposition of dissolved,
colloidal mateúalsunder differing conditions as regardstemperature,

25 deposition time, rotor turnisig speed, ionic strengt, consisteno>’,
turbulenceor odierprocessvariables;atad

- ita determining the efficienc>’ of a certainreagentor set of
reagents,for instance,te followisig variablescanbe studied: reagent
quasitity’, combinationof severa! reagents,different ty’pes of adherent

30 contaminants,shearing,etc.
The useof te equipmentfor te depositionof adheresitmatter

containedla a suspensionprovided b>’ tbis ixxvention compriseste
following stages:

- preparisigte equipmentfor te depositionof adherentmatter
35 containedin a suspension;



.9-

- placing suchequipmentin contactwith te suspensionsample
to be analysed;asid

- flxing the conditions for the depositionof adherentsubstances

to takeplace.
5 The depositionmeasis are subsequentlyremoved ña order to

cari>’ out a gravimetrie determinationatad a chemical analysísof te
substancesadheredto saiddepositionmemas,as required.

EXAMPLES
10 The following examplesare useflil to illustrate the use of an

equipment for the deposition of adherent matier contaisied la a
suspensionprovided by this invention, which should not be deemedto
limit the scopeof te invention.

15 EXAMPLE 1
Making a denosition epuipment

An equípmentfor the depositionof adherentmatter contañaedña
a suspensionof paperpulp wasmadeslaxilar to that shownña Figure2,
comprusrng:

20 - a rotor consistingof a stainlesssteelshañhaving a Ieng of
210mm asid a diameterof 8 mxxx, connectedto a 15 w 12v motorwidi
a 5.34:1 gearratio, with which peak turning speedsof 750 rpm could
be achieved, turning the rotor asid allowing its turning speedto be
adjusted,asid connectedat its oter end, afier crossinga cyiladrical

25 tefion disc, wit a diameterof 20 mm asid a height of 150 mm, to a
stainlesssteelpropelleragitatorcomprisíng3 bladesangledat25~ asid
a diameterof 60 mm ftom the centreof te shaft to te end of te
blades, said dísc having two 10 mm holes lix each of te fiat disc
surfaces,arrangedsymmetricall>’ to te shaW at a distasiceof 9 mm

30 from te edgeof te cylindcr, and interconnectedthroughrespective
innerducts, lix mansiersimilar to that shown ña Figure 3, eachendingla
outlet holeswith a díameterof 10 mm, lying ña the side surfaceof te
disc;

- aix assembl>’comprisiruga stainlesssteel tube support with a
35 diamoterof 70 mm anda heightof 90 mm and stainlesssteelsheetsfor
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te deposition of adherentmatter with a thicknessof 0.0025 mm; the
Iower sheetmeasures50 x 220 mm asid te outer sheet90 x 220 mm;
and

- stainlesssteel rectangulardefiectingwalls measunng23 mm x
5 114 mm asid a thicknessof 3 mm, connectedby mearasof screwste te

depositioncontainerasid a supporton whichte motorstasids.

EXAMPLE 2
Influenceof thenrocessvariables

10 This testwasmadeñu orderte stud>’ te influenceof te various
processvariableson the potentialfor the depositionof organicadherent
matterpresentin a samplesimilar te that of apaperpulp suspension,la
order te determine the maximum depositionconditions. Di particular,

the potential for the depositionof dissolved,colloidal adherentmatter
15 usider certain conditions as regardstemperature,depositiontime asid

rotor turningspeedwasstudied.
The equipmentdescribedña Example 1 was usedte make this

test, usingtwo stainiesssteelsheetswit a thicknessof 0.0025mm as
depositionmaterial,the inner sheetmeasurisig50 x 220 mm andte

20 ~ersheetmeasuring90 x 220 mm, asidfurther a synteticpaperpulp
suspension¡si a solutioncontaininga resineuscompoundpresentas a
contanuinantla the papermakingwaters.

Ihe resineuscompeusidsolution was prepareddissolving 50
grams (g) of tail oil distilled ¡si etanol containisig 12.5 g of 85%

25 potassiumhydroxideasid adjustlagthe final volume te 250 mi, at -60C.
6 millilitres (inL) of saidsolutionwit a concentrationof 400.3 mg¡L la
resisiouscompousidswere ten taken. Paperpulp was addedte said
solutionusitil asuspensionwasobtalaedcharacterisedas follows:

pH 10
30 Conductivity = 1.26 mS/cm

Pulp consistency= 0.3% (Le., 0.3 g of paperpulp la 100 mL of
water).

A sampleof te suspensionte be analysedwasten placedlix a
sainplevessel,te assembl>’comprislagthe tubesupportasidstainless

35 steelsheetsattachedtheretoby meansof pins, the agitatorandthe diso
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were inserted therein, and te turning speed,temperatureand time
conditiosiswere testedas follows:

- turning speed:150-450revolutionsperminute(rpm)
- temperature:30-70degreesCentigrade(0C); asid

5 - time: 0-180misiutes.
lix orderfor te asial>’sedsampleto be at te desíredtemperature,

a thermostaticbat wasarrangedcontainisigte samplevesselwhich ña
turn containedthe rotor asid te assembl>’comprislagte tubesupport
and stainlesssteel sheetsfor the depositionof adherentmatter fixed

10 theretoby meansof plas.
At te conclusionof eachtest, te assembl>’comprisisigte tube

supportasid stainlesssteeldepositionsheetswasremoved,te stainless
steeldepos¡tionsheetswereseparated,fiushedslightl>’ wit cold water
asid dried unU! a constasit we¡ght was obtained, thereb>’ for te

15 materialsdepositedto be determinedby weughtdifference.
The results obtainedare shown iii Figure 4 la which it ma>’ be

seenthat te optñnumconditionsfor te depositionof adherentmatter
contamedñu te testedsynteticsuspensionare a turningspeedof 450
rpm, a temperatureof 500C asida time of 80 minutes.

20
The materíais,shapes,size asid arrangementof dic elementsof

the equipmentma>’ be varied provided tat this doesnot alter te
essenceof the invention.
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CLAIMS

1. An equipmentfor the depositionof adherentmattercontained
in a suspens¡on,comprisrng:

5 - a rotor (2) consistixxgof ashaft (3) operativel>’ connectedat one
endto a memas(4) turningthe rotor asidallowing its turning speedto be
adjustedmad, at the oter erad, to a diso (5) havlagat least two holes
(6), eachone Iying ¡si eachof the fiat disc (5) surfaces,interconnected
through ma inner duct (7) havisig ma outlet hole (8) lying ita te side

10 surfaceofthedisc (5); asid
- ma assembl>’comprisinga tibe support (9) asid sheetsfor te

deposition of adherentmattercontainedña the sampleto be analysed
for the depositioraof adherentmatter.

15 2. An equipmentfor the depositionof adherentmattercontained
ñu a suspensiora,as ¡si claim 1, characterisedb>’ includisig walls (10)
connectedb>’ memasof flxing elements(11) to ma assemblycomprising
a tibesupport(9) qxxd depositionsheetsasid asupport(12).

20 3. An equip .ent bar te depositionof adherentmattercontained
ira a suspension,as ita clañn 1, characterisedb>’ comprisinga propeller
agitator(13) at te endof dic shaft (3) beneathte disc (5).

4. Ata equipmentfor te depositionof adherentmatter contairxed
25 in a suspension,as in claim 1, characterisedla tat te memas (4)

turning te rotor (2) and allowing its turning speedto be adjusted,
compriseor aredrivenby amotor.

5. Aix equipmentbar te depositionof adherentmatter contaisied
30 ira a suspension,as ira claim 1, characterisedña that te dise (5) can

have a variable number of boles (6) ña each of te two fiat diso
surfaces,thoseon the top surfaceinterconnectedla twos wit toseaix
theundersideof the disc (5) by memasof inner ductsendingla ma outlet
hale(8) lyisig la te sidewall ofte diso.

35
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6. An equipmentfor the depositionof adherentmatter contained
in a suspension,as in claim 5, characterisedña tat saiddisc (5) has 2
pairsof holes (6) lying in the fiat disc surfaces,symmetricallyarranged
wit respectto the shaft (3).

5
7. An equipmentbar te depositiaraof adherentmatter contalaed

ni a suspension,as m clamas1, 5 asid 6, wherein saiddisc (5) is made
of a material havinga low depositionpotential.

10 8. An equípmentbar te depositionof adherentmatter contained
iii a suspension,as ¡si claims 5 mad 6, whereinsaiddisc (5) is madeof a
material treated wit a non-stick coating material of
polytetrafiuoroetylene,tefion asid polymers hav¡sig similar surface
characteristics.

15
9. An equipmentfor the depositionof adherentmattercontained

ira a suspensian,as ¡u claim 1, characterised¡xx tat te sheetfor dic
depositionof adherentmatterfixed to the tibe support(9) consistsof a
coating or supporting material selectedfram a group comprising

20 stainlesssteel, carbonsteel,nylon, pcíyetyleneasid polyesterbabiles
asidblankets.

10. An equipmentbar the depositionof adherentmattercontained
¡si a suspension,as ita dama9, characterisedña tat te tibe support(9)

25 is made of a material selectedfrom a group consistlagof asiother
supportingmaterial, such as stainlesssteel, carbonsteel asid ground
glass.
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AI3STRACT

EQUIPMENTFORTHE DEPOSITIONOF ADHERENT
MATTER CONTAINED IN A SUSPENSION

5 The equipmentcomprisesa rotor (2) consistmgof a shaft (3)
connectedto a memas(4) turningthe rotor asid a disc (5) havisigat least
twa holes(6), anela eachfiat disc surface,isiterconnectedby measisof
an intier duct (7) having ma outlet hale (8) lyñxg la te side surfaceof
te diso (5), atadma assembly’comprislagatibe support(9) and sheets

10 for the deposition of adherentmatter contained iii te sampleto be
analysed. The shaft (3) can also be connectedto ma agitator (13)
beneaththe dise (5). Ihe equipmentcan be used ¡u a metod for
determiningmad analysingadherentmatter containedla a paper pulp
suspensioramad as a model for the influenceof processvariableson te

15 potentialfor the¡r deposition.
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he ERO 85 designated Office
PCI /):

Translat¡on of amended claims anb
M’Y 5B1e(retlt under Art. 19 PCi, 1
tIte cFaío,s as amenbeb ateto forro
tIce bas¡s for tIce proceed¡ngs oefore
:he ERO see Sectían 61. in
triplicate

• In addition, ¡o proceed¡ngs delate
he ERO as cintad Office (PCI!!):

Transíatían of any annexes to the
international preliminary exami-
nation repon. in triplicate

7. I’tabuoiiuns
ocies troeveme
trac’sc:ions cecInes C:-a¿—;s GS”s
Vence ces Fanqees ~mu e .es dei CES
FaFernanb, argFais, fan;acsl

• Caosfa procédure devan: ¡OES
agussaoten qualuté dOffice
dásignó ou 6ta (PCi! +11):

Trabuctíon bela demande inter-
nationale telle que dopes..
initialement bescription, revenbm
catíoos, tsudes figurant éventueFFe-
rnen¶ bans es bessunsl, be abrége
pubFié, eE be wutes ínbicatíons
vísbes aux regles 1

3~ 3 et 1
bu PCi concernant es micra-
organmsrnes, en trois exemplaires

• De plus. dais la procédure devanr
lOES agussant en qualíté doffice
désigeé (PCI!)

Trabucvoo bes revendicatons medí-
fié.. et be Fa declaration faute confor-
rnernent a FartoFe ¡9 bu PCI. ss Fa oto-
cebure devanE lOES Gcut ére fanbée
sur les tevenduca¶Foos rnobufiées cf.
rubrique 6>. en ¡mis exemplaires

• De plus. dans /a procédure devanr
/055 agussanr en gua/u té doMe. Mu
(PCI!!):

Traduct¡on bes annexes du rapg2ort
d’examen préliminaire inter-
national, en trois exeniplaires

___ 8. Mikroorganismen
Die Erf¡ndung betr¡fft e¡nen abc,
mebrere Mmktoargan¡sn,en, b¡e nach
Regel 281 t lau EPU be¡ eunet aner-
Kannten Hínterlegungsstelle hínterlegt
wotben s¡oa.

Cíe Angaben nach Regel 28(lIcl EPU
smod o ber oternatíanalen Verdffentti-
cheng ober mr’ de, gernáI~ Reíd 7 eínge-
reichten Ubersezung entalten auf:

Lete(o) 1 ZeuFe{nl

8. M¡cro-organisms
ihe unventíon relates to one or more
micra-argan¡srnlsl beposeed wuth a
recognised dsqasutary ¡nstItutFon under
Rule 28(1>(al EPO.

TIce paniculan refa-red to in
Rule 28(1>(c> EPC are gíven mn tIce
oternatíaral pubhcat¡oo orín (he (raos-
Fatían subrn¡tted under Section 7 Co:

page(s) lIme(s)

8. Micro-organismes
Linveotían cancerne un au plusueurs
micra-argan¡srnes bécase(s) aupres
bune autoirté hab¡lítee au seos be la
régFe 28(118> CRE.

Les indícation. visees h la régle 28(1)cI
OB! figurent baos la publucatíon interna-
tionale au baos une traductían praduite
conf orméroent ¿ Fa rubrique 7 ¿ la 1 aux:

page(s) ¡ lugne{s)

Cíe Empfanqsbescheinigung(en) ber

>4 ín(erleguogsstelle

¡st smb> beuge!úgt

wurd werdsnl nachgere¡cht

ihe receipt(sl of deposit issued by

the depasitary Instítutiorí

5 (ate> enclosed

w¡ll be 1 iled ata Iateí- date

Le(s) récepissé(s) de dépót délivré(S)

par Iautor¡té de bépót

6S( (son?) íoint(5>

sera (seront> produitís> ultérísurernen?

a
7.

-w
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9, Nucleot!d- cml Arnioosáure-
s cgu en e O

D.e naco. H+tO< E2eoc <~•s

U— ~ e Pagel 1 ‘SCb (Sal EPU erlorcerls-
chen ijoterlaqen (¡egeo bern EPA
bereits ver.

u>as sc..rí½l¡cheSequenzproroke(I wírb
an..egenb cn eioer Arntssprache des
EPA nachgereicht.

Das Seqeeoznrotokoll geIct occht
¿ber den («alt Ger Anrnelbuog un
ber urspruinglích eíngereíchteo
Fassuog hínaus.

Ocr vorgeschruebeoe mascIcínenles-
bate Datentrager st beugelugt.

Cíe ecl bern Datentráger gespel-
cherte lniorrnatuon sí¡rnrnt mi? bern
schr¡fU¡chen Sequenzprookall
úberemn.

9. tlucteotide and amino ecib
seque oces
‘fha ilesos oecessarv in accorcerce
tito Pules 5.2 anb 132 PCI ao.d Rule
04b ISa) 520 have aFreaby been

fern~sheb te tIce ERO.

ihe wrstten sequence list~ng ¡5
furnísheb herewí(h in an offucial
Fanguage of tIce ERO.

ihe sequeoce lust¡og boes OO(

cnclube matíer wh¡ch goes beyonb
tIce content of tIce applicat¡on as
fuleb.

ihe prescribed mach¡oe-reabable bata
carríer 5 enclosed.

TIce ¡níarroatían recarbed 00 tIce
bata carter 5 íbcn(Fcal ta tIce
wrutten Seguence lusting.

9. Séqíjences be ouctéotides
ci bacides arninés
Les peces requises seto (es sacIes
5 2 et t 3~s PC? st la regle 1 Q4~

2’ {3~~>
CEE ont déjá été déposées auCrés de
“OES.

L.a F¡ste be séqueoces écrutc es
probuite cí-m¡ot baos une des Fangues
officuelies be í’OEB.

La liste be seguences ne caotuent
oas b’élérnens sétendan? au-bclá
bu contenu bela bernande telle
qu’elle a etc dépasée.

Le suppart be dannécs prescrí¶,
béchuffrabie par rnachioe, es? annexé.

L’unlorrnat¡on fmgutaot sur le suppart
be bcnnées cst ubentuquc A celle
que cantíent ¡aliste be séquences
écrite.

10. Benennurigsgebúhren
10.1 Benenoungsgebuhrenwerbco fúr

oachstehenbe iii dey internationalen
Anmeldung benannte Vert~egs-
staaten des EPU entríchtetc

10. Designatien feos
10.1 Desígnatían lees are pa¡d ¡o respect of

tIce lallow¡oq EPC Contracting States
designated in the international
application lar a Ecrapean patent:

10. laxes de designation
10.1 Les taxes be bésugnatuao sant

acguittées paut ceux bes Etats
contraetants be la CBE designé.
dans la demande international. gui
sant ínb¡qués c¡-aptésc

A? Osterreích
BE Belgien
CH/LI
DE

E
iiE

GB
E GR
E
E

LU
¡ W MC
ENL
WPT
E

Austría
Belgíum

Schwe¡z unb Luechtenste¡n
Deutschland

OK Dánemark
ES Span¡cn
FR Frankreuch

Vere(ougtes Kóougtcich
G tuecheo ¡a o b

(5 Irlanb
Y (taimen

Luxemburg
Monaco
Nieberlande
Portugal

SE

Autr¡ che
Eelgug u e

Swítzerlanb anb Liechtenstein
Gerrnany
Deomarlc
Spaío
France
United Kiogdom
Greece
Irelaod
ltaly
Luxembourg
Manaco
t’Jetherlands
Portugal

Schwebcn 5web eo

Finland

Suisse et L¡echtense¡n
Aliemagne
Danernark
Espago e
France
A aya u me—Uní
Gréce
Irían de
Italie
Luxencbaurg
Monaco
Pays-Bas
Portugal
SuAde

10.2 Derze¡t ¡st n¡cbt beabsíchtígt.
Bcncnnuogsgebúhreo fúr dic o Feid
10.1 oícht aogekreuzlcn, aber o dey
oteroationalen Anmeldung benanoten
Vettragssuaen bes EPU zu entrichten.
losou.-,e¡t v,’¡rd aul dic Zustellung cmner
M¡tteilung oach Regel 85a(1> EPU
vetzuchtet. Safero diese Bcnennungs-
gebúliren nucht b¡s zum Ablauf ber in
Regel 85a(2) EPU vorgesehenen
Nachfrust entruchtet wetden, wird
beanvagt. van e-ocr Mitteílung nach
Regel 69(1> EPU abzusehen.

u Vei ~SSefl6O f.Áds e Euntragungwd ¡crer

Vertr,gssisa(.n des EPIJ. fúr dic d.< PcT rrach
Oruck¡gung diesesForroblaita ¡n Kraft mil. job
dse be’ E¡nr,schunq der oteri,a(¡Qne¡en Mro.Idurq
berannt

10.2 At present it is noí inteoded (o pay
desígoation (ces for the EPC
Coozracííog States oot marked with a
cross under 10.1 bu? desigoated o tIce
international applicatmon.
No corrrnuoicatiao under Rulo SEallí
EFC o respecí of these besignation
lees oecd be notífied. lf thcv have no?
beco paid liv tIce time tIce period of
grace allowed ir, Pule 85a(2> EPC
expires, it is requested thai no
commuoica?íon be sern under
Rule 69<1> ERG.

¡ 55ac2 lar any etrer epc ccn¡racrrg States wbich

n,a-i b.comO PCI Ccntractiog Siales aliar ibis
forro has bee, orinted sod wI~ch nc deségr’at.d
o ¡he so(erri.t¡enul copbcation si the tiros of filing.

10.2 II nest pas actuellemcnt envísagé
bacquitter íes taxes de désigoation
paur les Etats coníracants de la CEE
gui oc sant pas cochAs sous la rubri-
que 10.1, mais gui sant designAs baos
le bernaobe internatíanale, Le doman-
beur renance ainsi A la notification
prévue A la régle ESbisíl> CEE. Si ces
axes de bésigoatían nc sant pas ac-
guittées a lexpiration bu dAlai supplé-
mentaire prévu A la régle S6bis(2> CEE.

CM demandé de sabstenír denvoyer
une notification. Atablie conf ormémení
A la régle 69<11 CEE.

IIPc4.suj reus ¡‘¡rsc,’pubon d’au.uces £13í1 contraCisO!5
de ¡a CBE á Égard desou.¡s a pci entrar. en
egucur aptes l’io¡0rass¡o4~ di présane formular. st
eu¡ one eré déssgnós dane ¡a dentande ¡nr.,-
oai,on.l. O le dat. da dÉoOt.

4

‘~~2
U-

3
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11. Extension des effets ¿u brevet11. Erstrockunq des europáschen
Patenís
Cese Anrno durog gclt aucn 515
Ers:reckurgsa<VO9 riiosicotlich amíer in
de, internationalen Anrneldung be-
sí¡mrnter, Niclit-Vertraqsstaaten bes
EPIi, mit benen be¡ Eioreíchung ber
critecrcatccnalen Anrneídung ‘uErstrek-
kuogsabkomrneoí¡ in Kraft waren
Dio Erstreclcung wird jedoch nur
wirksam. wenn dio vorgeschriebene
Erst~eclcungsgebuhr entrichtot w¡rd.

Der Anrnelber beabsíchugt dic
Erstreckungsgebúhr fiár die nachtal-
genb aoqekreuzten Staaten zu
ant tic Ic t en

St S>oweoien (‘ab 1. Man 1994>
Li Ljtauen ‘abS. Juli 1994>
LV Lettlanb ab 1. Maí 1995)

Vorgesehen fu; die Einsrsg¡uu,q we¡terer Níchí-
Vertidg$Suaaten des EPU. ¡ur dic .Erstreckvngs.
abkcitrreos¡ nace Oruckiegurig dieses<ornibisní
‘n Kraf’t fleten urid dse n der intarrtationaiefl
Anrreidsjog bestirnrri waren.

12. Aujtomatáscher Abbuchungsauftrag
(A/u, n,ógI¡ch tú, infle be’ von bei,aa
EPA gefúhaen tautenden Konten)

Cas EPA w¡rd beaufíragt, nach
Mal~gabe der Varschriften uber das
autarnatísehe Abbuchuogsverfahren
faltige Gebúbren unb Auslagen vom
untenstehenden laufenden Konu
abzubuchen.

Nurnrrer bes laufenden <antes 1
Name bes Kon(o¡nhal

11. Extension of the Furopean pasent

ihis apolicatioo ¡5 sIso cc<sídzreb 35

beíng a reques! for extens¡on lo sIl tIce
non-Contracting States to tIce ERG
des¡qnated ¡n tEse ¡nternational
application w¡(h which eu<teosion
agreernents were lo force on toe bate
of fulung tIce íntetoa(íonal appbcatioo’.
Howevor, tEse extension only takes
effect if the prescribed oxtension toe
is paud.

TIce apptícaot mO(enbs ta pay tIce
extens¡an fee far tIce States rnarkeb
w¡th a crcss belaw:

Slavenía 1’ as cfi March 1994)
L¡thuan¡a 1 • as of 5 JuIv 1994)
Latvia>’ asaf 1 May 19961

ti S~aca br aníerino furiha, nan-Consraciíng States
toir. <PC lar wnich extersían agreeroents”
ente; iota ¡orce aliar tía (Crin has been orinied
arid sn(u,ch were dessgrtaied in he internatíana¡
aop¡ícaiían.

12. Automatic debit order
(fo, EPO deposit account hoiden
en/y>

TIce ERO is hereby authorísed. under
tIce Arrangemenís for (he automatio
bebit¡ng procedure te debil treo, (he
beposil accauní below any fees and
casIs falling due.

Deposit accauní number / Accaunt
holders name

Curapeen
La préser’:e dernazc’e est <‘cg aleroen¶
réputee cemarde d’evencsion á :ous
les Etats non adhérents á la CEE
désignés dar,s la demande interna-
tionale, avec lesquels existaieot, cts
bu bépá: bola dernaode, bes ssaccorbs
dextension mí’. Toutefois loxtension
no produit sos eff etc que si la taxe
d’extonsion prescrita est acquittée.

Le bemanbeur se propase acuelle-
ment bacqu¡tter la laxe dexíensian
paur es Etats benI Fe non, est cacIcé
ci-aprés:

Slavénie (‘ ácornpterbu 1«rnars 1994>
Lituanie ( compterdu 5 juíllez 1994>

Lettanue 1’ camp:er du t rnaí 1995>

IIPié’&¿ ~OsjriinscriotIon dautres Etata miar, adhérenis
a ¡a cBE. ~ iesoija¡s des .a«arOs dextensian.
enireroní en ‘.lQuSsJr apres U ‘r~oressson dv ~eseni
orrruulasre 65 QUJ Ccli cié désignes ¿ana ¡a deetiaride
‘nternatíonale

12. Ordre de prelevemont automatique
(uniquement poss¡ble pour es
tau/airee de compres courants
ouverts aupres de I’OEB>
Par (a présente ¡1 est demandé lOES
be prélever du cample cauraní ci-
dessaus (es laxes et (taus venaní a
échéance. canfarrnérnent a la régie-
mentatían relatíve au prélévement
automatique.

N0 bu campte courarn 1 Nom bu
títulaire du compw

77 13. Eventuelle Rúckzahlungen auf das 13. Reimbursement. íf any, te EPa 13. Remboursements éventuels a
untenstehende beím EPA gefúl-irte beposit account below effectuer sur le compíe courant ci-
laufende <ante dessous ouvert auprés be lOES

Nurnmer bes laufenden Kontas 1 Depasil account number 1 Accaunt N0 bu compte cauraní 1 Nam bu
Name des Kantoinhabers haiders narne titulaire du conipte

14. Unterschrift(eii) des (der> Anmelderís> 14. Signature<sl of applicant(s> or 14. Signature(sl bu (des) demandeurís)
ober Vertrerers tepresen¶at¡ve ou mandataire

Ort/ Datum Place ¡ Dat. Lieta ¡ Date
Madrid, 27 October 1998

Carpintero L6pez, Francisco

?i~r Angestelite (Art. 133<31 EPUI mit Fer amplovees (Art. 133<3> EPC> Peur les employés (art. 133<3> CBE>
aligemeinor Vollmacht; lsav¡ng e general authorisation: disposant dun pouvo¡r général:

Nr. _____________________ No. _____________________ _____________________

Nacreiní das lda¿ Uniarze,chn.ian tiste muí P¡

8a iype nana(a) tunde; signa(utels>. le ib. vauullaz faire figurar ¡e clarIs dacW¡ograpttit sova ¡a
Schrebo,aschane wede&oien. Bel uu<istíaúen casa of legal perbon.. eñe ocaition of iba aagnatowy signhture. Si ea non, ¿asigne una oanceifle escale.
Parsonen tilia auct, ese Sie¡iun~ das ¡den Unía,. wittsin iba compmny uiscuid also be r,p.d. a¡ouia< le menhior dscw¡og;ap#ui de ¡a pdSiiiOfl
re,ehne(an nnertsalb dar ¡3eaeliscts.ft a.ntr.gec. accvpée pee ¡a signauir. cii sen da ¡a société,

w

cm
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ANEXO ¡la PLANOS DEL ROTOR DE DEPOSICIÓN
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