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Sumario 

El anhídrido alquenil succínico (ASA) es un agente encolante eficiente que es aplicado en forma de 

emulsión durante el proceso de fabricación de papel para otorgar hidrofobicidad. Sin embargo, su 

aplicación es dificultosa puesto que, la emulsión se desestabiliza rápidamente debido al fenómeno de 

coalescencia y su alta reactividad con el agua. Esta situación, dificulta el control del grado de encolado 

al momento de aplicarlo, produciendo en ambos casos papeles muy poco o excesivamente 

hidrofóbicos. Bajo esta problemática expuesta es que en este trabajo, nanofibras de celulosa (CNFs) 

con pretratamiento enzimático son usadas para aumentar la estabilidad de la emulsión de ASA en el 

tiempo y mejorar la eficiencia y el control de su efecto encolante sobre papeles fabricados con pulpa 

blanqueada y Kraft Linerboard (KLB). Se encontró que pequeñas cantidades de CNFs adicionadas 

sobre la emulsión, ayudaron a aumentar en casi 3 veces su tiempo de vida útil, manteniendo el tamaño 

de las gotas y la cantidad de ASA hidrolizado. El efecto negativo sobre la estabilidad de la emulsión 

de ASA que tienen factores tales como, el aumento de la temperatura y la presencia iones metálicos 

en el agua, no pudo evitarse con la adición de nanofibrillas, pero sí reducirse. El control del grado de 

encolado de la emulsión estabilizada con CNFs demostró mejorías sobre los papeles de pulpa 

blanqueada donde la absorción de agua de los papeles se redujo respecto al uso de emulsiones 

encolantes sin estabilizar, lo que permitió además un mayor control del efecto encolante del ASA, 

aumentando incluso las propiedades mecánicas de ellos. A diferencia en los papeles fabricados con 

pulpa KLB el uso de nanofibras de celulosa como estabilizante de la emulsión de ASA no trajo 

consigo ningún efecto, debido probablemente a diferencias químicas entre las nanofibrillas y este tipo 

de fibras papeleras, lo que disminuye la interacción nanopartículas - fibra.  
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1 Introducción 
El sector forestal es uno de los pilares fundamentales de la economía chilena, aportando al producto 

interno bruto cerca de 2913 billones de pesos para el año 2018 (Instituto Forestal, 2019). Dentro de 

este sector existe un área de sumo interés debido a los importantes desafíos ecológicos provocados 

por la globalización. Nos referimos a la industria del packing o de empaques y embalaje. Esta 

industria cumple un rol esencial dentro de la cadena comercial de un producto, ya que contribuye a 

la preservación, presentación y protección de daños mecánicos y ambientales (3P) de este, durante su 

manipulación (Saenz et al., 1991). En Chile, los productos para packaging están conformados en un 

30% por los envases de papel y cartón (Débia, 2018), sin embargo, estas cifras van en aumento debido 

al desecho paulatino de los envases de plástico, obligando a su cambio por los de papel. No obstante, 

los usuarios de estos empaques no son conscientes de que los efectos de cambios de humedad en el 

aire ambiental pueden causar arrugas o deformaciones en sus productos, debido a que las fibras 

vegetales con las que se fabrica el papel absorben grandes cantidades de humedad (González et al., 

2012) afectando de forma negativa sus propiedades mecánicas por la disolución, hinchazón y la 

sorción de las microfisuras y huecos de las fibras (Haslach, 2000; Mokhothu & John, 2015). Para 

ello, la industria papelera de embalajes y cartones utiliza un método llamado encolado, el cual entrega 

hidrofobicidad a sus productos por medio de agentes encolantes, con el fin de controlar esta 

interacción del vapor de agua ambiental con el papel y evitando así la disminución de la resistencia 

mecánica de sus productos (Molina Tirado, 2007).  

Los encolantes aditivos comúnmente usados en la industria papelera son la colofonia, el dímero de 

alquil ceteno (AKD) y el anhídrido alquenil succínico (ASA). Sin embargo, muchas industrias en 

Europa y Norte América que usan la colofonia y el AKD están cambiándose al ASA, debido a una 

mayor homogeneidad de encolado sobre el papel y menores problemas de costo-eficiencia (Merisalo, 

2009), provocando que últimamente este sea el encolante por excelencia utilizado en la industria 

papelera. Ahora bien, el ASA tiene un período de vida útil corto así que debe emulsionarse in situ al 

ser aplicado (Hubbe, 2007), por lo que el tiempo de estabilidad física, es decir, evitar el proceso de 

coalescencia o fusión de sus gotas y de estabilidad química, referida a la resistencia del ASA 

emulsionado en su forma acida o hidrolizada (Dostie & Nowicki, 2002), son reducidos y cruciales a 

la hora de encolar, porque el fallo de uno traerá consecuencias negativas, que se traducen en una baja 

eficiencia (Hubbe, 2007; Martorana et al., 2008). Asimismo, la emulsión de ASA genera poca 

flexibilidad al momento de encolar, ya que este se aplica cuando la hoja aún no está formada, es decir, 

directamente sobre la suspensión de fibras papeleras, generando en ocasiones papeles muy poco 

hidrofóbicos y en otras, excesivamente hidrofóbicos (Sharma et al., 2012; Seppänen, 2007; Garay, 

2018). En el caso de papeles utilizados en la fabricación de cajas de cartón, esto se traduce en 

empaques difíciles de pegar al momento de su armado y también en malas impresiones al momento 

de pasar por la maquina xerográfica (Hubbe, 2007). Por lo que, alargar la vida útil de la emulsión y 

lograr un mayor control del encolado para empaques, corresponden a grandes desafíos que no sólo 

ayudarán a mejorar la eficiencia en el uso del ASA, sino que también a lograr un empaque que cumpla 

con las especificaciones requeridas, propiedades más homogéneas y de mayor calidad.  

En la actualidad, existe un producto valioso de gran versatilidad y potencial uso para solucionar los 

problemas que genera el encolado con ASA. Se trata de las nanofibras de celulosa (CNF), las cuales 

se obtienen de las mismas fibras usadas para fabricar el papel. Las nanofibras de celulosa que poseen 

diámetros dentro del orden nanométrico han provocado el asombro de la academia debido a que es 

un material con múltiples aplicaciones, destacándose el uso como reforzante en papelería, debido a 

la gran área superficial específica, alta relación de aspecto y fuerte afinidad con la pulpa celulósica 

en conjunto con su capacidad para formar una red 3D (Kalia et al., 2014), y como estabilizador de 
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emulsiones, ya que ha impartido resistencia a la coalescencia y cremación por largos períodos de 

tiempos, provocado por el efecto Pickering de adsorción en la interfaz aceite/agua independiente del 

origen, pretratamiento o del tipo de aceite a estabilizar (Winuprasith & Suphantharika, 2013; Bai et 

al., 2018; Costa et al., 2018). Es por ello que, dadas las características químicas y morfológicas de 

las nanofibras de celulosa y basados en antecedentes bibliográficos es que se plantea en este trabajo 

como objetivo general la utilización de celulosa nanofibrilada con el fin de aumentar la estabilidad 

en el tiempo de emulsiones de anhídrido alquenil succínico (ASA) en agua para mejorar la eficiencia 

y el control de su encolado, disminuyendo las pérdidas de resistencia mecánica de papeles empleados 

para empaque y embalaje. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



14 

  

2 Antecedentes Generales 

2.1 Química del papel 

La formación de papel es un proceso que químicamente ha ido cobrando mayor protagonismo en el 

tiempo, desde los procesos mecánicos de astillado de la madera hasta la obtención de una bobina de 

papel que es cortada y embalada para su comercialización, involucran una serie de trasformaciones 

físicas y químicas que son de gran interés. Es por esto que, en esta sección se detallan las materias 

primas en conjunto con los mecanismos de retención que actúan para la fabricación del papel. 

2.1.1 Materias primas del papel 

Las materias primas usadas en la fabricación del papel son agua, pastas celulósicas, cargas minerales 

y aditivos químicos como encolantes. Todas estas materias establecen una serie de relaciones entre 

sí, que en ocasiones son favorables al proceso y que en otras pueden originar una serie de efectos 

secundarios que son perjudiciales para la fabricación de este producto (Garay, 2018). La Figura 1 

muestra algunos de los componentes que pueden encontrarse a la hora de formar industrialmente una 

hoja de papel. 

 

Figura 1 Componentes de la suspensión fibrosa en la máquina de papel (Abril & Mogollón, 2012). 

2.1.1.1 Fibras 

El papel es un material compuesto por fibras vegetales en su gran mayoría, las cuales van entrelazadas 

entre sí hasta formar redes. Las fibras utilizadas para este material pueden ser de diferentes fuentes 

vegetales, tales como cáñamo, lino, algodón y madera, etc., de esta última son las más abundantes en 

el mercado (de Lera Santín, 2011) y pueden provenir desde maderas duras (como el eucalipto o 

BEKP) o maderas blandas (como el pino o BSKP). El término fibra cubre principalmente a las células 

libriformes y traqueidas, siendo el primero predominante en maderas duras y el segundo en maderas 

blandas (Ek et al., 2002).  

La pared celular de las fibras celulósicas de madera están compuestas por la pared primaria, 

secundaria (capas S1, S2 y S3) y a veces una tercera pared, dentro de las cuales están los principales 

constituyentes de las fibras: celulosa, hemicelulosa y lignina (Ek et al., 2009).  

2.1.1.1.1 Celulosa 

La celulosa es un polisacárido resultante de la polimerización lineal de los grupos anhidro glucosa 

con enlaces β 1-4 glucosídicos para formar la molécula de celobiosa que corresponde a la unidad 

monomérica de la celulosa. El número de veces que se repite esta unidad monomérica, representa el 

grado de polimerización (DP) que varía dependiendo del origen de la celulosa. La Figura 2 muestra 

moléculas de glucosa unidas entre sí para formar una cadena de celulosa. 
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Figura 2 Moléculas de celobiosa unidas por el enlace β 1-4 glucosídico para formar la celulosa (Ek 

et al., 2009). 

La celulosa es una molécula polar y crea uniones intermoleculares las cuales se ordenan y posicionan 

entre sí, para crear a través de puentes de hidrógeno y Fuerzas de Van der Waals estructuras más 

largas y de mayor resistencia. Estas cadenas pueden posicionarse de tal manera que forman 

estructuras cristalinas (o geométricamente bien definidas) y estructuras amorfas (o desordenadas). En 

general, la cantidad de celulosa en la madera varía entre un 40% a 45% con respecto a su peso seco 

independiente de su origen (Ek et al., 2009).  

2.1.1.1.2 Hemicelulosas 

Las hemicelulosas o poliosas son heteropolisacáridos de gran abundancia en el reino vegetal y poseen 

una estructura análoga a la de la celulosa, además de contar con otras unidades glucosídicas (xilosa, 

arabinosa, fructosa, etc.), generan cadenas más cortas y suelen estar ramificadas (Ek et al., 2009). 

Poseen algunas características generales, como que se combinan con la lignina a través de uniones 

débiles y además que en pulpas para papel es deseable un contenido alto, por ser estas responsables 

de la adhesión ente las fibras para la formación de la hoja de papel mediante puentes de hidrogeno y  

colaborando en el aumento de las resistencias de los enlaces entre fibras (Sandermann, 1968). La 

Figura 3 muestra la unión entre una hemicelulosa y la lignina. 

 

 

Figura 3 Enlace de éster bencílico entre lignina y polisacárido. 

2.1.1.1.3 Lignina 

La lignina es un polímero aromático, heterogéneo, ramificado y amorfo, el cual es responsable de 

conferir rigidez y resistencia a la pared celular vegetal, protege a la madera contra microrganismos 

que puedan degradar la celulosa y así disminuir la permeabilidad de sus paredes. Al estar compuesto 

por elementos aromáticos, es poco soluble en muchos solventes incluyendo el agua, por lo que tiene 
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un carácter hidrofóbico (Sjӧstrӧm, 2013). Las ligninas se polimerizan principalmente a partir de tres 

monómeros llamados monolignoles, a saber, alcohol p-cumaril, alcohol coniferílico y alcohol 

sinapílico, los cuales son derivados del propilfenol con la diferencia en el número de grupos metoxi 

unidos al anillo aromático. Según el contenido de monolignoles, se reconocen tres tipos principales 

de ligninas: tipo H, G y S, que dependiendo del tipo de madera, existirán en diferentes proporciones, 

es por ello que para el caso de maderas blandas, se encuentra una gran cantidad de la lignina tipo G 

(>95%) mientras que para las maderas duras la lignina tipo G y S son las predominantes (G: 25-50%, 

S: 46-75%) (Ek et al., 2009). La Figura 4 muestra la estructura química de los precursores de las 

ligninas mencionadas anteriormente. 

 

Figura 4 Precursores de lignina encontrados mayormente en la naturaleza (Ek et al., 2009). 

En la fabricación del papel se intenta eliminar la máxima cantidad de lignina con etapas de blanqueo 

debido a que es perjudicial en su fabricación, ya que absorbe luz lo que la hace menos transparente y 

evita la formación de uniones de puentes de hidrogeno entre las fibras lo que es indispensable para la 

resistencia mecánica de un papel, además que permite obtener con mayor facilidad a la molécula 

celulosa porque la lignina es su polímero protector cuando esta se encuentra en la madera (de Lera 

Santín, 2011).  

2.1.1.2 Cargas minerales 

Las cargas minerales utilizadas como materia prima en la fabricación de los papeles son en su mayoría 

polvos finos de blancura elevada, como caolín (silicato hidratado de aluminio), yeso (sulfato de 

calcio), talco (silicato de magnesio), tiza (carbonato de calcio) y óxidos de titanio (de Lera Santín, 

2011), cuyos objetivos son rellenar los espacios interfibrilares haciendo que la superficie sea más 

suave y uniforme y mejorar así la imprimabilidad, opacidad, blancura, homogeneidad de color y 

propiedades ópticas (de Lera Santín, 2011). Además, logran reducir los costos de composición del 

papel, ya que en general su precio es menor que el de la celulosa pura (Garay, 2018). Es por ello que, 

cuando se utilizan estos minerales en el papel son muy importante su retención, es decir, la proporción 

que van a permanecer en la hoja. Para esto, una buena estrategia es utilizar almidón catiónico o 

almidón catiónico/Poliacrilamida (PAM) en combinación con sílice coloidal o bentonita (Garay, 

2018), para que actúen como agentes de retención. Sin embargo, el exceso de estas también trae 

consigo efectos negativos, ya que aportan una relativa perdida en las uniones entre las fibras, y por 

consiguiente disminuyen la resistencia mecánica en el papel, en conjunto con su rigidez (Gigac et al., 

1995). 

2.1.1.3 Aditivos encolantes 

El encolado es un método utilizado para conferir características hidrofóbicas a una superficie 

hidrofílica mediante aditivos químicos impartiendo resistencia contra la penetración de agua (o vapor 
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de agua) a través de dicha superficie (Molina Tirado et al., 2006).  En la actualidad, el proceso de 

encolado se utiliza en la industria papelera para conferir propiedades de barrera contra vapores o 

humedad, con el fin de controlar su interacción con el papel, evitando así la disminución de la 

resistencia mecánica cuando hay cambios importantes de humedad ambiental (Molina Tirado, 2007). 

La Figura 5 muestra como el encolado disminuye la mojabilidad de la superficie hidrofílicas, evitando 

que la gota penetre la superficie. 

 

 

 

 

 

(a)                                                (b) 

Figura 5 (a) La imagen de la izquierda muestra el líquido que moja la superficie de las fibras y va 

penetrando la hoja; (b) En la imagen de la derecha, el líquido no llega a mojar la superficie. 

La técnica del encolado puede aplicarse de dos maneras dependiendo del lugar en la máquina 

papelera: superficial o interna. El encolado superficial es aplicado sobre la banda de papel seco de la 

máquina papelera, es decir, posterior a la sección de secado (Merisalo, 2009; Fardim, 2002), a 

diferencia del encolado interno donde el agente encolante se dosifica en conjunto con los 

componentes fibrosos y minerales en el extremo húmedo, es decir, en la sección que involucra la caja 

de entrada, mesa formadora y prensado de la hoja (Merisalo, 2009; Molina Tirado, 2007; Fardim, 

2002).  

En el encolado superficial se utiliza almidón catiónico solo o mezclado con un polímero sintético, 

con el fin de controlar el carácter hidrofílico de la superficie del papel (Moutinho et al., 2007) para 

mejorar la resistencia a la penetración de agua, además de las propiedades superficiales, tales como 

resistencia y/o capacidad de impresión (Katz et al., 2003), a diferencia del encolado interno, que solo 

es capaz de mejorar la capacidad hidrofóbica del papel, sin traer consigo otras mejoras en las otras 

propiedades superficiales. Pese a esto, el encolado interno se prefiere por sobre el superficial, ya que 

los agentes encolantes superficiales se unen a sales presentes en el papel, provocando el precipitado 

de materiales de la solución de encolado (Tominaga & Shibahara, 1978) generando poca 

homogeneidad a la hora de su aplicación. 

2.1.1.3.1 Encolado interno 

El encolado interno, como se mencionó adiciona sustancias químicas de características hidrofóbicas 

en la etapa de formación de la hoja, es por esto que se pueden distinguir tres etapas al momento de 

aplicarlo:  

1) La retención de las moléculas encolantes anfifílicas durante el proceso de formación de la 

red de fibras,  

2) La propagación del agente encolante sobre la superficie de las fibras, 

3) La orientación de las moléculas del agente encolante en la superficie, para crear una red de 

baja energía superficial o hidrófoba. 

> 90° 

< 90° 
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El encolado interno se considera exitoso cuando la tasa de penetración de agua dentro y entre las 

fibras se dificulta, por lo que se utiliza la técnica del ángulo de contacto que se forma entre una gota 

y la superficie, para predecir si el encolado interno cumplió o no su objetivo. Sin embargo, la 

estructura y la porosidad del papel (o cartón) tienen efectos importantes sobre el control de la 

penetración del agua, ya que esta puede penetrar de múltiples formas, como por ejemplo a través de 

poros y cavidades de las fibras, superficies desiguales, estructuras capilares, adsorción y difusión en 

las fibras, etc. (Merisalo, 2009), por lo que la medición del ángulo de contacto puede verse 

influenciado por el empaquetamiento molecular o la morfología de la superficie, induciendo a una 

conclusión errada sobre si el encolado fue o no exitoso.  

2.1.1.3.2 Agentes encolantes 

Los agentes encolantes internos son principalmente agentes químicos hidrofóbicos que se adicionan 

a niveles muy bajos, llegando a comprobarse que el encolado más efectivo se encuentra dentro del 

rango de 0.05 a 0.25% basado en peso seco de pulpa papelera (Hubbe, 2007). Para ello, los agentes 

encolantes deben cumplir con seis condiciones básicas: 

1) Cola hidrofóbica como un grupo alquilo largo, 

2) Buena dispersión a la hora de su adición, 

3) Permanecer activo durante un tiempo necesario de aplicación, 

4) Mantenerse en la matriz papelera, 

5) Buena distribución y homogeneidad en el papel cuando este se encuentre seco, 

6) Anclarse y orientarse de buena manera para un encolado estable y eficiente en el tiempo de 

tal manera, que la parte apolar de la molécula se oriente perpendicularmente a ella (Figura 6) 

 

Figura 6 Objetivo general de los agentes encolantes internos (Zanuttini, 2012). 

Uno de los enfoques de clasificación de los agentes encolantes internos más utilizados es a través del 

pH de aplicación. El agente encolante interno en el rango de pH ácido más conocido a nivel industrial 

es el ácido resínico o también llamado colofonia, el cual tiene un punto de anclaje con las fibras a 

través de uniones iónicas con grupos carboxílicos por medio de complejos alumínicos, es por ello 

que, el rango de pH ácido favorece la presencia de iones trivalentes de aluminio (Al3+) o de cloruros 

de polialuminio (PACs) los cuales son altamente catiónicos y floculantes (Merisalo, 2009; Molina 
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Tirado, 2007). Este encolante ácido posee varias ventajas al momento de aplicarlo, facilidad de 

operación debido a una curva de respuesta gradual, compatibilidad con otros aditivos y un precio 

relativamente bajo. Sin embargo, el amarilleo y el deterioro del papel ácido (perdida de resistencia y 

fragilidad) debido a la introducción de alumbre (Bergvall, 2013), sumado a que el resinato puede 

reaccionar con iones calcio, propios de la dureza de las aguas, para formar partículas precipitadas de 

rosinato de calcio con cargas negativas difíciles de unir a las fibras (Merisalo, 2009; Wang et al., 

1999), hacen que sea un aditivo no muy utilizado a nivel industrial. Los agentes encolantes 

poliméricos también se utilizan, pero en menor orden, debido a su menor eficiencia de encolado.  

El encolado en condiciones neutras y alcalinas con dímero alquil ceteno (AKD) y anhídrido alquenil 

succínico (ASA) son los más comúnmente utilizados a nivel industrial. Esto debido a su alta 

reactividad, eficiencia de encolado y capacidad de precipitar carbonato de calcio molido (GCC) para 

generar carbonato de calcio precipitado (PCC o CaCO3) y obtener papeles más blancos (Molina 

Tirado, 2007). El AKD y el ASA se agregan en forma de emulsión a la matriz papelera, 

redistribuyéndose y reaccionando con la fibra en la etapa de curado, es decir, donde el papel está 

expuesto a una temperatura elevada entre 100 y 120°C (Zhang et al., 2007; Nishiyama et al., 1996). 

No obstante, dado que se aplican emulsionados en agua, puede ocurrir especialmente después de 

almacenamientos prolongados, una reacción no deseada de hidrolisis del anhídrido, perdiendo 

eficiencia a la hora de encolar (Molina Tirado, 2007). En este aspecto, el AKD es mucho menos 

reactivo que el ASA tanto con la celulosa como con el agua, lo que provoca que su emulsión sea 

mucho más estable en el tiempo, permitiendo que su emulsión pueda almacenarse por dos meses 

aproximadamente, sin perder eficiencia a la hora de encolar (Seppänen, 2000). La Figura 7 muestra 

algunos de los agentes encolantes antes mencionados 

 

 

Figura 7 Composición de agentes encolantes interno comúnmente utilizados para el encolado de 

fibras de celulosa (Merisalo, 2009). 

La industria papelera prefiere los encolantes alcalinos, debido a que el producto final presenta mayor 

resistencia a líquidos ácidos/alcalinos (Ejemplo: ácido láctico, tintas, etc.), mejorando el brillo en la 

hoja y su duración en el tiempo. Uno de los encolantes alcalinos más utilizados corresponde al ASA, 

ya que el AKD al ser menos reactivo con la celulosa, exige que su aplicación sea de forma excesiva 
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dando como resultado papeles muy resbaladizos (Hubbe, 2007). En secciones posteriores se darán 

con más detalles antecedentes sobre el aditivo encolante ASA. 

2.1.2 Fabricación del papel 

La fabricación del papel involucra un conjunto de componentes como son: la bandeja de entrada, 

sección de formación de la hoja, sección de prensado, sección de secado y la sección de bobinado, 

destacándose las secciones de la caja de entrada, formación de la hoja y de presado, ya que son las 

más relevantes a la hora de entender químicamente la formación del papel. Estas tres etapas son 

conocidas como la parte húmeda de la máquina, ya que en ella se usan grandes cantidades de agua 

(Fardim, 2002).  

La producción de papel consiste inicialmente en el refino de la pulpa celulósica y la posterior adición 

de los componentes no fibrosos como son las cargas minerales, agentes de retención, blanqueadores, 

etc. Es en esta etapa donde ocurre el proceso de floculación, es decir, las fibras celulósicas, cargas 

minerales y sustancias disueltas se agrupan para formar flóculos macroscópicos (Fardim, 2002). Las 

interacciones que tienen las superficies externas de las fibras celulósicas con los otros componentes 

de la matriz papelera en el medio acuoso, han sido estudiadas en base a modelos. Uno de los más 

destacados corresponde al modelo cuantitativo proveniente de la teoría DLVO de estabilidad coloidal 

(nombrado así a partir de los trabajos de Boris Derjaguin, Lev Landau, Evert Verwey y Theodoor 

Overbeek), donde se indica que la superficie de la fibra es plana y está cargada eléctricamente. La 

teoría DLVO se fundamenta y se basa en las estimaciones de las energías de atracción de London-

Van der Waals y las energías de repulsión originadas por la sobre posición de las dobles capas 

eléctricas de las partículas en función de sus distancias intermoleculares (Roberts, 1991). En la curva 

se muestra que las pequeñas y grandes distancias entre partículas favorecen la atracción, mientras que 

las distancias intermedias favorecen la repulsión. Es por ello, que la retención de las partículas en las 

fibras celulósicas son la base para formar los flóculos y la obtención de la hoja en la producción de 

papel. La Figura 8 muestra la curva de energía total (la suma del potencial atractivo de Van der Waals 

y el potencial repulsivo) en función de la distancia de las moléculas. 

 

Figura 8 Curva de energía total, de atracción de London-Van der Waals y de repulsión electrostática 

en función de la distancia (Bindra et al., 2010). 
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Pese a que los valores de potencial Zeta en fibras de pulpa Kraft refuerzan la visión de alta retención 

de la teoría DLVO, este no logra explicar los datos experimentales de fibras con TiO2, los cuales son 

más altos que los predichos (Fardim, 2002), lo que la hace invalidante para este caso. Es por ello, que 

Pelton en 1993, propuso un modelo donde la superficie externa de la fibra es recubierta con una capa 

hidratada que inhibe la deposición de partículas por el fenómeno de estabilización coloidal, es decir, 

que requiere que el polímero que recubre la fibra, sea soluble en agua, para que se produzca su 

adhesión. La Figura 9 muestra una representación de la fibra en el medio acuoso (Fardim, 2002). 

 

 

Figura 9 Ilustración del modelo de Pelton (Fardim, 2002). 

La obtención de los flóculos macroscópicos, formados por partículas coloidales, polímeros, cargas 

minerales y fibras es el principal objetivo de la parte húmeda de la maquina e involucra fenómenos 

superficiales que están directamente ligados con las características del papel. 

2.1.3 Mecanismos de retención 

Tal como se mencionó anteriormente, las fibras celulósicas y las cargas minerales no se unen 

fácilmente entre sí, es por ello que se utilizan polímeros auxiliares, los cuales son llamados agentes 

de retención, que facilitan este proceso. Los agentes de retención más usados son el almidón catiónico 

o derivados de él, ya que además de actuar como agente de retención, también proporciona una mayor 

resistencia en seco del papel.  

La retención también está influenciada por el entrelazado mecánico de las fibras. Sin embargo, al 

utilizar polímeros como agentes de retención el mecanismo es diferentes, ya que lo que genera el 

polímero es un aumento en la atracción coloidal induciendo la floculación (Fardim, 2002). Es por ello 

que existen diferentes mecanismos de retención, destacándose la floculación por efecto de puente y 

la floculación por efecto de malla. En la floculación por efecto de puente, los extremos y los puntos 

intermedios de la cadena polimérica fijan en su gran mayoría a las partículas con los componentes no 

fibrosos para formar un agregado o complejo, en cambio para la floculación por efecto de malla, el 

polímero se adsorbe en la superficie de las partículas induciendo pequeños dipolos eléctricos que 

causan la unión y generación del complejo (Fardim, 2002). La Figura 10 muestra estos dos 

mecanismos de retención. 
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(a)                                                                (b) 

Figura 10 (a) Mecanismo de floculación por efecto de puente; (b) Mecanismo de floculación por 

efecto de malla (Fardim, 2002). 

2.2 Emulsiones 

Las emulsiones son una de las categorías más genéricas de los coloides, ya que son mezclas de dos 

líquidos inmiscibles y un emulsificante, donde uno de los líquidos se encuentra como fase dispersa 

(gotas) y el otro como fase continua y en los cuales son estabilizados por el emulsificante, por ejemplo 

aceite en agua (O/W) o agua en aceite (W/O) como se puede ver la en la Figura 11. Dado que las 

emulsiones son mezclas de dos líquidos inmiscibles, la tensión superficial juega un rol preponderante 

en la estabilidad de esta, ya que las gotas al encontrarse en un medio totalmente diferente en 

naturaleza, poseen una gran energía superficial provocando que las gotas se vayan uniendo para ser 

termodinámicamente más estables (Evans, 1999). 

 

O / W                 W / O 

Figura 11 Gotas de una emulsión de aceite (O) en agua (W) y de agua en aceite. 

Las mezclas que son termodinámicamente estables y son siempre estabilizadas por un surfactante  se 

les llaman microemulsiones, en cambio, las mezclas que llegan a un equilibrio meta estable se le 

llama macroemulsiones y pueden ser estabilizadas por un surfactante, polímeros o partículas (Evans, 

1999). 

2.2.1 Macroemulsiones 

Las macroemulsiones son dispersiones termodinámicamente inestables que contienen dos líquidos 

inmiscibles con un emulsificante. Debido a que las macroemulsiones son inestables 

termodinámicamente, es que requieren una preparación especial, la cual consiste en llegar al estado 

metaestable termodinámico, que contenga las gotas de aceite en agua (O/W) o de agua en aceite 
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(W/O) (Evans, 1999). La estabilidad de una emulsión exige que se mantenga tanto la forma y el 

tamaño de las gotas intactas durante el mayor tiempo posible, es por eso, que el destino final de una 

emulsión al lograr su inestabilidad es claro: separación en dos o más fases de equilibrio.  

Para formar una emulsión se pueden usar dos mecanismos. El primero es a través de requerimientos 

mecánicos, es decir, usar energía mecánica para mezclar los líquidos y así formar las gotas de la 

emulsión, la otra manera estudiada es usar la energía química que estos traen y liberarla al momento 

que se encuentren en contacto (Evans, 1999). La energía libre ∆𝐺𝑒𝑚 necesaria para dispersar un 

líquido de volumen V para un radio medio de gota R en un solvente, está dada por la ecuación 2.1 

(Evans, 1999). 

∆𝐺𝑒𝑚 = 𝛾
3𝑉

𝑅
                                                                  (2.1) 

Donde 𝛾 representa la tensión superficial. Desde un punto de vista químico, este modelo predice la 

cantidad de energía necesaria para generar una emulsión. Por lo tanto, al hacer las gotas más grandes 

y reduciendo la tensión superficial, a través de un surfactante, la energía necesaria se reduce de 

manera significativa. Sin embargo, en la práctica se debe usar mucha más energía que la predicha por 

la ecuación (2.1) para generar la dispersión de las gotas en la emulsión, ya que al momento de generar 

y aplicar la energía para formar las gotas, también se pierde mucha energía mecánica en forma de 

calor y disipación viscosa (Evans, 1999). Caso similar ocurre cuando se parte desde un no equilibrio 

químico, ya que para generar la emulsión se deben vencer energías de barrera en contra de la 

coalescencia y perturbaciones externas. 

El radio promedio de las gotas de una emulsión varía en general con la energía aplicada durante el 

proceso de emulsificación. Es por ello, que a medida que el proceso sea más severo, el radio promedio 

de las gotas disminuirá de acuerdo a la ecuación 2.2. 

𝑅̅~𝑃𝑣
−𝑥                                                                      (2.2) 

Donde 𝑃𝑣 es la potencia utilizada por unidad de volumen y 𝑥 es un parámetro que depende del equipo 

utilizado para realizar la emulsión, los cuales en la Encyclopedia of Emulsion Technology, se 

definieron de acuerdo a un gráfico, es por ello que al utilizar un Ultrasonic Transducer o un Ultra-

Turrax Stirrer el parámetro x vale 0.4 mientras que para un homogeneizador el parámetro cambia a 

0.6 (Walstra, 1983). 

2.2.2 Mecanismos que afectan la estabilidad de una macro emulsión 

Una emulsión recién preparada cambia sus propiedades a escala microscópica a medida que avanza 

en el tiempo. Es por ello, que dependiendo de las características moleculares involucradas, esto puede 

conducir rápidamente a un estado de equilibrio general. Una emulsión es termodinámicamente 

inestable cuando las gotas, de gran energía superficial, no se unen por un tiempo prolongado, es decir, 

la emulsión alcanza una estabilidad coloidal. Por el contrario, una emulsión alcanza un estado 

termodinámico estable, cuando las gotas se fusionan rápidamente para generar la separación de fases 

de los constituyentes de la emulsión (o un estado metaestable), o sea, una inestabilidad coloidal de la 

emulsión. Ambos conceptos se contraponen por lo antes mencionado, ya que se habla de una emulsión 

estable, cuando es inestable termodinámicamente. 

La base para la estabilidad de una emulsión en el tiempo está dada por la existencia de repulsiones 

entre las gotas formadas. Las gotas de una emulsión pueden fácilmente flocular o pueden coagular. 

Estos términos son muy parecidos, pero hacen más bien su distinción en el potencial de interacción 
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estático (Figura 8), es por ello, que cuando la asociación entre las dos gotas es reversible se hace 

hincapié en el término de floculación, en cambio cuando la interacción es irreversible, el término 

correcto a utilizar es el de coagulación (Evans, 1999). 

Otra forma de inestabilidad de la emulsión es por migración de las gotas a la superficie o al fondo del 

vaso por la diferencia de densidades o por los campos gravitacionales. En este caso se dice que la 

emulsión está en un proceso de cremación o de sedimentación. Cremación en caso que las gotas se 

ubiquen en la superficie y sedimentación para cuando estén en el fondo (Evans, 1999).  

Finalmente, la coalescencia es la etapa final del proceso de desestabilización de una emulsión, en el 

dos gotas se fusionan para formar una más grande. Esta última etapa requiere que la capa superficial 

de las gotas fusionadas, además de vencer barreras energéticas para su formación, se reorganice como 

una nueva estructura (Evans, 1999). La Figura 12 muestra la secuencia de desestabilización de una 

emulsión 

 

Figura 12 Esquema ilustrativo de los diferentes pasos en el desarrollo de una emulsión estable hasta 

la separación de fases final (Evans, 1999). 

Otra manera en que las gotas terminen en la coalescencia es a través del fenómeno denominado 

maduración de Ostwald. En ella las gotas más pequeñas decrecen en tamaño por difusión molecular 

llevando a que la emulsión esté saturada de gotas pequeñas, provocando finalmente que estas se unan 

a gotas más grandes. En consecuencia, las gotas pequeñas se hacen más pequeñas y las gotas grandes 

se hacen más grandes (Evans, 1999). Esto ocurre porque las gotas más pequeñas son más inestables 

energéticamente y poseen una mayor tensión superficial que las gotas grandes, haciendo que las gotas 

pequeñas, que buscan su estabilidad energética se separen y emigren a gotas más grandes. 

2.2.3 Estabilización de las gotas de una macro emulsión  

Para estabilizar una emulsión, se debe evitar que las gotas, que constituyen la fase dispersa, logren 

alcanzarse molecularmente. En la práctica, hay tres diferentes estrategias para hacerlo: Una 

posibilidad de estabilizar las gotas de una emulsión es usando pequeñas partículas sólidas 

micrométricas o nanométricas, las cuales son usualmente activas en la superficie, logrando adsorberse 
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en la interfaz. Si el medio dispersado (gotas) no humedece a la partícula, es decir, la partícula prefiere 

la fase continua, saldrá de la superficie de la gota y evitará el contacto directo con otra gota (Evans, 

1999). Cuando ocurre este fenómeno de estabilización con partículas, se les llama emulsiones de 

Pickering, en honor a la investigación realizada por Pickering el año 1906, donde agregó sulfato de 

cobre a una emulsión de parafina y agua, observando una clara mejoría en su calidad (Pickering, 

1907). Gran parte de la investigación en los últimos años, en sistemas estabilizados por partículas, se 

ha centrado en el uso de partículas inorgánicas como la sílice, sin embargo, también se ha demostrado 

que el efecto de Pickering ocurre con partículas orgánicas y/o de origen biológico (Lam et al., 2014). 

Un segundo método es adicionando polímeros. Si la unidad monomérica es ligeramente activa 

superficialmente, el polímero se adsorberá en la interfaz de la gota. Para ser efectivo el estabilizador, 

el polímero debe preferir el medio continuo, ya que la mayor parte de la cadena generará la repulsión 

entre las gotas (Evans, 1999).  

Finalmente, el método más común para obtener repulsión entre las gotas de una emulsión es a través 

de surfactantes. Los surfactantes, que son moléculas anfifílicas hechas con segmentos hidrofílicos e 

hidrofóbicos, que se adsorben fácilmente en las superficies de los fluidos, disminuyendo la tensión 

superficial y confiriendo propiedades de estabilidad y reológicas a la superficie (Langevin, 2014). 

Típicamente ellos forman una monocapa en la interfaz polar-apolar el cual previene el contacto entre 

las gotas que se encuentran en el medio continuo. Friberg et al. (1976) demostraron que es fácil 

preparar y tener una emulsión estable sí la capa de surfactante se considera como otro estado de 

equilibrio, es decir, se tendrá un medio donde interactúan agua, aceite y el surfactante que se considera 

como de cristal líquido, construyendo así un diagrama trifásico con el surfactante como si fuera una 

fase de equilibrio. Claramente al considerar no solo ahora una monocapa de surfactante, sino que una 

multicapa, la protección de las gotas de emulsión será mayor y por ende serán más estable en el 

sistema, sin embargo, el diagrama de equilibrio será mucho más complejo de construir y analizar 

(Evans, 1999). La Figura 13 muestra las tres formas antes descritas para poder estabilizar una gota de 

una emulsión mientras se encuentre en el medio continuo. 
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Figura 13 (a) Gotas estabilizadas por la adsorción de partículas en la interfaz; (b) Estabilización de 

una emulsión a través de polímeros; (c) Gota de una emulsión estabilizada por una capa de surfactante 

en la interfaz polar-apolar (Evans, 1999). 

2.3 Fenómenos de superficie 

Los fenómenos de superficie son todos aquellos sucesos que ocurren en la superficie de un cuerpo, 

ya sea sólido o líquido, entre los que se destacan la tensión superficial, capilaridad, mojabilidad, 

adsorción, entre otros. Todos estos fenómenos se relacionan y se basan en un desequilibrio energético 

que existe en la última capa molecular de la superficie de un material. Desde un punto de vista 

mecánico, la energía superficial tiene relación con la tensión superficial o interfacial, dado que la 

tensión superficial es un tensor que actúa perpendicular a la superficie y es una fuerza por unidad de 

longitud, mientras que la energía superficial es un escalar y representa la energía por unidad de 

superficie en la interfaz, lo que hace que tenga unidades idénticas (N/m), pero en realidad, los 

conceptos no hacen referencia a la misma magnitud física. Sin embargo, ambos se emplean como 

sinónimos en la literatura (Montes Ruiz-Cabello, 2009) pero, que en el presente informe se 

diferenciaran con los símbolos 𝜎 y 𝛾 como energía superficial y tensión superficial, respectivamente.  

Estos dos conceptos son claves a la hora de poder determinar el fenómeno superficial dominante en 

un sistema. Es por ello que, a continuación se profundizará con el concepto de mojabilidad de una 

superficie, dado que está relacionado de manera muy cercana con las superficies hidrofílicas e 

hidrofóbicas.   

2.3.1 Mojabilidad 
Es evidente que una gota de mercurio moja diferente que una gota de agua sobre una hoja de papel, 

esto porque que los líquidos no mojan de igual manera a un sólido y los sólidos se mojan de diferentes 

formas para distintos líquidos. Esto depende principalmente de la afinidad de los líquidos sobre el 

(c) 

(a) 

(b) 
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sólido, la cual se representa por el mojado o mojabilidad. La mojabilidad (𝜇) se define como un 

sistema termodinámico en el cual hay tres fases, una fase fluida (líquido o vapor), fase líquida y fase 

sólida, el cual entra en la categoría de fenómeno superficial. En ella se identifica una región de 

separación entre la fase líquida y fluida con la fase sólida, la cual es llamada interfase, que por 

simplicidad se considera como una superficie, pese a que es una región de un espesor de varias 

moléculas. Este parámetro depende de las fuerzas intermoleculares de los materiales en contacto: las 

fuerzas de adhesión en el sistema sólido-líquido, que provocan que el líquido se extienda, y las fuerzas 

de cohesión que hacen que este se abulte y tienda a evitar su esparcimiento. La mojabilidad y las 

fuerzas de superficies son responsables de otros efectos como la capilaridad también. 

En sistemas de tres fases, se distinguen dos posibilidades: mojabilidad total o parcial, dependiendo 

de las fuerzas superficiales (tensiones interfasiales sólido-fluido (𝛾𝑆𝐹), sólido-líquido (𝛾𝑆𝐿) y líquido-

fluido (𝛾𝐿𝐹)) que se dan en las diferentes interfases. La magnitud física que se puede medir 

experimentalmente y la cual se relaciona con la mojabilidad, es el ángulo de contacto, que está 

determinado por la resultante de las fuerzas de adhesión y cohesión, y por el ángulo que forma la 

tangente entre la interfaz líquido-fluido con la superficie sólida en el punto de contacto de las tres 

fases hacia el lado del líquido, como se observa en la Figura 14. 

 

Figura 14 Ángulo de contacto y tensión superficial en una gota sobre una superficie sólida (Montes  

Ruiz-Cabello, 2009). 

2.3.2 Tipos de mojabilidad 

Dependiendo de la magnitud que tenga el ángulo de contacto medido sobre la superficie, es que 

indicará que tipo de superficie es, ya sea hidrofílica o hidrofóbica. Para ello, la ecuación de Young 

relaciona la magnitud de este ángulo con las tensiones interfasiales del sistema y por ende, con la 

mojabilidad que presenta, de acuerdo a la expresión que entrega la ecuación 2.3, donde el ángulo de 

contacto indica mojabilidad total si 𝜃𝛾 = 0, (el líquido se esparce totalmente con el objetivo de 

minimizar la energía superficial), mojabilidad parcial si 𝜃 > 0 (la gota no se esparce sino una vez que 

está en el equilibrio para forma una capa esférica la cual reside sobre la superficie del sólido formando 

el ángulo) y mojabilidad nula 𝜃𝛾 = 𝜋. 

cos(𝜃𝑌) =
𝛾𝑆𝐹 − 𝛾𝑆𝐿

𝛾𝐿𝐹
= 𝜇                                                         (2.3) 

En términos de mojabilidad, se dice que el líquido no moja la superficie si 𝜇 < 0, es decir, la 

superficie tiene carácter hidrófoba para el líquido analizado. En cambio, si 𝜇 > 0, la superficie es 

hidrofílica. La Figura 15 muestra como el ángulo de contacto varía dependiendo de lo abultada de la 

gota sobre la superficie.  
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Figura 15 Variación del ángulo de contacto, dependiendo de la atracción del líquido con el sólido 

(González, 2014). 

La Tabla 1 muestra un resumen de los regímenes de mojabilidad presentes y las fuerzas dominantes 

que interactúan en el sistema. 

Tabla 1 Regímenes de mojabilidad y fuerzas dominantes. 

Ángulo de contacto Mojabilidad 

Fuerza de: 

Interacción 

sólido/líquido 

Interacción 

líquido/fluido 

𝜽𝒀 = 𝟎 Total Fuerte Débil 

𝟎 < 𝜽𝒀 < 𝝅/𝟐 Alta Fuerte Fuerte 

Débil Débil 

𝝅/𝟐 < 𝜽𝒀 < 𝝅 Baja Débil Fuerte 

𝜽𝒀 = 𝝅 Nula Débil Fuerte 

 

2.4 Anhídrido alquenil succínico (ASA) 

Como se mencionó, el anhídrido alquenil succínico también conocido como ASA es un agente 

encolante con características hidrofóbicas que se utiliza en un medio de pH alcalino, ya que cuando 

el encolado se realiza en un medio básico, la velocidad de reacción del ASA con la celulosa aumenta 

(Merisalo, 2009). El ASA se desarrolló en 1974 y se usó ampliamente en 1980 particularmente en los 

Estados Unidos. La producción de ASA se lleva a cabo haciendo reaccionar el anhídrido maleico con 

una mezcla isomerizada de alquenos que contienen entre 14 a 20 átomos de carbono (Bergvall, 2013). 

El orden de magnitud de la cantidad de emulsión de ASA sobre fibras secas es alrededor de 0.1%, lo 

cual provoca que los métodos de caracterización superficiales sean ultrasensibles por la baja cantidad, 

es decir, espectrometría de masas de ionización superficial o espectroscopía infrarroja de 

transformada de Fourier (Hubbe, 2007). La alta reactividad se le ha atribuido a la gran tensión del 

anillo dentro del grupo cíclico anhídrido que tiene el ASA (Hubbe, 2007) lo que permite hidrofobizar 

el papel. La reacción del ASA con la celulosa es la encargada de hidrofobizar la superficie donde es 

aplicado, ya que los enlaces éster que se forman al unirse a la celulosa hacen que la cola hidrofóbica 

del ASA se oriente en sentido contrario a la superficie. Los enlaces éster de ASA-celulosa son estables 

para soluciones alcalinas donde está presente el carbonato de calcio, CaCO3 (Seppänen, 2007). Sin 

embargo, es a menudo recomendado usar alumbre o alguna otra fuente de aluminio en vez de una sal 

con calcio, ya que el calcio forma sales pegajosas con el ASA hidrolizado, es decir, el enlace éster de 

la estructura reactiva del ASA, reacciona con agua formando un ácido dicarboxílico, la que afecta la 

capacidad de funcionamiento de la máquina papelera. Por lo tanto, usar compuestos de aluminio 

previene el hidrolizado y además promueve la formación de sales de aluminio, las cuales no son 

pegajosas. Además, el ácido dicarboxílico formado de la hidrólisis puede desecar las fibras, ya que 

este está ligeramente unido a las fibras y puede anular el contacto con el agua, por lo que se ha 
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comprobado que el efecto positivo que tiene añadir compuestos con aluminios se atribuye al hecho 

que el aluminio puede unirse con el ácido dicarboxílico, evitando que la unión ASA-celulosa se 

deshaga. En general es recomendado añadir 0.5% de alumbre en función de pulpa seca cuando se 

trabaja con ASA (Bergvall, 2013). La Figura 16 muestra la reacción del ASA deseada y no deseada 

(hidrolizada).  

 

Figura 16 Reacciones del anhídrido alquenil succínico (Seppänen, 2007). 

Para que el ASA sea aplicado en las fibras celulósicas, este debe estar en forma de emulsión, ya que 

como las fibras se encuentran en soluciones acuosas y el agente encolante tiene características 

hidrofóbicas, debe generarse una mezcla de dos líquidos inmiscibles de una manera más o menos 

homogénea. 

2.4.1 Emulsión de ASA 

El ASA a diferencia del AKD encola más rápido en las maquinarias papeleras. Sin embargo, su 

aplicación solo se realiza en forma de emulsión, la cual tiene una vida útil aproximadamente de 30 

minutos antes de que reaccione con el agua y mantenga la eficiencia de encolado. Es por ello que, la 

emulsión se prepara en el mismo lugar y momento de su aplicación. La emulsión se prepara con 

equipos de alto cizallamiento utilizando almidón o polímeros catiónicos los cuales estabilizan 

estéricamente, eléctricamente y por estabilización de partículas el ASA (Merisalo, 2009), a través de 

la unión de las gotas de dispersión a los componentes cargados negativamente, como se ve en la 

Figura 17. Posteriormente las gotas permanecen depositadas hasta el secado, donde se rompen y 

propagan para que reaccionen con las fibras de celulosa (Bergvall, 2013). A este último fenómeno se 

le conoce como heterocoagulación, ya que permite la retención o unión de partículas cargadas 

positivamente con superficies cargadas negativamente (Hubbe, 2007).  

 

Figura 17 Método del almidón catiónico para estabilizar la gota de ASA dentro de la emulsión 

(Martorana et al., 2008). 



30 

  

Como se mencionó, el almidón catiónico es el estabilizador de la emulsión de ASA utilizado por 

defecto. En general, tiene sus concentraciones en la emulsión alrededor de 1-2% p/p y las 

proporciones respecto a la molécula de ASA en general varían de 0.1 a 1 (Martorana et al., 2008), ya 

que a muy bajas concentraciones de almidón se genera una rápida hidrólisis, lo cual se traduce en un 

tamaño de gota muy grande y a altas concentraciones, el coloide de protección es demasiado alto y 

por ende, el ASA se vuelve difícil de emulsionar. En la literatura se sugiere que una relación entre 

20-50% de almidón catiónico con la cantidad de ASA es un óptimo, ya que un aumento adicional, 

solo traería pequeñas mejoras (Martorana et al., 2008). Los tipos de almidones utilizados 

comúnmente son los derivados de la papa, tapioca, maíz, etc. También existen varios 

coestabilizadores de almidón, los cuales fueron modificados para aumentar el efecto estabilizador, 

reduciendo la cantidad que se usa. Otros estabilizadores comunes de ASA son las poliacrilamidas 

catiónicas y aniónicas (C-PAM’s y A-PAM’s) (Merisalo, 2009).   

La hidrólisis del ASA no solo ocurre cuando el tiempo de almacenamiento de la emulsión es 

prolongado, sino que también depende y se acelera a un alto pH y temperatura, especialmente a pHs 

superiores a 10 y temperaturas sobre los 60°C (Merisalo, 2009), ya que a cualquiera de estas dos 

condiciones se comienzan a aglomerar fuertemente las partículas de ASA hidrolizado, provocando 

una mayor tasa de hidrólisis y un aumento del tamaño de las gotas (Martorana et al., 2008). Es por 

ello que la literatura sugiere un pH óptimo entre 6.5-7.5 y temperaturas cercanas a 20°C (Martorana 

et al., 2008). 

La emulsión de ASA encolará de mejor manera al controlar dos parámetros relevantes: el tamaño de 

las gotas y su estabilidad. 

 Con el aumento del tamaño de las gotas, el área superficial específica del ASA disminuye 

causando una reducción del grado de encolado, que generalmente se mide a través de la 

dispersión de luz con distribuciones de tamaño de gota del 50% por debajo de 1μm y el 90% 

por debajo de 2.5μm.  

 La estabilidad puede entenderse como estabilidad del tamaño de las gotas y con respecto a la 

hidrólisis. A esto último también se le conoce como reversión del tamaño de gota y se 

determina a través del enlace éster covalente entre la molécula encolante y el grupo hidroxilo 

de celulosa. Una pérdida del enlace éster a lo largo del tiempo y los materiales básico que 

permanecen en el papel o cartón terminado, aceleran la ruptura del enlace éster, lo que 

permite la reorientación del agente encolante y por ende, la repelencia con el líquido 

(Merisalo, 2009). La estabilidad de la hidrólisis va muy a menudo de la mano con la 

estabilidad de la emulsión, ya que una hidrólisis más rápida causa una aglomeración de las 

gotas, por la combinación con iones calcio (Ca+2) presentes en el agua, exacerbándose esta 

tendencia al aumentar el pH o la temperatura (Martorana et al., 2008). 

2.4.2 Procesos de estabilización de la emulsión de ASA 

Se han realizados grandes esfuerzos para estabilizar la emulsión de ASA en agua, evitando la pérdida 

del efecto encolante en el tiempo. Las formas de estabilizar una emulsión ya se discutieron 

anteriormente, sin embargo, no todas son ventajosas a la hora de estabilizar la emulsión de ASA. Las 

estrategias más usadas son: cambiar el tipo de emulsificante y el uso de partículas para generar una 

emulsión de Pickering. Los sistemas estabilizados con surfactantes no ofrecen ventajas en 

comparación a los anteriores, ya que estos aumentan la formación de espuma, trayendo consigo 

mejoras mínimas ante el proceso de coalescencia (Gong et al., 2017; Wang et al., 2013).  
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2.4.2.1 Estabilización mediante el efecto Pickering 

Las emulsiones estabilizadas por partículas, conocidas como emulsiones de Pickering, generalmente 

muestran la formación de una capa protectora que se adsorbe en la superficie de la gota, la cual la 

protege de la coalescencia (Binks, 2002). En los últimos años, se ha hecho una gran cantidad de 

estudios relacionados a la estabilización de la emulsión de ASA con partículas. Li et al. (2013) 

estudiaron el efecto de la tensión superficial de las gotas de ASA con sulfato de polialuminio (PAS) 

a diferentes basicidades con nanopartículas de TiO2, logrando estabilizar la emulsión con gotas tanto 

esféricas como deformes a diferentes concentraciones de nanopartículas. Sin embargo, el grado de 

encolado de estas emulsiones no está reportado, por lo que el uso de este tipo de coloide protector 

aún es desconocido. Bajo esta misma lógica, Lu et al. (2013) usaron otra nanopartícula: la 

montmorillonita como polímero protector del ASA en conjunto con quitosano modificado con 

amonia; demostrando que las distribuciones de diámetros de gota disminuyen y además que los grados 

de encolado se mantienen estables durante 40 minutos al adicionar quitosano a la emulsión con 

montmorillonita. Sin embargo, el grado de encolado de la emulsión que tenía quitosano modificada 

con amonia fue la más baja en comparación a la montmorillonita sola y la montmorillonita con 

quitosano sin modificar, lo cual sugiere que la introducción de la amonia para encolar no es 

beneficioso. Es por esto que, se probó otra nanopartícula similar a la montmorillonita en estructura y 

composición, pero mucho más pequeña en tamaño, que es la laponita. Esta nanopartícula tiene una 

forma de disco con un diámetro de aproximadamente 25nm a diferencia de la montmorillonita que 

tiene un diámetro entre 200-300nm (Wang et al., 2013). Debido a esto, múltiples grupos de 

investigación se han interesado en esta nanopartícula para estabilizar la emulsión de ASA en el 

tiempo. Sin embargo, esta nanopartícula es demasiado hidrófila para actuar como un emulsionante de 

Pickering, por lo que debe modificarse químicamente para asegurar su uso como estabilizante (Quian 

et al., 2013). 

Isogai et al. (1996) no encontraron evidencia de la formación del enlace éster durante el encolado 

sugiriendo que el verdadero responsable de la hidrofobización de los papeles era el ASA hidrolizado 

(Figura 18a) (Nishiyama et al., 1996; Isogai et al., 1996). Bajo esta premisa, Ding et al. (2011) 

estudiaron el rol de emulsiones de ASA parcialmente hidrolizadas con la adición de laponita 

modificada con aminas cortas, tales como etilamina, n-propilamina y n-butilamina, y concluyendo 

que la laponita modificada sí estabiliza la emulsión de ASA parcialmente hidrolizada, además de 

mejorar el grado de encolado con las aminas cortas de más átomos de carbono (Figura 18b), debido 

a que estos son más hidrofóbicos. Además, mostraron que el grado de encolado de la emulsión de 

ASA parcialmente hidrolizada y estabilizada con aminas cortas, está dentro del mismo orden de 

magnitud de los presentados por Isogai al minuto cero (Figura 18a (0.2% ASA, 0.04% PAE y 1.0% 

Alum) y 18c) (Nishiyama et al., 1996; Isogai et al., 1996). Sin embargo, es bajo en comparación a 

los estudios de emulsiones de ASA estabilizados con montmorillonita que es el símil de nanopartícula 

(Figura 18d) (Lu et al., 2013). Esto último confirma lo atribuido por muchos autores: los trabajos de 

Isogai y colaboradores tuvieron problemas de sensibilidad al momento de encolar (Merisalo, 2009) y 
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por ende, el ASA hidrolizado no contribuyó finalmente a la hidrofobización en el encolado.

   

(a)                                                                             (b) 

       

                                    (c)                                                                           (d) 

Figura 18 (a) Grado de encolado a tiempo 0s (Isogai et al., 1996); (b) Efecto del tiempo en el grado 

de encolado de emulsiones con ASA parcialmente hidrolizado estabilizadas por laponita con aminas 

cortas (Ding et al., 2011); (c) Grado de encolado de las emulsione de ASA parcialmente hidrolizadas 

al agregar aminas cortas (Ding et al., 2011); (d) Efecto del tiempo en emulsiones de ASA 

estabilizadas con montmorillonita y quitosano modificado con amonia (Lu et al., 2013). 

Dado que la nanopartícula de laponita modificada químicamente, sí podía estabilizar la emulsión de 

ASA en agua, varios otros grupos de investigación se interesaron en esta nanopartícula. Quian et al. 

(2013) modificaron la superficie de la laponita con urea, obteniendo emulsiones de ASA con una 

distribución de diámetro de gota más pequeños y estable por cerca de 60 minutos (Figura 19) y 

además de lograr mantener el grado de encolado estable por cerca de 2 horas. Asimismo, Quian y 

colaboradores también analizaron la cantidad de ASA que se hidrolizaba en el tiempo (ya que como 

se observó en los trabajos previos el ASA hidrolizado afecta de manera negativa la eficiencia de 

encolado), por lo que hicieron análisis de espectroscopía infrarroja (FTIR), con la adsorción del grupo 

carboxilo del ASA hidrolizado en 1711 cm-1. En ello observaron que, al adicionar laponita modificada 
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con urea, el pick aumentaba más lentamente en el tiempo, a diferencia de la que no estaba modificada 

(Figura 20). Concluyendo que, el injerto no solo mejoró el grado de encolado de la emulsión de ASA, 

sino que también la cantidad de hidrolizado disminuyó en el tiempo (Quian et al., 2013). Resultados 

muy parecidos a los anteriores, fueron obtenidos por Wang et al. (2013) y Tan et al. (2014) al 

modificar la laponita con alanina a diferentes concentraciones y con cloruro de tetrametilamonio 

(TMAC), respectivamente. 

 

Figura 19 Microscopía óptica, diámetros promedio y distribución de tamaño de gota de la emulsión 

de ASA estabilizada por laponita sola y laponita modificada con urea. (a), (b) y (c) son las imágenes 

de la emulsión estabilizada por laponita sola en los tiempo 0, 50 y 120min, respectivamente; (d), (e) 

y (f) son las imágenes de la emulsión estabilizada por laponita modificada con urea en los tiempo 0, 

50 y 120min, respectivamente (Quian et al., 2013). 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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(a)                                                                      (b) 

Figura 20 Espectro infrarrojo de la emulsión de ASA estabilizada por (a) 0.5% peso de laponita; (b) 

0.5% peso de laponita con un 50% peso de urea basado en la cantidad de laponita a diferentes tiempos 

(Quian et al., 2013). 

Parámetros como la conductividad, pH y viscosidad se relacionan con la variación de la eficiencia de 

encolado de la emulsión de ASA. Es por ello que, Li et al. (2013) usaron laponita modificada con 

sulfato de polialuminio (PAS) para estabilizar la emulsión de ASA en agua estudiando sus 

propiedades reológicas en función del tiempo de almacenamiento. Li y colaboradores observaron una 

reducción del pH y un aumento de la conductividad, causado principalmente por la hidrólisis de ASA. 

Esto porque, el producto de hidrolizado de ASA es ácido, y por ende, genera una disociación de iones 

H+ en la emulsión. En la Figura 21 se observa también que tanto la conductividad como el pH de las 

emulsiones de laponita con PAS, cambian lentamente en el tiempo respecto a las de laponita sola. 

Esto porque, la laponita modificada muestra una mayor resistencia a la hidrólisis, por sus propiedades 

de barrera sobre las gotitas de ASA, que la laponita sin modificar. Asimismo, la variación de la 

viscosidad de la emulsión en el tiempo también es producto del ASA hidrolizado, ya que esta genera 

una variación en la morfología de las gotas de la emulsión, provocando un aumento en la viscosidad. 

 

Figura 21 Conductividad, pH y viscosidad de la emulsión de ASA estabilizada por laponita sola y 

con sulfato de polialuminio (PAS) en función del tiempo (Li et al., 2013). 
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El esquema general de cada una de las modificaciones realizadas a la laponita y la forma de 

estabilización es la que se presenta en la Figura 22. 

 

Figura 22 Esquema general de la modificación de la laponita para estabilizar la emulsión de ASA en 

agua realizada para el cloruro de tetrametilamonio (Tan et al., 2014). 

2.4.2.2 Estabilización mediante emulsificantes 

Martorana et al. (2008) probaron una serie de emulsificantes de diferentes tamaños, masas 

moleculares y carga superficial a diferentes concentraciones, pHs, velocidades de cizalle, 

temperaturas y iones presentes en el proceso de emulsificación para estabilizar la emulsión de ASA 

en agua, concluyendo que la temperatura, el pH y la concentración de iones Ca2+ son parámetros que 

impactan negativamente cuando son altos. Procedimiento parecido fue el realizado por Kumar et al. 

(2018) que utilizaron moléculas de polivinilamina catiónicas y aniónicas para estabilizar la emulsión 

de ASA, observando que a bajas cargas de estos polímeros la emulsión de ASA era estable hasta 

aproximadamente 4 horas y que el rendimiento de encolado era mejor con emulsiones estabilizadas 

con moléculas de polivinilamina catiónica que aniónica, debido principalmente a que el ASA al ser 

una molécula aniónica su interacción es mucho más fuerte con polímeros catiónicos que aniónicos. 

Gong et al. (2017) bajo la misma premisa anterior usaron como emulsificante a los nanocristales de 

almidón (SNC) observando que tanto el ASA como el agua se separaban de la emulsión después de 

1 hora de tiempo de mantenimiento, resultado que indica que no se logró la estabilidad en el tiempo, 

debido a que las SNC no podían unirse completamente a la interfaz ASA-agua, por lo que tuvieron 

que introducir puntos de carbono (CD) que son nanopartículas de carbono casi esféricas fluorescentes 

con diámetro de 2 a 10nm, observando una clara mejoría de la estabilidad, hasta con 6 horas de 

mantenimiento. 

La combinación de un estabilizador y un surfactante con el fin de aumentar la cantidad de coloide 

protector, siempre aumenta la estabilidad de una emulsión en el tiempo (Martorana et al., 2008). Es 

por esto que Sun et al. (2014) reforzaron el emulsificante de almidón catiónico que mantiene 

protegida a la gota de ASA, introduciendo otro agente catiónico como son los nanocristales de 

celulosa (CNC) modificados cationicamente (Figura 23), observando que tanto el diámetro de gota 

como el grado de encolado mejoraban con el refuerzo de CNC e inclusive las propiedades mecánicas 

de los papeles en los cuales eran aplicados en estas emulsiones aumentaban. Sin embargo, la 

velocidad de decaimiento tanto del grado de encolado como del ángulo de contacto de las emulsiones 

con CNC eran muy parecidas a las sin CNC, por lo que la adición de las CNC no ayudo a la 

estabilización del encolante.   



36 

  

  

(a)                                                                      (b) 

Figura 23 (a) Imagen TEM de la emulsión de ASA con CNC catiónicas; (b) Esquema de protección 

del ASA por los CNC catiónicas (Sun et al., 2014). 

2.5 Nanocelulosa 
La nanocelulosa corresponde a partículas formadas por cadenas de moléculas de celulosa que tienen 

una forma alargada y que se rigen por una cierta relación de aspecto o relación longitud diámetro. La 

nanocelulosa se clasifica en tres tipos: celulosa microfibrilada (MFC) o actualmente llamada 

nanofibras de celulosa (CNF), la celulosa nanocristalina (CNC) y la celulosa bacteriana. La CNF 

corresponde a la nanocelulosa con partes amorfas y cristalinas que poseen diámetros entre 10 y 40nm 

con longitudes por sobre los 1000nm (MAURAT, 2014). La CNC o también llamado Whiskers de 

celulosa son básicamente una nanopartícula cristalina con diámetros entre 2 a 20nm y longitudes entre 

los 100 a los 600nm (MAURAT, 2014). La celulosa bacteriana es un tipo de nanocelulosa proveniente 

y sintetizada desde organismos del reino Fungi, Monera o animal y su pureza y cristalinidad destacan 

como una fuente alterna a la proveniente del reino vegetal (Chávez-Pacheco et al., 2004). 

2.5.1 Nanofibras de celulosa (CNF) 

Las nanofibras de celulosa o microfibras de celulosa son términos que se refieren a lo mismo: un 

material compuesto por cadenas largas de moléculas de celulosa que poseen zonas amorfas y 

cristalinas. Sin embargo, el término CNF es el últimamente más utilizado, ya que actualmente se han 

obtenido nanofibras con diámetros menores a los reportados en los primeros estudios, tal como señala 

Herrick et al. (1983) obteniendo nanofibras entre 10 a 100nm. Sin embargo, desde el 2011 se propone 

que el diámetro de una nanofibrillas debe ser cercano a 35nm (Chinga-Carrasco, 2011).  

Las CNF tal como se mencionó poseen una relación de aspecto muy grande, por lo que hace que 

tengan una muy baja capacidad de drenabilidad (Martínez, 2014) y por ende, puedan generar redes 

muy rígidas. Las CNF están compuestas por “fibrillas elementales” cuyos diámetros son 

aproximadamente de 3 a 3.5nm. Estas son las unidades estructurales esenciales de las nanofibras de 

celulosa, ya que se reportan estas en fibras obtenidas desde otras fuentes naturales además de la 

madera, como son el algodón, ramio, etc. (Chinga-Carrasco, 2011). La Figura 24 muestra un esquema 

general donde se muestran las fibrillas elementales en conjunto a las hemicelulosas y lignina. 
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Figura 24 Fibrillas elementales que conforman una macrofibra, en conjunto a las hemicelulosas y 

lignina (Ek et al., 2009). 

2.5.2 Obtención de nanofibras de celulosa 

Los métodos para producir las CNF fueron informados en la década de 1980 con las investigaciones 

de Herrick et al. (1983) y Turbak et al. (1983) donde hicieron pasar suspensiones de pulpa de celulosa 

y agua a través de un homogeneizador mecánico a alta presión (Siró & Plackett, 2010). El equipo 

utilizado en ese entonces alcanzaba presiones de hasta 8000psi donde se obtenía longitudes de fibra 

entre 0.6 a 0.7mm manteniendo la temperatura de operación del proceso de homogeneizado en un 

rango entre 70 a 80°C (Martínez, 2014) y una consistencia del 2% p/p. Hoy en día, la fabricación de 

nanofibras de celulosa generalmente se realiza con tratamiento mecánicos, químicos o enzimáticos 

previos al paso de homogeneización, ya que permiten el ahorro de energía y una mayor homogeneidad 

de diámetros en la obtención de este producto (Siró & Plackett, 2010).  

El tratamiento mecánico consiste en el refinado de las pulpas utilizando generalmente un refinador 

de discos por el cual la suspensión de fibras se fuerza a pasar por un espacio entre el rotor y el disco 

estator. Estos discos tienen superficies que están equipadas con barras y ranuras contra las que se 

someten las fibras a repetidas tensiones cíclicas lo que produce un efecto irreversible en las fibras, 

modificando así su morfología y tamaño (Siró & Plackett, 2010). El refinado de las fibras provoca la 

generación de enlaces puentes hidrógeno entre las fibras y además el incremento del área superficial 

debido al efecto conocido como fibrilación externa, que consiste en la eliminación parcial de las 

paredes externas de las fibras provocando a su vez la penetración de agua en el interior de las mismas 

generando una fibrilación interna por la ruptura de enlaces intermoleculares celulosa-celulosa y 

celulosa-hemicelulosa sustituyéndolos por enlaces celulosa-agua-celulosa (Martínez, 2014). La 

Figura 25 muestra como una fibra se va desfibrilando internamente con el incremento del refinado. 



38 

  

 

Figura 25 Efecto de la intensidad del refinado mecánico de una fibra en una suspensión (Cadena 

Chamorro, 2009). 

Otro pretratamiento realizado que puede complementar o sustituir el pretratamiento mecánico es el 

tratamiento enzimático, el cual permite reducir significativamente el consumo de energía con relación 

a un proceso que no utiliza este pretratamiento. El tratamiento enzimático genera una hidrólisis 

enzimática, particularmente con la celulosa cristalina ligada al hidrogeno. Este mecanismo es 

ampliamente aceptado y sugiere que tres tipos diferentes de enzimas que funcionan sinérgicamente 

en un sistema complejo de celulasas (Dufresne, 2017). En función de las propiedades estructurales, 

estas celulasas se dividen en tres grupos: 

1) Endoglucanasas o β-1,4-endoglucanasas, que hidrolizan aleatoriamente enlaces β-1,4-

glucosidicos, generando oligosacáridos de varias longitudes y por consiguiente nuevos 

extremos de cadena (Zhang et al., 2006). 

2) Exoglucanasa (celobiohidrolasas) que actúan sobre extremos de las cadenas para liberar 

celobiosa soluble (celobiohidrolasa) o glucosa (glucanohidrolasa) como producto principal 

(Zhang et al., 2006). 

3) β-glucosidasas que hidrolizan la celobiosa o glucosa para eliminar la inhibición de la 

celobiosa (Zhang et al., 2006). 

Además de los pretratamientos mecánicos y enzimáticos también están pretratamientos químicos en 

los cuales se introduce o se cambia algún grupo funcional como son la carboximetilación y la 

oxidación (TEMPO). El primero de estos consiste en la sustitución de los grupos hidroxilo de los 

monómeros de glucopiranosa que conforman la celulosa, por grupos carboximetilo (CH, COOH) 

utilizando el ácido monocloroacético en presencia de hidróxido de sodio con dos pasos consecutivos 

de reacciones: una basificación y una esterificación. El segundo pretratamiento u oxidación TEMPO 

es el método químico más común para generar nanofibras de celulosa, para ello el reactivo 2, 2, 6, 6-

tetrametilpiridin-1-il oxilo (TEMPO), oxida las fibras mediante una serie de etapas (las cuales no se 

detallarán) (Dufresne, 2017).  

2.5.3 Aplicaciones de nanofibras de celulosa 
Debido a que las nanofibras de celulosa tienen superficies específicas extremadamente grandes, es 

que han provocado en la academia y en la industria su promoción para su uso en el campo de la 

nanotecnología. Las aplicaciones potenciales de las nanofibras incluyen catalizadores eficientes, 

películas electro-ópticas, compuestos reforzados con nanofibras, microelectrónica, películas barrera 

de gases, cosméticos y una serie de otros materiales de alta tecnología y rendimiento (Isogai et al., 

2011).  
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Las propiedades y estabilidad de las emulsiones de aceites en agua son uno de los temas con grandes 

potenciales para el uso de las nanofibras de celulosa, ya que estas van perdiendo propiedades 

reológicas, ópticas, etc., a medida que se va desestabilizando en el tiempo. Es por ello, que grupos de 

investigación han estado estudiando la estabilidad de emulsiones combinadas con nanofibras de 

celulosa, trayendo consigo resultados exitosos en el tiempo y causando un enorme interés en la 

industria en general. Por lo demás, la adición de nanofibras de celulosa como reforzante en papelería 

corresponde a otro potencial uso, debido a que se ha demostrado que con bajas cantidades de CNFs, 

se pueden obtener mejoras en las propiedades mecánicas y de barrera de los papeles donde se es 

aplicado. A continuación se muestran algunos de estos estudios realizados con nanofibras de celulosa 

para estos dos ámbitos de interés.     

2.5.3.1 Estabilización de emulsiones con CNF 

Las gotas de una emulsión pueden estabilizarse a través de surfactantes o por medio de partículas 

sólidas. A este último se le conoce como el efecto de Pickering, proveniente del trabajo original de 

Pickering (1907) y el cual fue explicado en la sección 2.2.3. Dado que la nanocelulosa no es una 

molécula tensoactiva, entonces al momento de usarla como estabilizante de emulsiones caería dentro 

de la categoría de estabilización por medio del mecanismo Pickering.  

Winuprasith & Suphantharika (2013) estudiaron y analizaron la estabilidad de emulsiones de aceite 

de soja en agua mezclada con nanofibrillas de celulosa (CNF) extraídas de la cáscara del mangostán 

a diferentes número de pasadas por el homogeneizador, demostrando que las emulsiones con 

nanocelulosa a un mayor número de pasadas (20) tenían gotas más pequeñas, estructuras de red 

tridimensionales más fuertes y eran más estables a la cremación que las CNFs producidas con un 

menor número de pasadas (0), esto debido a que los aspectos estructurales dados por la relación de 

aspecto, afectan significativamente las propiedades de las emulsiones, ya que provocan que se forme 

una red tridimensional de CNFs mas fuerte entre las gotas en la fase continua (Winuprasith & 

Suphantharika, 2013). Bajo estas consideraciones, el mismo grupo de investigación en el año 2015 

analizó el efecto de la adición de CNFs de cáscara de mangostán con 20 pasadas en el homogeneizador 

en la emulsión de aceite de soja en agua, concluyendo que un aumento en la concentración de CNF 

condujo a gotas más grandes, más oscuras y con una mayor estabilidad a la formación de crema. Sin 

embargo, en todas las emulsiones, independientes de la concentración utilizada, se veía una 

estabilidad de almacenamiento a largo plazo contra la fusión de las gotas, debido principalmente a 

que la adsorción de las CNF en la interfaz proporcionó una barrera estérica contra la coalescencia por 

el mecanismo de Pickering, la cual aumentaba a mayores concentraciones de CNFs (Winuprasith & 

Suphantharika, 2015). 

Bai et al. (2018) estudió el comportamiento de emulsiones de aceite en agua con la adsorción de CNC 

en la interfaz de las gotas reforzados con la adición de nanofibras de celulosa, mostrando que a 

concentraciones mayores a la concentración críticas de las CNFs, los procesos de cremación y 

floculación se hacen mínimos e independiente de la cantidad aplicada. Esto debido a que la emulsión 

se satura y genera redes interfibrilares que impiden estéricamente la coalescencia de las gotas. Sin 

embargo, a concentraciones menores a la concentración crítica, la cantidad de CNFs si es relevante 

para evitar los procesos de coalescencia, ya que aún son insuficientes en cantidad para generar redes 

tridimensionales (Bai et al., 2018). 

Costa et al. (2018) analizó el efecto Pickering en emulsiones de aceite de girasol con nanofibras de 

celulosa de cáscara de plátano a través de dos métodos de producción: ultrasonido y homogeneización 

a alta presión, observando que para ambos casos se presentaba el fenómeno de cremación, pero menos 

pronunciado para el caso de homogeneización a alta presión. Esto debido a que las CNFs se acortaban 



40 

  

menos en este proceso, lo que generaba mayores longitudes y relaciones de aspecto, los cuales son 

parámetros importantes para generar el efecto Pickering. Pese a esto, el uso de ultrasonido también 

logró evitar el fenómeno de coalescencia y cremación por tiempos extensos, ya que al ser más cortas 

estas CNFs, permitió la formación de suficientes partículas que se adsorban en la interfaz de la gota 

de aceite (Costa et al., 2018).   

Además de actuar como estabilizadores de emulsiones a través del efecto de Pickering, las CNFs 

también pueden reforzar las propiedades mecánicas al momento del secado de la emulsión, como es 

el caso de Svagan et al. (2014) que utilizó CNFs cortas (<1µm) mezcladas con CNC en una emulsión 

de hexadecano en agua (O/W) formando un tipo de capsula de núcleo líquido a través de la adsorción 

en la interfaz de la mezcla CNF/CNC. En ella se mostró en primera instancia que, la emulsión se 

estabilizó por el mecanismo Pickering contra la coalescencia. Además, se mejoraron en 6 veces más 

los módulos elásticos efectivos de las cápsulas reforzadas con la mezcla de CNF/CNC en 

comparación con los de un material de poliurea aromático y en 3 órdenes de magnitud más a las 

capsulas formadas con celulosa disuelta. Asimismo, Zhang et al. (2017) prepararon emulsiones de 

PLA en CH2Cl2 en agua a diferentes concentraciones de CNFs con el fin de fabricar compuestos de 

PLA reforzados homogéneamente con CNFs bajo el enfoque de emulsión Pickering, mostrando que 

la emulsión se mantuvo estable en el tiempo, sin la necesidad de usar surfactantes ni la modificación 

química de las CNFs, y además se aumentó el módulo de almacenamiento 32 veces más que la del 

PLA puro (Zhang et al., 2017).  

2.5.3.2 Encolado con nanofibras de celulosa 

Un enfoque utilizado para generar mayores propiedades de barrera a materiales hidrofóbicos es a 

través de la adición de CNFs sin modificar en la matriz hidrofóbica. Bajo esta premisa Arbatan et al. 

(2012) informaron sobre la preparación de papeles superhidrofóbicos a través de un método de dos 

pasos: recubrir por inmersión el papel en una suspensión acuosa con pigmentos de precipitado de 

CaCO3 (PCC) con CNF a diferentes concentraciones, para luego tratarlos con AKD. En ella se 

concluyó que, a bajas razones de CNFs con PCC (razones de 0 a 0.05) se es capaz de dar adhesión 

suficiente para la unión de las moléculas de PCC con el papel y generar superficies rugosas con 

mediciones de ángulo de contacto por sobre los 100° que complementado con la adición del AKD, 

que es un agente hidrofobizante, se lograron ángulos de contacto de hasta 160° (Arbatan et al., 2012).  

Garay (2018) generó papeles hidrofóbicos con ASA y CNFs enzimáticas, observando que a medida 

que aumentaba la dosificación de CNF en los papeles, el ángulo de contacto aumentaba hasta un 64% 

respecto a un papel con solo ASA. Esto debido a que las CNFs son capaces de rellenar los espacios 

interfibrilares, evitando así por efectos estéricos que la gota penetre el papel. Además, la adición de 

CNFs también trajo consigo el aumento de las propiedades mecánicas, destacándose el índice de 

rasgado que fue el que más aumento (27% respecto a sin CNF) con la dosificación de un 3% de 

nanofibrillas (Garay, 2018).  

Una de las maneras más estudiadas para generar propiedades de barrera hidrofóbicas en materiales 

hidrofílicos, es a través de la modificación química de las CNFs por su naturaleza hidrofílica (Binks, 

2002). Es por ello que, Andresen et al. (2006) modificó hidrofóbicamente por sililación superficial 

con clorodimetil isopropilsilano (CDMIPS) nanofibras de celulosa, observando que a medida que 

aumentaba el grado de sustitución en las CNFs con CDMIPS, las películas formadas aumentaban su 

ángulo de contacto con el agua en un rango de 117° a 146° (Andresen et al., 2006). Baidya et al. 

(2017) también modificó químicamente las nanofibras de celulosa con grupos funcionales. En ello, 

utilizó fluoralquilos en medio acuoso para generar películas de CNFs modificadas, capaces de formar 

ángulos de contactos de 160° y con un rodado fácil de las gotas. Además, estas películas también 
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presentaron una excelente durabilidad ante daños mecánicos y una gran resistencia microbiana, lo 

cual permitió ampliar su uso (Baidya et al., 2017). De igual manera a los dos antes mencionados, 

Yuan & Wen (2018) generaron películas de CNFs modificadas con AKD, observando que al 

adicionar más injertos de AKD sobre la nanocelulosa, el ángulo de contacto aumentaba 

manteniéndose estable por largos periodos de tiempo (Yuan & Wen, 2018). 
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3 Hipótesis 
El uso de nanofibras de celulosa en emulsiones de anhídrido alquenil succínico (ASA) aumentará su 

estabilidad en el tiempo mediante el efecto de Pickering, lo cual favorecerá el control y la eficiencia 

del proceso de encolado de papeles. Al mismo tiempo el uso de CNF en conjunto con ASA reducirá 

la perdida de resistencia mecánica de los papeles producidos. 

4 Objetivos 

4.1 Objetivo general 

Aumentar la estabilidad en el tiempo de emulsiones de anhídrido alquenil succínico (ASA) en agua 

mediante el uso de celulosa nanofibrilada para mejorar la eficiencia y el control de su encolado, 

disminuyendo las pérdidas de resistencia mecánica de papeles empleados para empaque y embalaje. 

4.2 Objetivos Específicos 

1. Determinar el efecto sobre la estabilidad de la emulsión de anhídrido alquenil succínico 

(ASA) en agua a diferentes dosificaciones de celulosa nanofibrilada. 

2. Analizar la química superficial de los papeles hidrofobizados a diferentes dosificaciones de 

ASA-nanofibras de celulosa. 

3. Determinar el efecto del uso del encolado interno con la adición de nanofibras de celulosa 

sobre las propiedades mecánicas de los papeles hidrofobizados mediante ASA. 

4. Extender los resultados en pulpa Kraft tipo no blanqueada Linerboard (KLB) de FPC Papeles 

y comparar con los resultados obtenidos con pulpa blanqueada. 
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5 Materiales y metodología 
En este capítulo se detalla el procedimiento y los materiales utilizados para alcanzar los objetivos 

propuestos y dar respuesta a la hipótesis planteada. La Figura 26 muestra un esquema general del 

trabajo realizado en este estudio, el cual puede dividirse en tres etapas: 

1) Estabilización de emulsiones usando CNF 

2) Aplicación de las emulsiones estabilizadas con CNF en pulpa blanqueada (80% BEKP y 20% 

BSKP) 

3) Aplicación de la emulsión estabilizada con CNF en pulpa Kraft Linerboard (KLB). 

Uno de los objetivos de este trabajo es estabilizar por un mayor tiempo la emulsión de anhídrido 

alquenil succínico (ASA) optimizando la cantidad de celulosa nanofibrilada (CNF) y almidón 

catiónico. Para ello, se prepararon emulsiones al 1% v/v de ASA a razones volumétricas entre el ASA 

y el almidón catiónico de 1:1, 1:0.5 y 1:0.3 y a razones másicas con las CNFs de 1:0.05, 1:0.01 y 1:0, 

a pH y temperatura fija usando agua de proceso, midiendo la distribución de tamaño de gota de los 

percentiles 90 y 50, cantidad de ASA hidrolizada en el tiempo y el porcentaje volumétrico de la 

emulsión. Luego, se optimizaron ambas razones a través del programa computacional 

STATGRAPHICS Centurion XVIII con las siguientes restricciones: mínima cantidad de ASA 

hidrolizado en el tiempo, mínimo diámetro y pendiente de crecimiento del tamaño de gota para los 

percentiles 90 (< 2.5μm) y 50 (< 1μm), además de maximizar el porcentaje de la fase no espumosa 

de la emulsión al cuarto día, ya que esta va de la mano con la cantidad de ASA hidrolizada. La Tabla 

2 muestra el diseño de experimento utilizado para estabilizar la emulsión. Se determinó la influencia 

de los iones metálicos y la temperatura sobre la dosificación óptima de CNF en la emulsión de ASA, 

midiendo la cantidad de ASA hidrolizada en el tiempo y la distribución de tamaño de gota del 

percentil 90 y 50. Además, se encolaron papeles de pulpa blanqueada a diferentes tiempos de 

almacenamiento de la emulsión de razón óptima de CNFs y almidón catiónico, para registrar sus 

propiedades mecánicas, ángulo de contacto y ensayo Cobb15. La Tabla 3 muestra el diseño de 

experimento para el análisis de los parámetros relevantes de la emulsión óptima.  

El otro objetivo de esta investigación fue analizar la física y la química de los papeles hidrofobizados. 

Se hicieron papeles de pulpa blanqueada a dosificaciones de nanofibras de celulosa de 1 y 2% de g 

de CNF/ g de pulpa, encolándolos con la emulsión de dosificación óptima a cantidades desde 0 hasta 

0.30% g ASA/g pulpa, midiéndoles la absorción de agua a través del ensayo Cobb y las propiedades 

mecánicas como tensión, explosión y porosidad Gurley. Además, se hicieron papeles de pulpa 

blanqueada sin nanocelulosa, pero usando la emulsión con la dosificación óptima de almidón 

catiónico y con la dosificación óptima de CNFs y almidón catiónico, encolándolos al mismo rango 

de medición anterior.  

Finalmente, se replicaron las pruebas anteriores utilizando pulpa KLB de FPC Papeles, midiendo las 

mismas propiedades mencionadas. Las Tablas  4 y 5 muestran el diseño de experimento seguido para 

el análisis de los papeles tanto para la pulpa blanqueada (80% BEKP y 20% BSKP) como para la 

pulpa KLB.  
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Tabla 2 Diseño de experimento utilizado para determinar la estabilidad de la emulsión. 

Anhídrido 

alquenil succínico 

(ASA) 

Almidón 

catiónico 

Nanofibras de 

celulosa (CNF) 

1 1 0 

1 0.5 0 

1 0.3 0 

1 1 0.01 

1 0.5 0.01 

1 0.3 0.01 

1 1 0.05 

1 0.5 0.05 

1 0.3 0.05 
 

Tabla 3 Diseño de experimento utilizado para determinar los parámetros relevantes en la emulsión 

óptima. 

Emulsión óptima 

Parámetros a variar Respuesta 

• Temperatura a 30°C y 40°C 

• Cambio de utilización de 

agua 

• ASA hidrolizada 

• Distribución de tamaño 

de gota 

• Encolado a diferentes 

tiempos de almacenamiento 

de la emulsión de ASA 

• Ensayo Cobb15 

• Ángulo de contacto  

• Propiedades mecánicas 
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Tabla 4 Diseño de experimento para el análisis de los papeles de pulpa blanqueada y KLB 

hidrofobizados sin CNF y con dosificación óptima de CNF. 

Nanofibras de celulosa, 

CNF (%) 

Anhídrido alquenil 

succínico, ASA (%) 

0 0 

0 0.05 

0 0.10 

0 0.15 

0 0.20 

0 0.25 

0 0.30 

dosificación óptima  0 

dosificación óptima 0.05 

dosificación óptima 0.10 

dosificación óptima 0.15 

dosificación óptima 0.20 

dosificación óptima 0.25 

dosificación óptima 0.30 

 

Tabla 5 Diseño de experimento para el análisis de los papeles de pulpa blanqueada y KLB 

hidrofobizados con emulsión de dosificación óptima y con un total de 1% y 2% de CNF. 

Nanofibras de celulosa, CNF 

(%) 

Anhídrido alquenil 

succínico, ASA (%) 

dosificación óptima – 1% CNF 0 

dosificación óptima – 1% CNF 0.05 

dosificación óptima – 1% CNF 0.10 

dosificación óptima – 1% CNF 0.15 

dosificación óptima – 1% CNF 0.20 

dosificación óptima – 1% CNF 0.25 

dosificación óptima – 1% CNF 0.30 

dosificación óptima – 2% CNF 0 

dosificación óptima – 2% CNF 0.05 

dosificación óptima – 2% CNF 0.10 

dosificación óptima – 2% CNF 0.15 

dosificación óptima – 2% CNF 0.20 

dosificación óptima – 2% CNF 0.25 

dosificación óptima – 2% CNF 0.30 
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Figura 26 Esquema general seguido para la realización de la investigación. 

Anhídrido alquenil 

succínico (ASA) 

Emulsión de ASA 

Razón volumétrica      Razón másica   

ASA: alm.cat                 ASA: CNF              

1: 1                                 1: 0.05                    

1: 0.5                              1: 0.01               

1: 0.3                              1: 0 

Porcentaje 

volumétrico 
ASA hidrolizado 

Distribución de 

tamaño de gota 

Emulsión de 

dosificación óptima 

de CNFs y alm. cat. 

Análisis de parámetros 

relevantes 

 Temperatura 

 Iones metálicos 

Papeles encolados sin y con CNF 

en la emulsión óptima desde 0% 

hasta 0.30% g ASA/g pulpa 

Papeles encolados con 1% y 2% de 

CNF de la emulsión óptima desde 

0% hasta 0.30% g ASA/g pulpa 

Propiedades 

mecánicas 

Capacidad de 

absorción de agua 

Encolado de papeles 

con pulpa KLB 
Encolado de papeles 

con pulpa blanqueada 

Encolado a diferentes tiempos de 

almacenamiento de la emulsión de ASA 

 Ensayo Cobb15 

 Ángulo de contacto  

 Propiedades mecánicas 
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5.1 Materias primas 

El anhídrido alquenil succínico (ASA) cuyo nombre comercial es Basoplast® 689, el almidón 

catiónico cuyo nombre comercial es Luderur® 30, el agente de retención cuyo nombre comercial es 

Percol® 3035, sulfato de aluminio, agua de proceso, la enzima Quimizyme B para el pretratamiento 

enzimático de las CNFs y la pulpa KLB fueron productos otorgados por FPC Papeles. La pulpa 

blanqueada (80% BEKP y 20% BSKP) para los papeles y la formación de las CNFs fue provista por 

la empresa CMPC Celulosa, Planta Santa Fe. 

5.2 Producción de nanofibras de celulosa 

Para la obtención de nanofibras de celulosa se siguió el siguiente orden cronológico de actividades: 

1. Tratamiento enzimático  

2. Refinación PFI 

3. Homogeneización a alta presión 

A continuación se detallan cada una de las actividades. 

1. Tratamiento enzimático  

Con el objetivo de reducir costos energéticos y facilitar el proceso de homogeneización para 

obtener nanofibras, se realizó un pretratamiento enzimático con la enzima Quimizyme B, que 

corresponde a un tipo de celulasas, la cual es un tipo de enzima especializada en procesos 

papeleros, tales como hemicelulasas, xilanasas, lacasa, etc.  

El procedimiento que se siguió es el instaurado por el Laboratorio de productos forestales, 

para ello se tomaron 30 gramos de pulpa en base seca llevándola a una consistencia del 5% 

y agregando agua destilada a 40°C. Luego la muestra se dejó en un baño térmico a 50°C hasta 

alcanzar una temperatura óptima de 47 a 48°C. Se agregó la enzima a 0.05% respecto al peso 

seco de la pulpa y se dejó agitando constantemente con un Stirrer type BS por 70 minutos, 

manteniendo un pH cercano a 6. Pasados los 70 minutos se desnaturalizó la enzima por 30 

minutos a una temperatura de 80°C.  

2. Refinación PFI 

El propósito de la refinación por medio del molino PFI es aumentar el área superficial de las 

fibras al momento de la homogeneización y con ello facilitar la desfibrilación. Se siguió el 

protocolo de refinación de pulpa de la norma TAPPI T 248 sp-00 con 50,000 revoluciones. 

La Figura 27 muestra el molino PFI del Laboratorio de Productos Forestales. 
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Figura 27 Molino PFI del Laboratorio de productos forestales 

3. Homogeneización a alta presión  

Finalmente, a la pulpa enzimática y refinada se le dio 10 pasadas por el homogeneizador 

GEA PandaPlus 2000 del Laboratorio de Productos Forestales a una consistencia del 1% p/p 

a 800bar. 

 

Figura 28 Homogeneizador GEA PandaPlus 2000 del Laboratorio de Productos Forestales 

5.2.1 Caracterización de las nanofibras de celulosa 

Las nanofibras de celulosa obtenidas se caracterizaron por: 

 Determinación de diámetros de CNFs 

 Determinación de largos de CNFs 
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 Grado de polimerización  

 Transmitancia  

 Potencial Zeta 

5.2.1.1 Determinación de diámetros de CNFs 

Los diámetros de las CNFs se midieron mediante imágenes de Microscopía Electrónica de Trasmisión 

(TEM) en el Centro de Espectroscopía y Microscopía Electrónica (CESMI), donde se depositó una 

suspensión de CNFs al 0.1% p/p en una rejilla de cobre, dejándola secar por 10 minutos a temperatura 

ambiente. Se tomaron imágenes a diferentes escalas y se determinó un promedio de 250 mediciones 

de diámetro con el software ImageJ. 

5.2.1.1 Determinación de largos de CNFs 

La determinación de los largos de las CNFs se realizó en un equipo Microtrac - Model S3500 – 

Particle Size Analyzer del Laboratorio ASIF del Departamento de Ingeniería Química de la 

Universidad de Concepción, donde se prepararon suspensiones de CNFs al 0.05% p/v con una 

sonicación previa de 60 segundos a potencia 125, para asegurar que no se formaran enredos al 

momento de la medición. El índice de refracción de las CNFs usado fue de 1.54 (Hinestroza y 

Netravali, 2014) y el del agua de 1.33. 

5.2.1.2 Grado de polimerización 

La determinación del grado de polimerización de las nanofibras de celulosa se realizó mediante la 

medición de la viscosidad intrínseca en una solución de celulosa en cuproetilendiamina (CED), 

usando un viscosímetro capilar (basado en Chakraborty et al., 2006). Para más detalles ver Anexo 

A.1. 

5.2.1.3 Transmitancia  

La determinación de la transmitancia, que refleja el rendimiento porcentual aproximado de fibras que 

se encuentran en la escala nanométrica, se realizó a suspensiones de CNFs al 0.1 % p/p mediante un 

espectrofotómetro Milton Roy Spectronic Genesys 5 (basado en Delgado Aguilar, 2015). 

5.2.1.1 Potencial Zeta 

El potencial Zeta se le realizó a una suspensión de CNF de 0.05 % p/p en un equipo Stabino Particle 

Charge Mapping del Laboratorio ASIF del Departamento de Ingeniería Química de la Universidad 

de Concepción y calibrándolo con una solución estándar de Al2O3 (50mV). 

5.3 Preparación de la emulsión de anhídrido alquenil succínico (ASA) 

La emulsión del encolante ASA, consta de dos componentes principalmente: Basoplast 689, que en 

su mayoría es anhídrido octadecenil succínico o ASA C-18, y Luredur® 30, que es un carrier o 

emulsificador de almidón catiónico. Desde este momento cada vez que nos refiramos a ASA, será 

Basoplast® 689, al igual que almidón catiónico con Luredur® 30. Se prepararon emulsiones de ASA 

al 1% v/v a una temperatura de 20°C, con un pH entre 3.5 y 4.0 controlado mediante la adición de 

sulfato de aluminio y agua de proceso (pH: 7.4 ± 0.2; s: 173.9 ± 7µS). Las razones volumétricas entre 

el ASA y el almidón catiónico fueron de 1:1, 1:0.5 y 1:0.3 y las razones másicas entre el ASA y las 

CNFs fueron de 1:0.05, 1:0.01 y 1:0. Se verificó que las concentraciones de CNFs en la emulsión 

estuvieran por debajo de la crítica, para lo cual se usó la ecuación de Albornoz-Palma (Albornoz-

Palma et al., 2020), que relaciona las características morfológicas de las CNFs y esta variable. 

La formación de la emulsión consta de dos partes: una primera etapa de mezclado del ASA con el 

almidón catiónico y el agua de proceso (aproximadamente 45mL), agitándolo durante 2 minutos a 

20,000 rpm en el Homogeneizador Omni Macro-ES provisto por la Fundación Leitat. Una segunda 
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etapa de formación de la emulsión, donde en agitación constante, se agrega más agua de proceso hasta 

completar 250mL, regulando el pH con sulfato de aluminio entre 3.5 a 4.0. La preparación de la 

emulsión de ASA con CNFs varía en la segunda etapa, donde el agua se mezcló previamente con las 

CNFs a la razón másica establecida por el diseño experimental. La Figura 29 muestra el 

Homogeneizador Omni Macro-ES que se utilizó para la preparación de las emulsiones. 

 

Figura 29 Homogeneizador Omni Macro ES de la Fundación Leitat. 

Cada emulsión se evalúa utilizando tres parámetros: 1) Tamaño de gota, ya que al aumentar el tamaño 

de gota, el grado de encolado disminuye. Una distribución de tamaño de gota del 50% por debajo de 

1μm y el 90% por debajo de 2.5μm (Martorana et al., 2008) es aceptada como estable; 2) Hidrólisis 

de ASA, que está asociada con la estabilidad de la emulsión, ya que una mayor cantidad de ASA 

hidrolizada hace que se pierda la eficiencia de encolado (Merisalo, 2009) y también produzca 

aglomerados (Martorana et al., 2008); 3) Descomposición de la emulsión de ASA a través de su 

aspecto físico y fase espumosa (ASA hidrolizada), porque una emulsión es termodinámicamente 

estable cuando las gotas no se fusionan para generar la separación de fases de los componentes de la 

emulsión (Evans, 1999). Una señal que indica lo anterior es que la emulsión mantiene su color 

característico (blanco). Además, la fase espumosa es representativa de la cantidad de ASA 

hidrolizada, por lo que sería un indicador complementario al punto (2). 

5.3.1 Distribución de tamaño de gota  

La medición de la distribución del tamaño de gota para obtener los percentiles 90 y 50 de las 

emulsiones de ASA formadas, se realizó en un equipo Microtrac – Model S3500 – Particle Size 
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Analyzer del Laboratorio ASIF del Departamento de Ingeniería Química de la Universidad de 

Concepción. Se utilizó un índice de refracción para ASA de 1.52 (Martorana et al., 2008) y para el 

agua de 1.33. La Figura 30 muestra el Microtrac – Model S3500 – Particle Size Analyzer del 

Laboratorio ASIF del Departamento de Ingeniería Química de la Universidad de Concepción. 

 

Figura 30 Microtrac - Model S3500 – Particle Size Analyzer del Laboratorio ASIF. 

5.3.2 Determinación de ASA hidrolizada 

Una emulsión de ASA al 1% v/v se llevó a pH 8 con una solución de soda caustica 0.1M a un tiempo 

determinado de emulsificado registrándose su consumo (Martorana et al., 2008). Para más detalle ver 

Anexo B.1. 

5.3.3 Determinación de la descomposición de la emulsión de ASA y su fase espumosa 

Se prepararon emulsiones de ASA de 50mL al 1% v/v, pH inicial entre 3.5 a 4.0 y temperatura de 

20°C, dejándolas reposar durante 4 días a temperatura ambiente, para luego compararlas en color con 

las emulsiones preparadas inicialmente. Además, se midió métricamente el cambio inicial y final de 

la fase no espumosa de las emulsiones de ASA, para complementar los resultados obtenidos para la 

cantidad de ASA hidrolizada. 

5.4 Optimización del diseño de experimento para la emulsión de ASA 

La combinación óptima de razón ASA: almidón catiónico: CNF se obtuvo a través del software 

STATGRAPHICS Centurion XVIII con el uso de la metodología de superficie de respuesta con las 

siguientes funciones objetivos: mínimo diámetro de gota y pendiente de las curvas para el percentil 

90 (< 2.5μm) y 50 (< 1μm) en el tiempo, mínima cantidad de ASA hidrolizada en el tiempo y máxima 

cantidad de fase no espumosa al cuarto día. Finalmente, el óptimo determinado se verificó 

experimentalmente a través de la distribución de tamaño de gota de los percentiles 90 y 50 y cantidad 

de ASA hidrolizado. 

5.5 Efecto de la temperatura sobre la emulsión de ASA 

Las emulsiones se hicieron al 1% v/v de ASA a la razón fija de almidón catiónico y CNFs obtenidos 

de la sección 5.4, con un pH entre 3.5 a 4.0, agua de proceso y temperaturas de 30°C y 40°C. Se 
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caracterizaron estas dos emulsiones mediante la distribución de tamaño de gota de los percentiles 90 

y 50 y la cantidad de ASA hidrolizada a lo largo del tiempo, descritas en las secciones 5.3.1 y 5.3.2. 

5.6 Efecto de los iones metálicos sobre la emulsión de ASA 

Las emulsiones se prepararon al 1% v/v de ASA a una temperatura de 20°C, pH entre 3.5 a 4.0 y agua 

destilada o de proceso, a una razón fija de almidón catiónico y CNFs obtenido de la sección 5.4. La 

caracterización de la emulsión con agua destilada y de proceso fue mediante distribución de tamaño 

de gota de los percentiles 90 y 50 y cantidad de ASA hidrolizada, que se describieron en las secciones 

5.3.1 y 5.3.2.  

5.6.1 Determinación de iones metálicos en el agua 

El análisis de iones metálicos presentes en el agua de proceso como en el agua destilada para la 

preparación de la emulsión, se realizó a través de espectroscopía de fluorescencia de rayos X de 

reflexión total (TXRF) en el S4 T-STAR del Departamento de Análisis Instrumental de la Facultad 

de Farmacia de la Universidad de Concepción. Para más detalles ver Anexo B.2. 

5.7 Formación de papeles encolados con ASA a diferentes tiempos de 

almacenamiento 

Se hicieron hojas de pulpa blanqueada para evaluar el efecto del tiempo de almacenamiento de la 

emulsión de ASA optimizada sobre su grado de encolado. Para esto, se prepararon dos emulsiones al 

1% v/v de ASA, una usando la razón óptima de almidón catiónico y CNFs, y la otra solo a la razón 

óptima de almidón catiónico, luego se usaron en el encolado de papeles hechos en el laboratorio con 

una dosis equivalente a 0.25% p/p de ASA respecto a la cantidad de pulpa seca de cada hoja. Se 

realizaron papeles encolados a diferentes tiempos de almacenamiento de ambas emulsiones. Los 

papeles con ambas emulsiones siguieron la metodología de la norma TAPPI T 205 om-88 y la 

caracterización realizada a ellos fue: ángulo de contacto, ensayo Cobb15 de absorción de agua y 

propiedades mecánicas, tales como índice tensión y explosión. 

5.7.1 Ángulo de contacto 

La medición de ángulo de contacto de los papeles hidrofobizados se hizo en un equipo Drop Shape 

Analyzer - DSA25 – KRÜSS GmbH del Laboratorio de Materiales Híbridos y Polímeros del 

Departamento de Ingeniería de Materiales (DIMAT) de la Universidad de Concepción. Para más 

detalles ver Anexo C.3. 

5.7.2 Ensayo Cobb 

El ensayo Cobb se basó en la norma TAPPI T-441 om-09 con un tiempo de espera de 15 segundos y 

hojas previamente climatizadas en una sala a 23 ± 1°C y una humedad del 50 ± 2% por un mínimo 

de 4 horas. Para más detalles ver Anexo C.2. 

5.7.3 Medición de propiedades mecánicas 

Las propiedades mecánicas que se midieron son: 

a) Índice de Tensión, en un dinamómetro Alwetron TH-1 bajo la norma TAPPI T 494 om-01 

b) Índice de Explosión, en un BF Perkins/Mullen Hydrostatic Tester bajo la norma TAPPI T 

403 om-02 

Para la medición se dejaron las hojas a una humedad del 50 ± 2% y una temperatura de 23 ± 1°C por 

un mínimo de 4 horas. Para más detalles ver Anexos C.5 y C.6. 
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5.8 Formación de hojas reforzadas con y sin CNFs 
La formación de hojas de pulpa blanqueada y pulpa KLB siguió la metodología entregada por la 

norma TAPPI T 205 om-88.  

Para las hojas reforzadas con CNF se modificó la norma TAPPI T 205 om-88 al momento de agregar 

la pulpa al desintegrador, ya que en ese momento se agregó la cantidad de CNF con el agente de 

retención Percol® 3035, para tener una demanda catiónica entre 0meq/L y -30meq/L.  

5.9 Formación de hojas con y sin encolante ASA 

La formación de hoja sin encolante siguió el procedimiento indicado en la norma TAPPI T 205 om-

88.  

Las hojas encoladas con la emulsión  de ASA siguió el procedimiento de la norma TAPPI T 205 om-

88, donde el encolante se agregó en la etapa de homogeneización de la pulpa papelera. La cantidad 

de emulsión agregada a la pulpa fue de acuerdo a una relación entre la cantidad de ASA en la emulsión 

y la cantidad de fibras secas que tenía el papel, es decir, una dosis del 0.1% p/p se refiere a gramos 

de ASA/ gramos de fibra seca.  

5.10 Análisis de pulpa y papeles 

A la pulpa blanqueada y KLB con las diferentes dosificaciones de CNFs y emulsión de ASA se les 

realizó un análisis de grado de refinación a través del ensayo Canadian Standard Freeness-CSF de la 

norma TAPPI T 227 om-99 en el equipo XELL Canadian Freeness Tester de FPC Papeles (Anexo 

C.1). Además, a los papeles formados se les realizó mediciones de ensayos Cobb y propiedades 

mecánicas.  

El ensayo Cobb para papeles de pulpa blanqueada siguió el mismo procedimiento de la sección 5.7.2 

con un tiempo de espera de 15 segundos, en cambio para los formados con pulpa KLB fue de 120 

segundos. Las propiedades mecánicas tales como índice de tensión y explosión siguieron el 

procedimiento mencionado en la sección 5.7.3. Además, se consideró la porosidad Gurley de los 

papeles formados con ambas pulpas. La porosidad Gurley se rigió bajo la norma TAPPI T 460 om-

02 en un Gurley 4190 S-P-S Tester Softness Porosity del Laboratorio de Productos Forestales. Para 

más detalles ver Anexo C.4. 
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6 Resultados y discusión 
Para comprender la influencia que tienen las nanofibras de celulosa sobre la emulsión de ASA y sobre 

el proceso de encolado de papeles, es que se realizó una serie de experimentaciones que abarcaron 

desde la caracterización morfológica y química de las CNFs hasta los análisis finales sobre papelería. 

A continuación se presentan los resultados y discusiones del estudio realizado de estabilización del 

encolado del papel con anhídrido alquenil succínico (ASA) usando nanofibras de celulosa para su 

aplicación en papelería 

6.1 Características de las CNFs 

Las imágenes de Microscopía de Transmisión de Electrones (TEM) de las CNFs usadas por esta 

investigación son presentadas en la Figura 31. 

 

Figura 31 Imágenes TEM de las CNFs enzimáticas. 

El diámetro y largo promedio de las CNFs fueron de 28.1nm y 4.9µm, lo que resulto en una relación 

de aspecto de 174.4. Las CNFs usadas en esta investigación se encontraron dentro del orden 

nanométrico y el rango de nanofibrillas reportados por la literatura (Chinga-Carrasco, 2011) y las 

dimensiones de longitud promedio fueron similares a las obtenidas por Albornoz-Palma (2020) para 

CNFs de 10 pasadas a través del homogeneizador. En la Tabla 6 se muestran las características 

generales de las CNFs. El potencial Zeta confirmó que las CNFs utilizadas eran de naturaleza 

aniónicas debido a los grupos OH presentes en la celulosa, además de ser bastante similar a lo 

reportado en literatura para nanofibrillas de celulosa enzimáticas (Hu et al., 2018) y usadas para 

estabilizar emulsiones a través del efecto Pickering (Costa et al., 2018). 

Tabla 6 Características de las CNFs. 

Parámetros Características de las 

CNFs 

Diámetro promedio (nm) 28.1 ± 6.7 

Largo promedio (µm) 4.9 ± 0.2 

Relación de aspecto 174.4 

Viscosidad intrínseca (mg/L) 466 

Grado de polimerización 885.7 

Transmitancia (%) 57.9 ± 0.4 

Potencial Zeta (mV) -63.4 ± 0.2 
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6.2 Estabilización de la emulsión de ASA con CNFs 

Las Figuras 32  muestran el efecto de la adición de CNFs en la emulsión de ASA a las diferentes 

razones entre el ASA y el almidón catiónico sobre el tamaño de gota de los percentiles 90 y 50. Se 

observa en la Figura 32a, que la emulsión sin CNFs a medida que avanza el tiempo, se vuelve más 

inestable. Esto se refleja en el aumento del diámetro de las gotas en los percentiles 90 y 50, lo que es 

consistente con lo que se ha informado en la literatura (Martorana et al., 2008; Sun et al., 2014). Con 

la adición de un 1% de nanofibrillas de celulosa con respecto a la cantidad de ASA en la emulsión, 

se observó una estabilidad en el tiempo de los percentiles 90 y 50, ya que los diámetros no superaron 

las 2µm y 0.9µm, respectivamente. Esto sugiere que las nanofibrillas se adsorbieron en la interfaz 

entre el almidón catiónico y el agua, impidiendo, por efectos estéricos, que las gotas de ASA se 

fusionen, provocando el efecto Pickering (Pickering, 1907). Sin embargo, al aumentar la cantidad de 

nanofibrillas en un 5%, se observó un efecto negativo sobre la estabilidad de la emulsión, ya que el 

percentil 90 aumentó rápidamente a partir de los 45 minutos en adelante (Figura 32a). La tendencia 

descrita anteriormente se debe al hecho de que las CNFs enzimáticas son partículas aniónicas que 

compiten fuertemente con el ASA por el almidón catiónico en la emulsión, reduciendo su efecto de 

coloide protector en el ASA, lo que generaría gotas de ASA menos protegidas y, por lo tanto, más 

propensas a la coalescencia. Esto también se observó a una razón de 1:0.3 entre el ASA y el almidón 

catiónico (Figura 32e), ya que una pequeña cantidad de almidón en la emulsión, genera fuerzas 

electrostática más altas con el ASA, lo que haría que las CNFs se adsorban más fácilmente en la 

superficie de las gotas con almidón, a que compitan por este con el ASA. Se observó un efecto opuesto 

a una razón de 1:0.5 entre el ASA y el almidón catiónico, ya que con una mínima cantidad de CNFs 

en la emulsión (1:0.01) se generó un aumento del tamaño de gota (Figura 32c), ya que las fuerzas 

electrostáticas débiles en el almidón catiónico más superficial de las gotas causa poca adherencia e 

inestabilidad en su tamaño. 

Para el caso del percentil 50, a una razón de 1:1 entre el ASA y el almidón catiónico, se observó que 

el tamaño de gota siempre se mantuvo cercano o menor a 1µm en el tiempo (Figura 32b). Esto se 

debe principalmente a que las gotas pequeñas son más inestables energéticamente que las gotas 

grandes, lo que hace que emigren a estas primero, generando un aumento progresivo de los percentiles 

mayores hacia los menores (Evans, 1999). Lo mismo se observó por sobre el percentil 50 al disminuir 

la cantidad de almidón catiónico de 0.5 a 0.3 en la emulsión de ASA (Figuras 32d y 32f). 
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Figura 32 (a) Efecto del tiempo sobre el tamaño de gota de la emulsión de ASA (a) del percentil 90 

y (b) 50, a razón entre el ASA y el almidón catiónico de 1:1; Efecto del tiempo sobre el tamaño de 

gota de la emulsión de ASA (c) del percentil 90 y (d) 50, a razón entre el ASA y el almidón catiónico 

de 1:0.5; Efecto del tiempo sobre el tamaño de gota de la emulsión de ASA (e) del percentil 90 y (f) 

50 a razón entre el ASA y el almidón catiónico de 1:0.3.  

El efecto de las CNFs sobre la cantidad de ASA hidrolizada a lo largo del tiempo se muestra en la 

Figura 33. A diferencia de los tamaños de gota de los percentiles 90 y 50 que se muestran en las 

Figura 32a y 32b, se observó que un incremento de la cantidad de CNFs sobre la emulsión de ASA a 

la razón 1:1, genera un óptimo en la cantidad de ASA hidrolizada en el tiempo (Figura 33a). Se puede 

observar que un aumento del 0% al 1% en la cantidad de nanofibrillas con respecto al ASA en la 

emulsión provocó que la reacción del ASA con el agua se acelerara, a diferencia de lo ocurrido entre 

un 1% y un 5%, donde se retardo la hidrólisis. Este fenómeno se debe a que las nanofibrillas al ser 

unas partículas aniónicas, compiten con el ASA, también aniónico, por el almidón catiónico de la 

emulsión. Por lo tanto, provoca una extracción del coloide protector de las gotas, dejándolas más 

propensas a reaccionar con el medio, ya sea con el agua o con las CNFs no adsorbidas. Dado que al 

cambiar la razón de 1:0 a 1:0.01 ASA/CNFs acelera la reacción de hidrólisis, se deduce que hubo un 

exceso de CNFs en la emulsión. El efecto Pickering se logra sólo en algunas gotas, debido a la 

adsorción de las nanofibras en la interfaz (como se explicó con los percentiles 90 y 50 de las Figura 

32a y 32b), pero no en otras, debido a la ausencia del coloide protector (almidón), lo que hace que 

estas últimas sean más propensas a reaccionar con el medio acuoso. Por el contrario, si la cantidad de 

CNFs en la emulsión continúa aumentando (razón 1:0.05 entre el ASA y las CNFs), la hidrólisis de 

ASA disminuye con el tiempo (tal como se observa en la Figura 33a). Esto se puede explicar a que 

un exceso de nanofibrillas en el medio, lo que provocaría que un mayor número de gotas estén menos 

protegidas, y por lo tanto, sean más propensas a reaccionar tanto con el agua como con las CNFs que 

no están adsorbidas de la emulsión (exceso). Esto último causaría que la medición de la cantidad de 

ASA hidrolizada sea menor, puesto que parte de ella estaría químicamente unida a las CNFs y no sea 

cuantificable mediante el método utilizado. Se observaron tendencias similares a las descritas 

anteriormente a razones menores entre el almidón catiónico y el ASA (1:0.5 y 1:0.3) con el aumento 

de la cantidad de CNFs en la emulsión (Figuras 33b y 33c).  
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 33 Efecto del tiempo sobre la cantidad de ASA hidrolizada en la emulsión a razón entre el 

ASA y el almidón catiónico de (a) 1:1; (b) 1:0.5 y (c) 1:0.3. 

La Figura 34 muestra el aspecto inicial y final (cuarto día) de la emulsión de ASA a la razón ASA: 

almidón: CNF de 1:1:0. Se observa que el blanco característico inicial de la emulsión de ASA se ha 

perdido al cuarto día, por lo que las propiedades encolantes y reológicas de la emulsión han ido 

disminuyendo con el tiempo, una señal de que casi todas las gotas se han fusionado para generar la 

separación de fases final en la emulsión (Evans, 1999). Esto último confirma lo que han mencionado 

varios autores sobre el proceso de emulsificación del ASA, donde la preparación y el uso deben ser 

in situ sobre el proceso papelero, para evitar la pérdida de eficiencia al encolar (Hubbe, 2007; Molina 

Tirado, 2007, Merisalo, 2009). Además, también se observa que la fase volumétrica de la emulsión 

al cuarto día disminuyó en comparación con la fase inicial (a un 90.43%), lo que provocó un aumento 

de la fase espumosa (ASA hidrolizada). Esto último se debe a que, para que ocurra el proceso de 

coalescencia en una emulsión, el emulsificante debe estar perdiendo su fuerza protectora. Dado que 

al cuarto día, se observa un color más pálido de la emulsión (signo de coalescencia), entonces el ASA 
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se encuentra expuesto al agua en casi su totalidad, causando que la reacción de hidrólisis sea mucho 

más directa y fácil y, por ende, que la fase espumosa crezca con el tiempo. Los porcentajes 

volumétricos al cuarto día de las diferentes emulsiones se encuentran en la Tabla 7. 

 

 

Figura 34 Efecto del tiempo sobre el porcentaje volumétrico de la emulsión de ASA: almidón 

catiónico: CNF de 1:1:0. 

Tabla 7 Porcentaje volumétrico de la emulsión de ASA en el tiempo. 

Razón ASA: almidón 

catiónico 

1:… 

Razón 

ASA: CNF 

1:… 

Porcentaje 

volumétrico 

(4 día) 

1 0 90.43 

0.5 0 90.43 

0.3 0 86.95 

1 0.01 90.43 

0.5 0.01 86.95 

0.3 0.01 90.43 

1 0.05 90.43 

0.5 0.05 86.95 

0.3 0.05 85.21 

 

6.3 Optimización de la cantidad de CNF y almidón catiónico 

Usando el programa estadístico STATGRAPHICS se determinó la relación óptima de CNFs y 

almidón catiónico considerando las siguientes restricciones: minimización de la distribución de 

tamaño de gota de los percentiles 50 y 90, es decir, pendientes de las curvas y diámetros de gotas a 

los 90 minutos; minimización de la hidrólisis de ASA en el tiempo y que el porcentaje volumétrico 

de la fase no espumosa sea máximo al cuarto día de formada la emulsión. Bajo estas condiciones, se 

determinó que la relación óptima de ASA a CNFs y ASA a almidón catiónico en la emulsión fueran 

de 1:0.0033 p/p y 1:1 v/v, respectivamente, con la superficie de respuesta que se observa en la Figura 

35. El valor óptimo cumplió con una deseabilidad de un 85.4%, es decir, el máximo valor que el 

programa estadístico pudo obtener, bajo los requerimientos entregados para las variables de respuesta 

que fueron optimizadas.  

Dia 0 Día 4 
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Figura 35 Superficie de respuesta estimada. 

La razón ASA: almidón catiónico encontrada garantiza la máxima protección que se puede dar a las 

gotas de ASA en la emulsión, lo que también es consistente con los resultados de la literatura 

informados por Martorana et al. (2008). Además, la razón másica obtenida por el software entre el 

ASA y las CNFs sugiere que estas se adsorban en la interfaz entre el agua y el almidón catiónico, lo 

que provoca el efecto Pickering. También se evita con esto tener un exceso de CNFs que cause 

competencia por el almidón catiónico presente en la emulsión, manteniendo una cantidad mínima de 

hidrolizado con el tiempo. Sin embargo, si se consideran los errores experimentales en conjunto con 

la cantidad limitada de experimentación (datos que no son cuantificables), pareciera ser que una 

aproximación más real a esta optimización sería el no uso de las CNFs en la emulsión de ASA. Pese 

a esto, consideraremos este valor encontrado por el software estadístico como óptimo, ya que como 

se mencionó, estos errores no son cuantificables. 

Para corroborar la predicción realizada por el software STATGRAPHICS, se realizaron pruebas 

experimentales de acuerdo con las razones de carga sugeridas. La predicción hecha por el software 

en comparación con las pruebas experimentales se muestra en la Figura 36. 
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(a) 

 
(b) 

Figura 36 (a) Estabilidad del tamaño de gota de la emulsión del percentil 90 y 50 en el tiempo de la 

predicción teórica (STATGRAPHICS Centurion XVIII) y experimental en la emulsión de ASA 

usando la razón óptima ASA: almidón: CNF; (b) ASA hidrolizado en función del tiempo para la 

mezcla ASA: almidón: CNF teórica (STATGRAPHICS Centurion XVIII) y experimental de la 

emulsión de ASA. 

El análisis estadístico t de Student determinado con un 95% de confianza, mostró que no existieron 

diferencias estadísticamente significativas entre los valores teóricos y experimentales de las Figura 

36a y 36b. El error relativo máximo de los valores promedios de las curvas del percentil 90 y 50 y 

cantidad de ASA hidrolizada fue de 9.8%, 13.9% y 12.5% respectivamente. Dado que los valores 

teóricos y experimentales son estadísticamente iguales y que los errores relativos están por debajo del 

15%, creemos que el modelo estadístico determinado en esta investigación es confiable para el rango 

de estudio de las variables. No obstante, cabe reiterar lo mencionado anteriormente sobre los errores 

experimentales, el número limitado de medidas y las variables tomadas en este estudio, donde 

pareciera ser que el software escogiera la formulación sin CNFs, debido justamente a la baja cantidad 

predicha. Por lo que se sugiere considerar algunas variables críticas en un futuro trabajo, como son la 

variación de la temperatura en la coalescencia y además los efectos hidrodinámicos del proceso de 

flujo sobre el tamaño de las gotas, con el fin de refinar y tal vez, confirmar el óptimo encontrado por 

este estudio.  

6.3.1 Efecto de la temperatura sobre la emulsión de ASA óptima  

La Figura 37 presenta el percentil 90 y 50 de la distribución de tamaño de gota y la cantidad de ASA 

hidrolizada a lo largo del tiempo a medida que aumenta la temperatura de la emulsión de ASA usando 

la dosificación óptima de CNFs. Se observó que con el aumento de la temperatura, el tamaño medio 

de las gotas de los percentiles 90 y 50 también aumentó (Figura 37a y 37b). Esto es causado por el 

comportamiento del almidón catiónico con la temperatura, ya que como es un polímero con un alto 

grado de polimerización, sus macromoléculas se unen formando agregados. Con el incremento de 

temperatura, los agregados se desintegran en fragmentos más pequeños e incluso se separan de los 

más grandes. Simultáneamente, la hidratación del almidón disminuye con el aumento de la 

temperatura, por lo tanto, se difunde más fácilmente hacia la superficie de las nanofibrillas, 

promoviendo su adsorción (Nedelcheva y Stoilkov, 1978). De esta manera, se forma una gota menos 

protegida en el proceso de emulsificación, debido a los espacios que deja el almidón catiónico que se 
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desintegró, haciendo posible la fusión entre ellos y, por lo tanto, gotas de gran tamaño con el aumento 

de la temperatura. Sin embargo, la unión de las gotas durante este período de tiempo es limitada, ya 

que el almidón catiónico que no se descompone puede reorganizarse en la gran gota formada, 

cubriéndola en su totalidad y evitando así que el proceso de coalescencia continúe.  

Se observó un fenómeno singular en las Figuras 37a y 37b durante los primeros minutos, en la cual 

el tamaño de gota del percentil 90 y 50 de la emulsión a 30 y 40°C disminuye. La descomposición 

del almidón catiónico con el aumento de la temperatura en pequeños agregados moleculares durante 

un corto período de tiempo, puede ser la causante de esta observación. Esto significa que se dejan 

espacios sin cubrir en la gota ASA durante la generación de la emulsión cuyo fenómeno es observado 

en este lapso de tiempo inicial. Los espacios descubiertos se llenan con nanofibrillas o con agua que 

reacciona con ASA. Lo que da como resultado una reducción del tamaño de la gota hasta que el 

almidón disponible pueda cubrir y proteger a la gota completamente. 
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(c) 

Figura 37 (a) Efecto de la temperatura sobre el tamaño de gota en el percentil 90 de la emulsión de 

ASA óptima en el tiempo; (b) Efecto de la temperatura sobre el tamaño de gota en el percentil 50 de 

la emulsión de ASA óptima en el tiempo; (c) Efecto de la temperatura sobre la cantidad de ASA 

hidrolizada en la emulsión óptima en el tiempo. 

La Figura 37c muestra un resultado interesante, causado principalmente por dos razones: 1) la 

presencia de nanofibrillas en la emulsión, ya que aumentan su movilidad en el medio con el aumento 

de la temperatura (Iotti et al., 2011), lo que provoca una disminución en el efecto de Pickering en la 

emulsión ASA (menor adsorción de las nanofibrillas en la interfaz de las gotas), que haría que las 

gotas fueran más propensas a reaccionar con su medio, que puede ser agua o nanofibrillas y 2) el 

aumento de temperatura acelera el proceso de descomposición del almidón catiónico, lo que genera 

gotas menos protegidas por la desintegración de las macromoléculas que constituyen el almidón, lo 

que hace que los pequeños fragmentos que se desprenden del almidón se adsorban en la superficie de 

la celulosa, cubriendo los espacios potenciales disponibles para reaccionar con el ASA. 

Estos dos efectos antes mencionados son los responsables principales de controlar la hidrólisis de 

ASA con el aumento de la temperatura de la Figura 37c, porque las curvas de 20 y 30°C en la emulsión 

óptima de ASA, proporcionan cantidades estadísticamente iguales de ASA hidrolizado a lo largo del 

tiempo (con un 95% nivel de confianza). Esto sugiere que existe una compensación entre las 

moléculas de ASA que se hidrolizan con las que reaccionan en los sitios activos de las nanofibrillas. 

Resultando en un control de la cantidad de ASA hidrolizada a lo largo del tiempo a 30°C. Sin 

embargo, cuando la temperatura aumenta a 40°C, la cantidad de ASA hidrolizado se acelera con el 

tiempo. Esto último ocurre porque aumenta el nivel de desintegración de almidón catiónico (y por 

ende, de pequeñas moléculas que se adsorben en la superficie de las CNFs) y de difusión de las CNFs 

desde la interfaz de las gotas hacia el seno de la emulsión, provocando que las moléculas de ASA 

estén menos protegidas (sin formar el efecto Pickering) y más propensas a reaccionar con el agua del 

medio, porque hay una menor cantidad de sitios activos de celulosa donde puedan reaccionar, que 

con las nanofibrillas no adsorbidas. 

Finalmente, este aumento de la cantidad de ASA hidrolizada al aumentar la temperatura en la 

emulsión con CNFs es un resultado especialmente importante y confirma lo reportado en la literatura 

por Neimo (1999) sobre el aumento de la hidrolisis de ASA con el aumento de la temperatura, pero 
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que con la presencia de las CNFs hace que este aumento sea menor en el tiempo, causado 

principalmente por este control que ejercen las nanofibrillas de celulosa que no se adsorbieron en la 

interfaz de las gotas de ASA y que no están cubiertas por el almidón catiónico desagregado. 

6.3.2 Efecto de los iones metálicos sobre la emulsión de ASA óptima 

Dado que el agua de proceso utilizada en la fabricación de papel siempre contiene grandes cantidades 

de iones metálicos, se realizó un estudio para cuantificar sus efectos sobre la estabilidad del ASA 

usando CNFs. Como se informó anteriormente, se usó agua de proceso de la fábrica FPC Papeles y 

como referencia de comparación se utilizó agua destilada. Se determinó la presencia de los iones 

metálicos que se encuentran en ambas aguas indicando que, los iones de mayor concentración son el 

Ca2+, K+ y S2-, donde este último solo se registró en el agua de proceso. En investigaciones anteriores 

se determinó la influencia de ciertos iones en la aglomeración de las gotas de ASA, destacándose que 

los cationes univalentes y los diferentes aniones, como el caso del potasio y el sulfuro, 

respectivamente; causan aglomeraciones leves e insignificantes frente a la presencia de los cationes 

bivalentes, como es el calcio (Martorana et al., 2008). Es por esto último que solo se tendrá en 

consideración el ion calcio frente a la estabilidad de la emulsión de ASA. Sin embargo, el espectro 

general de los iones presentes en el agua destilada y de procesos se puede encontrar en la Tabla B.1 

del Anexo B.2. 

La Figura 38 muestra la estabilidad del tamaño de gotas de las emulsiones en el percentil 90 y 50 en 

el tiempo (Figuras 38a y 38b) y la hidrolisis de ASA (Figura 38c) preparadas con agua destilada y de 

proceso. Se puede observar que el tamaño de las gotas de ASA en el agua de proceso es mayor en 

comparación a las gotas de la emulsión con agua destilada (Figura 38a). Estos resultados coinciden 

con lo reportado en la literatura (Martorana et al., 2008), donde la presencia de iones calcio (Ca2+) 

fomentan la generación de aglomerados con ASA debido a su baja solubilidad. Dado que el agua de 

proceso tiene aproximadamente 20 veces más iones calcio que el agua destilada (agua de proceso, 

14.2 ppm; agua destilada, 0.73 ppm), se explica en este caso que los tamaños de gota de los percentiles 

50 y 90 de la emulsión con agua de proceso sean más grandes que con agua destilada (Figuras 38a y 

38b). 

Además de la tendencia a formar aglomerados y gotas más grandes, las emulsiones hechas a partir de 

agua de proceso aceleran la hidrolisis del ASA, como se muestra en la Figura 38c. El exceso de iones 

calcio también promueve la reacción de hidrólisis con agua, ya que el ASA ácido se une consigo 

mismo para formar un complejo más estable (Seppänen, 2007). Esta tendencia está de acuerdo a lo 

informado por Martorana et al. (2008), donde a medida que aumentaba la dureza del agua, la cantidad 

de ASA que se hidrolizaba con el tiempo era mayor. En la fabricación de papel, este es un efecto no 

deseado, porque a menudo la interacción entre el ASA hidrolizado y el ion calcio (o incluso magnesio) 

genera sales que no solo no contribuyen al encolado del papel, sino que también forman depósitos 

pegajosos en las máquinas de papel (Hubbe, 2007). 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 38 Efecto de los iones calcio sobre el tamaño de gota de la emulsión de ASA óptima en el (a) 

percentil 90, (b) percentil 50 y (c) cantidad de ASA hidrolizada en el tiempo (Propiedades del agua 

de procesos usada pH: 7.40 ± 0.25; s: 173.0 ± 6µS. Propiedades del agua destilada usada pH: 5.65; s: 

0.3µS). 

Aunque, las nanofibrillas de celulosa no impiden la formación de aglomerados y la aceleración de la 

reacción del ASA hidrolizado por la presencia del ion calcio, si logran reducir su efecto, porque estas 

son capaces de adsorber los iones metálicos como el calcio y el magnesio presentes en las aguas duras 

(Muqeet et al., 2018), que en este caso es el agua de proceso. Esto último se ve reflejado en los 

percentiles 90 y 50 (especialmente en el 90, Figura 38a), ya que ahí se muestra como las CNFs 

dosificadas en la emulsión, impiden el ascenso rápido del tamaño de gota a medida que avanza el 

tiempo. Por otra parte, esto también se ve reflejado en la cantidad de ASA hidrolizada, pero solamente 

antes de los 60 minutos, ya que es ahí donde la reacción de hidrólisis ocurre a la misma velocidad 

independientemente de la presencia o no de las nanofibrillas en la emulsión (con un nivel de confianza 

del 95%). Después de los 60 minutos, el efecto que tienen los iones calcio sobre el ASA es mayor 
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que el efecto Pickering de las CNFs. Esto ocurre porque, tal como se mencionó en la sección 2.4, el 

ion calcio promueve la formación del ASA hidrolizado, para generar sales pegajosas estables. Dado 

que las CNFs también compiten con el almidón catiónico en la emulsión, hacen que el efecto 

Pickering vaya perdiendo su relevancia. Por lo que a medida que avanza el tiempo, esta estabilidad 

entregada por las CNFs va en disminución, mientras que la promovida por los iones calcio va en 

ascenso.  

6.3.3 Grado de encolado de la emulsión de ASA óptima  

La pérdida de grado de encolado a medida que avanza el tiempo de almacenamiento de la emulsión 

de ASA con almidón catiónico es una tendencia reportada y vista en la literatura, tanto para el ensayo 

Cobb como para el ángulo de contacto de papeles de pulpa blanqueada (Sun et al.; 2014; Kumar et 

al.; 2018; Ashish et al., 2019). Es por ello que a continuación se muestra el efecto que tiene el 

almacenamiento de la emulsión de ASA a la razón óptima de CNFs sobre el grado de encolado. 

La Figura 39 muestra como el grado de encolado en las hojas de papel (ensayo Cobb15) y el ángulo 

de contacto cambian a diferentes tiempos de espera de aplicación de la emulsión con y sin CNFs 

aplicada a la razón óptima encontrada. Al comparar los resultados de Cobb15 obtenidos con una 

prueba de múltiples rangos bajo el método de Duncan para las muestras, se concluyó que para todas 

las hojas con y sin CNFs existen diferencias estadísticamente significativas (nivel de confianza del 

95%) en los diferentes tiempos de encolado, con la excepción de la muestra a 0 minutos. Sin embargo, 

al aumentar el tiempo de almacenamiento, se observa un aumento del ensayo Cobb15 para la emulsión 

sin CNFs. En contra parte, la emulsión en la que se dosificó CNFs, se observa una mayor estabilidad 

en el desempeño de encolado, dado que la cantidad de agua absorbida por el papel a los 15 segundos 

(Cobb15) permaneció constante en el tiempo, lo que fue confirmado por una prueba de múltiples 

rangos con una confianza del 95%. Dentro de esta misma lógica, los resultados de ángulo de contacto 

obtenidos en las hojas de papel indicaron las mismas tendencias reportadas por el ensayo Cobb15, ya 

que a medida que aumentaba el tiempo de almacenamiento de una emulsión sin CNFs, el grado de 

encolado se iba perdiendo. Esto se refleja en una disminución en el ángulo de contacto, en contraste 

con las hojas de papel encoladas con una emulsión de ASA con CNFs, donde el ángulo de contacto 

se mantuvo estable durante los 90 minutos. Estos resultados son bastante significativos, pero a la vez 

mesurados, ya que efectivamente se observa una pérdida de la hidrofobicidad en el tiempo para los 

papeles que no fueron encolados con la emulsión de ASA y CNFs, pero que no es lo suficiente como 

para aseverar que el papel cambio su energía superficial, ya que los ángulos de contactos siempre se 

mantienen por sobre los 90°, o sea, sigue siendo una superficie hidrofóbica. 
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Figura 39 Efecto del tiempo de almacenamiento de la emulsión sobre el ensayo Cobb15 (barra) y el 

ángulo de contacto (o) (gramaje: 88g/m2; dosificación de ASA: 0.25% g ASA/g pulpa seca). 

Con el estudio de las mediciones del ángulo de contacto y ensayo Cobb15 sobre las hojas de papel de 

pulpa blanqueada, se puede concluir que el modelo estadístico obtenido por el diseño experimental 

para estabilizar la emulsión de ASA con CNFs para el rango de tiempo estudiado, no solo garantiza 

un mínimo diámetro medio de gota y mínima cantidad de ASA hidrolizada, sino que también que el 

grado de encolado al momento de la aplicación se mantenga hasta 90 minutos después de que se 

forma la emulsión.  

Evidentemente, la hidrofobicidad es una característica importante para los papeles industriales 

utilizados en ambientes húmedos. Sin embargo, también es importante comprender el impacto que 

tiene la emulsión en las propiedades mecánicas del papel. La Figura 40 muestra los resultados del 

índice de tensión y explosión en papeles encolados con emulsiones almacenadas durante diferentes 

lapsos de tiempo.  
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(a) 

 
(b) 

Figura 40 Efecto de las propiedades mecánicas en el tiempo de papeles encolados con ASA (gramaje: 

88g/m2; dosificación de ASA: 0.25% g ASA/g pulpa seca). 

Realizando un análisis de prueba de múltiples rangos al índice de tensión y de explosión a los 

diferentes tiempos de almacenamiento tanto para la emulsión de ASA sin CNFs como con la dosis 

óptima, se concluyó que el tiempo de almacenamiento en ambos casos no afectó significativamente 

las propiedades mecánicas estudiadas, ya que no se observaron diferencias estadísticamente 

significativas entre los diferentes tiempos de uso, con un nivel de confianza de 95%. Esto último es 

consistente con los informes de la literatura, ya que al mismo nivel de dosificación de ASA en hojas 

de papel de pulpa blanqueada, no se observaron diferencias en el tiempo de uso con respecto a las 

propiedades mecánicas (Sun et al., 2014). Además, se observó que la adición de CNFs a la emulsión 

ASA no afectaba en gran medida las propiedades mecánicas estudiadas en las hojas de papel. Esto se 

debió principalmente al hecho de que esas propiedades en general aumentan cuando las dosis de 

nanofibrillas son superiores al 1% p/p (Boufi et al., 2016) y dado que la cantidad de CNFs añadidas 

a la emulsión de ASA fue cercana al 0.025% p/p, se esperaba que las propiedades mecánicas no 

aumentaran significativamente. Sin embargo, el orden de magnitud de ambas propiedades fue mucho 

más bajo que el informado en la literatura (Sun et al., 2014), ya que la pulpa utilizada para la 

fabricación de las hojas de papel de esta investigación no fueron previamente refinadas, proceso que 

provoca el aumento considerable de las propiedades mecánicas (García et al., 2002).  

6.4 Encolado de papeles de pulpa blanqueada 

En las siguientes secciones se analiza el efecto de la adición de CNFs en papeles de pulpa blanqueada 

encolados con la emulsión de ASA óptima sobre las propiedades de absorción de agua y las 

propiedades mecánicas. Esto con el objeto de comprobar si la adición de nanofibrillas en la matriz 

papelera, tienen la capacidad de aumentar la flexibilidad del encolado con ASA.    

6.4.1 Efecto de las CNFs sobre la capacidad de absorción de agua 

Tanto la porosidad Gurley como el ensayo Cobb son indicadores de la capacidad de absorción de 

agua de un papel. Es por ello que en esta sección se analizará el efecto de ambos factores sobre los 

papeles encolados con ASA en conjunto con la adición de nanofibras de celulosa sobre la pulpa 

papelera. La Figura 41 muestra el efecto que tiene el encolado con ASA a diferentes niveles de 

dosificación de CNFs sobre la porosidad Gurley de los papeles de pulpa blanqueada.  
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Figura 41 Efecto de la dosificación de ASA sobre la porosidad Gurley papeles de pulpa blanqueada. 

Se observó que la porosidad Gurley aumentó considerablemente con la adición de nanofibras de 

celulosa independiente del grado de encolado estudiado, puesto que estas nanopartículas son capaces 

de cubrir los poros o huecos presentes en el papel, dificultando así el paso del aire a través de él y 

requiriendo períodos de medición más largos (González et al., 2012). Además, se realizó un análisis 

estadístico de prueba de múltiples rangos bajo el método de Duncan con un nivel de confianza del 

95% a los papeles con el mismo nivel de dosificación de CNFs, concluyendo que no se observan 

diferencias estadísticamente significativas sobre la porosidad Gurley. Esto reafirma lo postulado en 

la literatura al mencionar al encolado como una técnica que solo modifica la constitución química de 

las fibras y no la morfología y el empaquetamiento molecular que tendrán sobre el papel (Merisalo, 

2009). 

Como se ha mencionado en reiteradas ocasiones en este estudio, el ASA imparte propiedades 

hidrofóbicas a los productos fabricados por la industria del papel. Sin embargo, la poca flexibilidad 

al aplicarlo, debido a que es un producto dosificado internamente sobre la pulpa papelera, genera 

poco control del grado de encolado e hidrofobicidad sobre ellos. Es por esto que, en la Figura 42a se 

muestra el efecto del grado de encolado con ASA sobre papeles de pulpa blanqueada a cuatro niveles 

de dosificación de CNF, donde se observa la hidrofobización de los papeles blancos al aumentar el 

grado de encolado, tal como se reporta en literatura (Merisalo, 2009; Sharma et al., 2012; Sridach & 

Paladsongkhram, 2013), además del gran salto de hidrofobización que se produce entre 0.20 y 0.30% 

sobre los papeles sin CNFs.  

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0
%

0
.0

5
%

0
.1

0
%

0
.1

5
%

0
.2

0
%

0
.2

5
%

0
.3

0
%

P
o
ro

si
d
ad

 G
u
rl

ey
 (

s)

ASA

0% CNF - ASA: AC a razon FPC

0% CNF - ASA: AC: CNF opt.

1% CNF - ASA: AC: CNF opt.

2% CNF - ASA: AC: CNF opt.



70 

  

 
(a) 

 
(b) 

Figura 42 (a) Efecto de la dosificación de ASA a diferentes niveles de CNFs sobre el ensayo Cobb15 

y (b) sus líneas de tendencia ante la poca flexibilidad al encolar en los papeles de pulpa blanqueada. 

La Figura 42a muestra el efecto de la dosificación de ASA sobre el encolado (ensayo Cobb15) de 

papeles. Se observa que tanto para la emulsión sin CNFs como para la emulsión con CNFs óptima 

(línea naranja - dos. opt. CNF) se logra el mismo grado de encolado para la misma dosis de ASA 

aplicada. Esto último ocurrió porque, la influencia de las nanofibras de celulosa en la emulsión de 

ASA óptima fue muy poca para la cantidad de fibras donde fue aplicada, provocando nulos cambios 

en el ensayo Cobb15 al igual que como ocurrió con la porosidad Gurley (Figura 41). Por otra parte, al 

aumentar el nivel de dosificación de CNFs en la matriz papelera, ya sea a 1 o 2% de CNFs, si se 

provocaron cambios sustantivos sobre el ensayo Cobb15, principalmente disminuyéndolo más rápido 

al aumentar la dosis de ASA. Esto último permitió comprobar que las nanofibras de celulosa si 

lograron intensificar la capacidad de unión entre las fibras de la pulpa, ya que estas aumentaron 

significativamente la superficie específica interna de la matriz papelera, causando mayores 

cohesiones y refuerzo entre las fibras y cerrando así, físicamente la superficie del papel. Además, esto 

último  sumado al efecto de la modificación química que provoca el ASA en el papel, hace que se 

genere una disminución más rápida en su hidrofobización. Resultados similares a los obtenidos en 

esta investigación fueron observados también en la literatura, ya que las propiedades de barrera 

generadas al aumentar el nivel de dosificación de CNFs, causó también una baja absorción de agua 

sobre los papeles de pulpa blanqueada encolados con ASA (Boufi et al., 2016; Garay, 2018). 

La rápida disminución del ensayo Cobb15 al dosificar CNFs sobre la pulpa papelera, no solo provoca 

niveles de hidrofobización parecidos y aceptados por la industria (30g/m2) a menores dosificaciones 

de ASA, sino que también causa una disminución de la pendiente que se genera entre 0.20 y 0.25% 

de ASA y 0% de CNFs (Figura 42b), al punto de bajarla a un 28% y un 39% con dosificaciones de 1 

y 2% de CNFs, respectivamente.  Esta disminución en la pendiente de encolado permitiría un mayor 

control sobre el proceso, otorgando una mayor flexibilidad en la dosis de ASA, para alcanzar un nivel 

de encolado deseado. 
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6.4.2 Efecto del encolado con ASA y adición CNFs sobre las propiedades mecánicas de 

papeles 

El uso y la durabilidad de un papel están dados por los atributos mecánicos que le permiten soportar 

los esfuerzos sometidos durante su proceso de formación y transformación en la industria. Para ello, 

se mide una serie de propiedades mecánicas básicas que determinan la resistencia del papel, como 

son el rasgado, rigidez, tensión y explosión, destacándose estas dos últimas por la precisión con las 

que pueden ser medidas. En la Figura 43 se muestra el efecto del encolado con ASA a diferentes 

niveles de dosificación y adición de CNFs sobre el índice de tensión y explosión de papeles de pulpa 

blanqueada.  

 
(a) 

 
(b) 

Figura 43 Efecto de la dosificación de ASA sobre la (a) resistencia a la tensión y (b) resistencia a la 

explosión sobre papeles de pulpa blanqueada.  

Se realizó un análisis estadístico de prueba de múltiples rangos bajo el método de Duncan tanto al 

índice de tensión como de explosión a medida que aumenta el grado de encolado con ASA para los 

set de papeles a 0% de CNF (con y sin la dosificación óptima), concluyendo que solo se observaron 

diferencias estadísticamente significativas con un 95% de confianza entre los papeles sin encolar (0% 

ASA) y los encolados a las diferentes grados de dosificación de ASA, es decir, que a medida que el 

grado de encolado con ASA aumentó de 0.05% hasta 0.3%, las propiedades mecánicas se 

mantuvieron iguales y solo hubo cambios significativos al momento de aplicar la emulsión, es decir 

de 0% hasta 0.05% de ASA o superior. Dado que el ASA reacciona por medio de una esterificación 

con la celulosa, reduciendo los grupos OH disponibles responsables de generar enlaces puentes de 

hidrogeno con otras moléculas de celulosa y traer consigo refuerzo en el papel. Esta disminución de 

las propiedades mecánicas por el encolado de 12 y 17 % aproximadamente en el índice de tensión y 

explosión, respectivamente, son tendencias ya vistas y reportadas en la literatura (Garay, 2018; 

Gallardo, 2019). Asimismo, la nula caída (estadísticamente no significativa) en propiedades 

mecánicas del papel al aumentar la dosis de agente encolante ha sido reportada por Merisalo (2009), 

quien fundamenta los resultados en los grupos OH libres en la celulosa, ya que al aumentar la cantidad 

de ASA en el papel existirá un momento en el cual las moléculas coparán la máxima cantidad de 

grupos OH posible, causando que el aumento en la dosificación del agente encolante, no afecte más 

las propiedades mecánicas.  
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En los papeles fabricados con 1 y 2% de CNFs (Fig.43) se observa tendencias diferentes a la 

observada en los papeles a 0% CNFs, donde la disminución de las propiedades mecánicas a causa del 

agente encolante fue más tardía, es decir, que no se observaron diferencias estadísticamente 

significativas en el índice de tensión y explosión en los papeles sin encolar y los encolados a bajas 

dosificaciones de ASA (0 hasta 0.10% ASA), puesto que la nanocelulosa aportó una mayor cantidad 

de grupos OH por el aumento del área superficial de la matriz papelera, causando que los espacios 

ocupados por el enlace éster entre el ASA y la celulosa, no impidiera también la formación de redes 

interfibrilares que se generan a través de los enlaces puentes de hidrogeno entre las moléculas de 

celulosa. Como resultado de esto se desprende que, la nanocelulosa permitiría aumentar el rango de 

encolado con ASA, evitando así la disminución de las propiedades mecánicas de los papeles donde 

es dosificada.   

Otro efecto que también se desprende desde la Figura 43 es la de la dosificación de CNFs sobre los 

papeles a los diferentes grados de encolados con ASA. Para ello se realizó un análisis de prueba de 

múltiples rangos para los diferentes grados de encolado con ASA concluyendo con un 95% de 

confianza que, en la gran mayoría de los niveles para el índice de tensión y en todos los niveles para 

el de explosión, la dosificación de CNFs aumentó considerablemente la fuerza de dichas propiedades 

(un 37% y 60% ponderado el índice de tensión y un 58% y 116% ponderado el índice de explosión a 

un 1 y 2% de CNFs, respectivamente). Este último resultado era esperado por la capacidad reforzante 

que tienen las CNFs en papelería por el aporte de área superficial efectiva que permite una mayor 

formación de enlaces entre fibras generado redes interfibrilar que aporta resistencia al papel formado 

(Kalia et al., 2014) y también por los trabajos realizados por otros investigadores en papeles blancos, 

donde se observaron mejoras por sobre el 10% en las propiedades mecánicas respecto a los papeles 

sin nanocelulosa (González et al., 2012; Delgado-Aguilar et al., 2014; Garay, 2018; Park et al., 2018).  

6.5 Encolado de papeles de pulpa Kraft Linerboard (KLB) 

Dado que en la sección anterior, se comprobó que la adición de nanofibrillas de celulosa sobre la 

matriz papelera de pulpa blanca aumentó la flexibilidad del encolado con ASA, además de aumentar 

las propiedades mecánicas considerablemente. Es que en las siguientes secciones se analizó si las 

mismas CNFs, pueden realizar el mismo efecto anterior, pero esta vez con pulpa industrial y no 

blanqueada, KLB.     

6.5.1 Efecto de las CNFs sobre la capacidad de absorción de agua de papeles KLB 

Al igual que con los papeles de pulpa blanqueada, se midió la capacidad de absorción de agua por 

medio de la porosidad Gurley y el ensayo Cobb (esta vez a 120 segundos, de acuerdo a lo establecido 

por FPC Papeles) de papeles con pulpa KLB, obteniendo los gráficos que se muestran en la Figura 

46. 
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(a) 

 
(b) 

Figura 44 (a) Efecto de la dosificación de ASA sobre la porosidad Gurley y (b) ensayo Cobb120 de 

papeles de pulpa KLB. 

Se observó que al igual que con los papeles de pulpa blanqueada, la porosidad Gurley aumentó al 

adicionar nanofibras de celulosa a los diferentes grados de encolado analizados (Figura 44a), esto 

porque las CNFs cubrieron los poros o huecos presentes en papel dificultando así el paso del aire a 

través de él (González et al., 2012). Sin embargo, el efecto de la adición de nanofibras de celulosa 

sobre la porosidad Gurley en papeles KLB fue casi 3 veces menor que sobre los papeles de pulpa 

blanqueada. Esto último se debe porque las nanofibras de celulosa no pudieron generar enlaces con 

las fibras que contienen lignina, causando así solo una unión entre las mismas CNFs, haciendo que el 

cubrimiento de los poros de los papeles KLB sea poco efectivo con respecto a los papeles de pulpa 

blanqueada. Otra observación interesante que se observa en la Figura 44a es que no se encontraron 

diferencias estadísticamente significativas para los papeles encolados con ASA a los diferentes 

niveles de dosificación de nanofibras de celulosa sobre la matriz KLB a un 95% de confianza, lo cual 

reafirma aún más lo que se observó en los papeles de pulpa blanqueada y lo postulado en literatura, 

sobre que el encolado solamente modifica la constitución química de las fibras y no la morfología ni 

el empaquetamiento molecular que tendrán en el papel (Merisalo, 2009), con inclusive otro polímero 

incluido, como lo es la lignina. 

La poca flexibilidad estudiada al encolar con ASA sobre los papeles de pulpa blanqueada y sin 

nanofibras de celulosa, son una tendencia que no se observó para los provenientes de pulpa KLB 

(Figura 44b), ya que este poco control del grado de encolado con ASA generado por el paso de papeles 

muy poco hidrofóbicos a excesivamente hidrofóbicos, se debe principalmente a los altos valores 

iniciales de absorción de agua (indicados por el ensayo Cobb120) de una matriz papelera que en su 

totalidad es hidrofílica. Dado que en la matriz de pulpa KLB se tiene en su amplia mayoría fibras 

unidas a un polímero hidrofóbico (lignina), se provoca que el encolado sea mucho más moderado al 

ir aumentando la dosificación de ASA sobre estos, haciendo que la lignina actué como una especie 

de controlador del grado de encolado en los papeles e inclusive inhibiendo el efecto encolante que 

genera el ASA, ya que a valores superiores de 0.05%, no se encuentran diferencias estadísticamente 

significativas para el ensayo Cobb120 de los papeles KLB con un 95% de confianza. 
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Una tendencia similar a lo descrito anteriormente se apreció al adicionar un 1% de CNFs sobre la 

matriz papelera, ya que no se encontraron diferencias estadísticamente significativas con las curvas a 

0% CNFs. Sin embargo, al aumentar la dosificación de CNFs a un 2%, se observó un aumento de 

hasta un 40% en la absorción de agua sobre los papeles a bajas dosificaciones de ASA (0%). Esto 

último ocurrió porque, las CNFs utilizadas son hidrofílicas, por lo que el aumento en la absorción de 

agua de los papeles, se debió a que las mismas CNFs están reteniéndola, perjudicando así el ensayo 

Cobb tal como se mencionó anteriormente. Es por ello que bajo esta misma premisa, el aumento de 

la hidrofobicidad (disminución del ensayo Cobb) al aumentar la dosificación de ASA en los papeles 

a 2% de CNF, se debió solamente a que el ASA estuvo reaccionando con las nanofibras presentes 

cambiando su carácter hidrofílico a hidrofóbico (por la reacción de esterificación). 

6.5.2 Efecto del encolado con ASA y CNFs sobre las propiedades mecánicas de papeles 

KLB 

Tal como con los papeles de pulpa blanqueada, se midieron las propiedades mecánicas de índice de 

tensión y explosión, pero en papeles provenientes de pulpa KLB, registrándose ambos resultados en 

la Figura 45a y 45b.  

 
(a) 

 
(b) 

Figura 45 Efecto de la dosificación de ASA sobre la (a) resistencia a la tensión y (b) resistencia a la 

explosión de papeles de pulpa KLB. 

Se realizó un análisis estadístico de ANOVA simple al índice de tensión y de explosión para 

determinar a través de una prueba de múltiples rangos, que datos son estadísticamente iguales para 

cada nivel de dosificación de CNFs y grado de encolado estudiado, indicando que no se pudo concluir 

sobre si hay datos que son o no estadísticamente iguales para ambas propiedades mecánicas, ya que 

los supuestos estadísticos para la realización del ANOVA simple no se cumplen, lo cual imposibilita 

afirmar sobre la igualdad estadística de los datos. Esta imposibilidad de poder determinar si el 

encolado con ASA o la dosificación de CNFs afectó las propiedades mecánicas del papel KLB, se 

atribuye principalmente al bajo grado de refino que tenía la pulpa (Anexo C Figura C.1b). Esto porque 

una baja refinación de la pulpa repercute en una baja cantidad de enlaces entre fibras y nanofibras 

que podrían formarse para reforzar el papel. Además, sumado a que las fibras contienen lignina, la 

cual actúa como polímero protector que impide la formación de enlaces puentes de hidrogeno, hace 

que la nanofibras estén presentes en la matriz papelera (como se observó en la Figura 44a de porosidad 
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Gurley), pero sin cumplir ninguna función reforzante. Esta conclusión obtenida además es ratificada 

por estudios observados en literatura, donde se muestra que al aumentar el grado de refinación de las 

pulpas no blanqueadas con nanofibras de celulosa, si se es capaz de reforzar las propiedades 

mecánicas de los papeles formados (Fica, 2015; Vallejos et al., 2016; Guan et al., 2018).  
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7 Conclusiones 
El tiempo de almacenamiento de la emulsión de ASA usada para encolar papeles se mantuvo 

mediante la adicione de nanofibrillas de celulosa (CNFs). Para esto, se requirió de una cantidad muy 

baja de CNF (ASA: CNF=1:0.0033), ya que si es mayor, se produce una competencia por el 

estabilizador de la emulsión, almidón catiónico. No obstante, cabe señalar que errores experimentales 

y limitantes de experimentación, eventualmente se deberían considerar en futuro trabajos, para afinar 

y confirmar el óptimo encontrado. El efecto negativo de iones metálicos positivos presentes en el 

agua empleada para la emulsión, tales como el calcio, y el aumento de la temperatura de la emulsión, 

especialmente sobre los 40°C, fue levemente disminuido por el uso de CNFs en la producción de la 

emulsión.  

La adición de CNFs sobre la matriz papelera permitió que la capacidad de absorción de agua de los 

papeles blancos se vea disminuida, debido a la capacidad que tuvieron de formar redes interfibrilares 

con las fibras, disminuyendo así la permeabilidad del líquido entregada por la porosidad Gurley. Esto 

último permitió un mayor grado de control y flexibilidad a la hora de encolar con ASA, tal como se 

observó con el ensayo Cobb15.  

El encolado con ASA generó una disminución de las propiedades mecánicas estudiadas, pero que con 

el uso de las CNFs sobre la matriz papelera, se logró mantener por un mayor rango a la hora de 

encolar. De este mismo modo, el uso de las CNFs también causó un aumento ponderado de dichas 

propiedades al dosificar CNFs sobre la matriz papelera, aumentando el refuerzo en hasta un 60% y 

un 116% el índice de tensión y explosión, respectivamente.  

Finalmente, el uso de las nanofibras de celulosa sobre la pulpa Kraft Linerboard (KLB) perjudicó las 

propiedades de absorción de agua, porque causó un aumento del ensayo Cobb120 de los papeles 

encolados, debido a que las CNFs únicamente interactuaron con el agua logrando la retención de esta 

sobre el papel. Asimismo, este desacople entre las CNFs y las fibras de pulpa KLB, también se vio 

reflejado sobre las propiedades mecánicas, ya que la adición de estas no provocaron ninguno efecto 

sobre los papeles formados, debido a que no pudieron formar redes interfibrilares con las fibras no 

blanqueadas. 
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9 Anexo 

Anexo A Metodología detallada para la caracterización de las CNFs 

A.1  Viscosidad intrínseca en cuproetilendiamina (CED) 

La viscosidad intrínseca de las nanofibras de celulosa se determina gráficamente a través de dos 

parámetros: la viscosidad inherente y reducida. Estas últimas se relacionan por medio de la 

concentración c y de los tiempos de flujo requerido para que el volumen determinado de disolución 

pase a través del tubo capilar del viscosímetro el cual se compara con un tiempo de flujo 𝑡0 

correspondiente a un solvente (Martínez, 2014). Las ecuaciones A.1, A.2, A.3 y A.4 son las utilizadas 

para calcular la viscosidad relativa, especifica, reducida e inherente respectivamente. 

𝜂𝑟𝑒𝑙 =
𝑡

𝑡0
                                                                      (𝐴. 1) 

𝜂𝑠𝑝 = 𝜂𝑟𝑒𝑙 − 1                                                                      (𝐴. 2) 

𝜂𝑟𝑒𝑑 =
𝜂𝑠𝑝

𝑐
                                                                      (𝐴. 3) 

𝜂𝑖𝑛ℎ =
𝑙𝑛(𝜂𝑟𝑒𝑑)

𝑐
                                                                      (𝐴. 4) 

Al realizar un gráfico de viscosidad inherente en función de la concentración de la muestra con una 

línea de tendencia lineal, la exponencial del intercepto corresponderá a la viscosidad intrínseca, la 

cual se relaciona con el grado de polimerización al multiplicarla por 190. El grado de polimerización 

se relaciona con el largo de cadena, de acuerdo a la longitud de una molécula de glucosa. Sin embargo, 

se sabe que la celobiosa (dos moléculas de glucosa) mide alrededor de 1.03nm, por lo que el grado 

de polimerización al multiplicarlo por la longitud de una molécula de glucosa daría el largo de cadena. 

La Figura A.1 muestra la viscosidad inherente en función de la concentración de las CNFs. 

 

Figura A. 1 Efecto de la viscosidad inherente de las CNFs a medida que aumenta su concentración. 
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Anexo B Metodología detallada para la caracterización de la emulsión óptima 

B.1  Cantidad de ASA hidrolizada 

Una emulsión de ASA al 1% v/v se lleva a pH 8 con una solución de soda caustica 0.1 M a un tiempo 

determinado de emulsificado, registrándose este consumo. Dado que para la neutralización de 1 mol 

de ácido Alquenil succínico (ASA hidrolizado) se necesitan 2 moles de NaOH, la proporción de ASA 

hidrolizado se puede calcular a partir de la concentración y el volumen de hidróxido de sodio 

consumido y el peso molecular del ASA. Para la investigación, se utilizó Basoplast® 689, el cual 

tiene un peso molecular de 350.54g/mol de acuerdo lo entregado por la ficha técnica de seguridad. 

Las ecuaciones B.1 y B.2 detallan lo antes mencionado. 

𝑛𝐴𝑆𝐴 á𝑐𝑖𝑑𝑜(𝑚𝑜𝑙) =
𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑚𝐿) ·  𝑐𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑚𝑜𝑙/𝐿)

2000
                                 (𝐵. 1) 

𝐴𝑆𝐴 ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜 (%) =
𝑛𝐴𝑆𝐴 á𝑐𝑖𝑑𝑜

𝑛𝐴𝑆𝐴 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
                                                   (𝐵. 2) 

B.2  Iones de agua de proceso y destilada 

Se depositaron 10µL de una solución de silicona en isopropanol al 10% p/p sobre un disco de cuarzo 

y se dejó secando por 5 minutos con una lámpara de IR. Se midió 1mL de muestra y se le agregó 

10µL de una solución estándar interno de Galio de 50mg/L. Finalmente se depositaron 10µL de la 

muestra sobre el disco siliconizado, se secó en la lámpara de IR por 5 minutos y se midió a través de 

espectroscopía de fluorescencia de rayos X de reflexión total (TXRF) por 2000 segundos.  

 

Figura B. 1 Equipo TXRF S4 T-STAR del Departamento de Análisis Instrumental de la Facultad de 

Farmacia. 

Los iones metálicos que más significativos en cuanto a cantidad, son los que se muestran en la Tabla 

B.1. 
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Tabla B. 1 Iones metálicos presentes en el agua destilada y agua de proceso. 

Metal ions Distilled water (ppm) Process water (ppm) 

S2- 0 18.28 

Ca2+ 0.73 14.17 

K+ 0.28 3.60 

Fe2+ 0.25 0.22 

Ni2+ 0.14 0.14 

Ag+ 0.10 0.05 

Mn2+ 0.01 0.04 

 

Anexo C Metodología detallada sobre la papelería 

C.1 Drenabilidad de pulpas 

 
(a) 

 
(b) 

Figura C. 1 Efecto de la dosificación de ASA sobre la drenabilidad de la pulpa (a) blanqueada y (b) 

KLB. 

C.2  Ensayo Cobb 

El ensayo Cobb consiste en preparar la hoja de tamaño adecuado y dejarla por un tiempo mínimo de 

4 horas climatizando (H: 50 ± 2%, T: 23 ± 1°C). Pasadas las 4 horas, estas se pesan en una balanza 

de precisión de 1mg, para luego colocarlas en la placa base del dispositivo que se muestra en la Figura 

C.2. 
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Figura C. 2 Instrumentos de medición para los ensayos Cobb del Laboratorio de Productos 

Forestales. 

El papel se deja en la parte inferior del anillo. Se aprieta el anillo para sujetar la hoja sobre una porción 

de papel de 100cm2, para luego verter 100mL de agua sobre el anillo que tiene la hoja de papel. Se 

espera un tiempo determinado, dependiendo del tipo de muestra analizada, es decir, para la prueba 

Cobb60, el tiempo máximo de duración será de 60 segundos a diferencia de la prueba Cobb1800 donde 

son 1800 segundos. Cuando falten 15 segundos para que termine la prueba, se retira el agua y se 

suelta el anillo rápidamente. El papel se coloca sobre un papel secante con la el lado de prueba 

apuntando hacia arriba. Pasados el tiempo de medición máximo, se coloca otro papel absorbente, pero 

esta vez sobre la hoja de papel y se elimina el exceso de agua utilizando un rodillo de mano específico 

con una superficie de metal suave y un peso de 10kg. Se usan dos rodamientos (adelante y atrás) sin 

ninguna presión sobre la hoja. Finalmente el papel se vuelve a pesar y la absorción de agua se calcula 

como la diferencia de peso de antes y después de la prueba. 

C.3  Ángulo de contacto  

La medición del ángulo de contacto se hizo en el equipo Drop Shape Analyzer - DSA25 – KRÜSS 

GmbH. Una gota de 1mL ± 0.1µL se dejó caer sobre el papel con un tiempo de reposo de 8 segundos, 

período en el cual se tomaron fotografías con una cámara de alta resolución y por medio del software 

del equipo se midió el ángulo de contacto promedio visto. A cada papel se hizo le una repetición de 

tres veces.  

  

Figura C. 3 Equipo Drop Shape Analyzer - DSA25 – KRÜSS GmbH del Laboratorio de Materiales 

Híbridos y Polímeros del DIMAT. 
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C.4 Porosidad Gurley 

La porosidad es el grado de permeabilidad al paso del aire correspondiente al volumen de los poros 

que podrían ser llenados con un fluido. Estos poros pueden comunicarse entre ambas caras o por un 

solo lado. La porosidad Gurley determina el tiempo que demora en pasar un volumen de determinado 

de aire (100cm3) a través de una determinada superficie de papel. La porosidad Gurley se hizo en un 

Gurley 4190 S-P-S Tester Softness Porosity con 5 muestras. 

 

Figura C.4 Gurley 4190 S-P-S Tester Softness Porosity del Laboratorio de Productos Forestales. 

C.5 Índice de tensión 

La medición del índice de tensión se hizo en un dinamómetro Alwetron TH-1. Se hicieron probetas 

de 15mm de ancho para colocarlas entre las mordazas del equipo con una separación de 10cm. Se 

llamó al programa del equipo ajustando distintos parámetros de tal forma que la ruptura se realice en 

un tiempo de 5 a 15 segundos. Cada medición constó de 10 lecturas de probetas. 
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Figura C. 5 Dinamómetro Alwetron TH-1 del Laboratorio de Productos Forestales. 

C.6  Índice de explosión 

La  medición del índice de explosión se hizo en el equipo BF Perkins/Mullen Hydrostatic Tester. Se 

ajustó la hoja en el equipo de tal manera que el lado brillante de la hoja este mirando hacia la 

membrana. Cada ensayo consto de 10 lecturas, de las cuales se obtuvo el promedio de cada una.  

 

Figura C. 6 BF Perkins/Mullen Hydrostatic Tester del Laboratorio de Productos Forestales. 


