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Sumario

El anhidrido alquenil succinico (ASA) es un agente encolante eficiente que es aplicado en forma de
emulsion durante el proceso de fabricacion de papel para otorgar hidrofobicidad. Sin embargo, su
aplicacion es dificultosa puesto que, la emulsidn se desestabiliza rapidamente debido al fenémeno de
coalescenciay su alta reactividad con el agua. Esta situacion, dificulta el control del grado de encolado
al momento de aplicarlo, produciendo en ambos casos papeles muy poco o excesivamente
hidrofébicos. Bajo esta problematica expuesta es que en este trabajo, nanofibras de celulosa (CNFs)
con pretratamiento enzimatico son usadas para aumentar la estabilidad de la emulsién 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 encontré que pequefias cantidades de CNFs adicionadas
sobre la emulsion, ayudaron a aumentar en casi 3 veces su tiempo de vida Gtil, manteniendo el tamafio
de las gotas y la cantidad de ASA hidrolizado. El efecto negativo sobre la estabilidad de la emulsion
de ASA que tienen factores tales como, el aumento de la temperatura y la presencia iones metalicos
en el agua, no pudo evitarse con la adicion de nanofibrillas, pero si reducirse. El control del grado de
encolado de la emulsion estabilizada con CNFs demostr6 mejorias sobre los papeles de pulpa
blanqueada donde la absorcién de agua de los papeles se redujo respecto al uso de emulsiones
encolantes sin estabilizar, lo que permitié ademas un mayor control del efecto encolante del ASA,
aumentando incluso las propiedades mecanicas de ellos. A diferencia en los papeles fabricados con
pulpa KLB el uso de nanofibras de celulosa como estabilizante de la emulsion de ASA no trajo
consigo ningun efecto, debido probablemente a diferencias quimicas entre las nanofibrillas y este tipo
de fibras papeleras, lo que disminuye la interaccién nanoparticulas - fibra.
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1 Introduccion

El sector forestal es uno de los pilares fundamentales de la economia chilena, aportando al producto
interno bruto cerca de 2913 billones de pesos para el afio 2018 (Instituto Forestal, 2019). Dentro de
este sector existe un area de sumo interés debido a los importantes desafios ecoldgicos provocados
por la globalizacién. 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 preservacion, presentacion y proteccion de dafios mecanicos y ambientales (3P) de este, durante su
manipulacion (Saenz et al., 1991). En Chile, los productos para packaging estan conformados en un
30% por los envases de papel y carton (Débia, 2018), sin embargo, estas cifras van en aumento debido
al desecho paulatino de los envases de plastico, 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 (Gonzalez et al.,
2012) afectando de forma negativa sus propiedades mecéanicas por la disolucion, hinchazén y la
sorcion de las microfisuras y huecos de las fibras (Haslach, 2000; Mokhothu & John, 2015). Para
ello, laindustria 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
interaccion del vapor de agua ambiental con el papel y evitando asi la disminucion de la resistencia
mecéanica de sus productos (Molina Tirado, 2007).

Los encolantes aditivos cominmente usados en la industria papelera son la colofonia, el dimero de
alquil ceteno (AKD) y el anhidrido alquenil succinico (ASA). Sin embargo, muchas industrias en
Europa y Norte América que usan la colofonia y el AKD estan cambiandose al ASA, debido a una
mayor homogeneidad de encolado sobre el papel y menores problemas de costo-eficiencia (Merisalo,
2009), provocando que ultimamente este sea el encolante por excelencia utilizado en la industria
papelera. Ahora bien, el ASA tiene un periodo de vida til corto asi que debe emulsionarse in situ al
ser aplicado (Hubbe, 2007), por lo que el tiempo de estabilidad fisica, es decir, evitar el proceso de
coalescencia o fusién de sus gotas y de estabilidad quimica, 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 traera consecuencias negativas, que se traducen en una baja
eficiencia (Hubbe, 2007; Martorana et al., 2008). Asimismo, la emulsion de ASA genera poca
flexibilidad al momento de encolar, ya que este se aplica cuando la hoja aiin no esta formada, es decir,
directamente sobre la suspension de fibras papeleras, generando en ocasiones papeles muy poco
hidrofobicos y en otras, excesivamente hidrofébicos (Sharma et al., 2012; Seppdanen, 2007; Garay,
2018). En el caso de papeles utilizados en la fabricacion de cajas de carton, esto se traduce en
empagues dificiles de pegar al momento de su armado y también en malas impresiones al momento
de pasar por la maquina xerografica (Hubbe, 2007). Por lo que, alargar la vida util de la emulsién y
lograr un mayor control del encolado para empaques, corresponden a grandes desafios que no s6lo
ayudaran a mejorar la eficiencia en el uso del ASA, sino que también a lograr un empagque que cumpla
con las especificaciones requeridas, propiedades mas homogéneas y de mayor calidad.

En la actualidad, existe un producto valioso de gran versatilidad y potencial uso para solucionar los
problemas gque 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
didmetros dentro del orden nanométrico han provocado el asombro de la academia debido a que es
un material con multiples aplicaciones, destacandose el uso como reforzante en papeleria, debido a
la gran area superficial especifica, alta relacion de aspecto y fuerte afinidad con la pulpa celulésica
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 cremacion por largos periodos de
tiempos, provocado por el efecto Pickering de adsorcion 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 caracteristicas quimicas y morfoldgicas de
las nanofibras de celulosa y basados en antecedentes bibliograficos es que se plantea en este trabajo
como objetivo general la utilizacién de celulosa nanofibrilada con el fin de aumentar la estabilidad
en el tiempo de emulsiones de anhidrido alquenil succinico (ASA) en agua para mejorar la eficiencia
y el control de su encolado, disminuyendo las pérdidas de resistencia mecéanica de papeles empleados
para empaque y embalaje.
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2 Antecedentes Generales

2.1 Quimica del papel

La formacion de papel es un proceso que quimicamente ha ido cobrando mayor protagonismo en el
tiempo, desde los procesos mecanicos de astillado de la madera hasta la obtencién de una bobina de
papel que es cortada y embalada para su comercializacion, involucran una serie de trasformaciones
fisicas y quimicas que son de gran interés. Es por esto que, en esta seccion se detallan las materias
primas en conjunto con los mecanismos de retencién que actGan para la fabricacion del papel.

2.1.1 Materias primas del papel

Las materias primas usadas en la fabricacién del papel son agua, pastas celulsicas, cargas minerales
y aditivos quimicos como encolantes. Todas estas materias establecen una serie de relaciones entre
si, que en ocasiones son favorables al proceso y gque en otras pueden originar una serie de efectos
secundarios que son perjudiciales para la fabricacion 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.
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Figura 1 Componentes de la suspension fibrosa en la maquina de papel (Abril & Mogollén, 2012).

2.1.1.1 Fibras

El papel es un material compuesto por fibras vegetales en su gran mayoria, las cuales van entrelazadas
entre si hasta formar redes. Las fibras utilizadas para este material pueden ser de diferentes fuentes
vegetales, tales como cafiamo, lino, algodon y madera, etc., de esta Gltima son las mas abundantes en
el mercado (de Lera Santin, 2011) y pueden provenir desde maderas duras (como el eucalipto o
BEKP) o maderas blandas (como el pino 0 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 celulésicas de madera estdn compuestas por la pared primaria,
secundaria (capas S1, S2 y S3) y a veces una tercera pared, dentro de las cuales estan los principales
constituyentes de las fibras: celulosa, hemicelulosa y lignina (Ek et al., 2009).

2.1.1.1.1 Celulosa

La celulosa es un polisacarido resultante de la polimerizacion lineal de los grupos anhidro glucosa
con enlaces B 1-4 glucosidicos para formar la molécula de celobiosa que corresponde a la unidad
monomérica de la celulosa. EI nmero de veces que se repite esta unidad monomeérica, representa el
grado de polimerizacion (DP) que varia dependiendo del origen de la celulosa. La Figura 2 muestra
moléculas de glucosa unidas entre si para formar una cadena de celulosa.
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Figura 2 Moléculas de celobiosa unidas por el enlace B 1-4 glucosidico 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 si, para crear a través de puentes de hidrégeno y Fuerzas de Van der Waals estructuras mas
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 varia 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 heteropolisacaridos de gran abundancia en el reino vegetal y poseen
una estructura analoga a la de la celulosa, ademas de contar con otras unidades glucosidicas (xilosa,
arabinosa, fructosa, etc.), generan cadenas mas cortas y suelen estar ramificadas (Ek et al., 2009).
Poseen algunas caracteristicas generales, como que se combinan con la lignina a través de uniones
débiles y ademas que en pulpas para papel es deseable un contenido alto, por ser estas responsables
de la adhesion ente las fibras para la formacion 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 union entre una hemicelulosa y la lignina.
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Figura 3 Enlace de éster bencilico entre lignina y polisacéarido.

2.1.1.1.3 Lignina

La lignina es un polimero aromatico, 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 asi disminuir la permeabilidad de sus paredes. Al estar compuesto
por elementos aromaticos, es poco soluble en muchos solventes incluyendo el agua, por lo que tiene
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un cardcter hidrofobico (Sjostrom, 2013). Las ligninas se polimerizan principalmente a partir de tres
mondmeros llamados monolignoles, a saber, alcohol p-cumaril, alcohol coniferilico y alcohol
sinapilico, los cuales son derivados del propilfenol con la diferencia en el nimero de grupos metoxi
unidos al anillo aromético. Segun el contenido de monolignoles, se reconocen tres tipos principales
de ligninas: tipo H, G y S, que dependiendo del tipo de madera, existiran 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 quimica de los precursores de las
ligninas mencionadas anteriormente.
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Figura 4 Precursores de lignina encontrados mayormente en la naturaleza (Ek et al., 2009).

En la fabricacion del papel se intenta eliminar la maxima cantidad de lignina con etapas de blanqueo
debido a que es perjudicial en su fabricacion, ya que absorbe luz lo que la hace menos transparente y
evita la formacion de uniones de puentes de hidrogeno entre las fibras lo que es indispensable para la
resistencia mecéanica de un papel, ademas que permite obtener con mayor facilidad a la molécula
celulosa porque la lignina es su polimero protector cuando esta se encuentra en la madera (de Lera
Santin, 2011).

2.1.1.2 Cargas minerales

Las cargas minerales utilizadas como materia prima en la fabricacion de los papeles son en su mayoria
polvos finos de blancura elevada, como caolin (silicato hidratado de aluminio), yeso (sulfato de
calcio), talco (silicato de magnesio), tiza (carbonato de calcio) y éxidos de titanio (de Lera Santin,
2011), cuyos objetivos son rellenar los espacios interfibrilares haciendo que la superficie sea méas
suave y uniforme y mejorar asi la imprimabilidad, opacidad, blancura, homogeneidad de color y
propiedades Opticas (de Lera Santin, 2011). Ademas, logran reducir los costos de composicion 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 retencion, es decir, la proporcion
gue van a permanecer en la hoja. Para esto, una buena estrategia es utilizar almidon catiénico o
almidon cationico/Poliacrilamida (PAM) en combinacion con silice coloidal o bentonita (Garay,
2018), para que actien como agentes de retencion. 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 mecénica 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 caracteristicas hidrofébicas a una superficie
hidrofilica mediante aditivos quimicos impartiendo resistencia contra la penetracién 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 interaccion con el papel, evitando asi la disminucion de la
resistencia mecanica cuando hay cambios importantes de humedad ambiental (Molina Tirado, 2007).
La Figura 5 muestra como el encolado disminuye la mojabilidad de la superficie hidrofilicas, evitando
gue la gota penetre la superficie.

(@) (b)

Figura 5 (a) La imagen de la izquierda muestra el liquido que moja la superficie de las fibras y va
penetrando la hoja; (b) En la imagen de la derecha, el liquido no llega a mojar la superficie.

La técnica del encolado puede aplicarse de dos maneras dependiendo del lugar en la maquina
papelera: superficial o interna. El encolado superficial es aplicado sobre la banda de papel seco de la
maquina papelera, es decir, posterior a la seccion 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 humedo, es decir, en la seccidn 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 almiddn cationico solo o mezclado con un polimero sintético,
con el fin de controlar el caracter hidrofilico de la superficie del papel (Moutinho et al., 2007) para
mejorar la resistencia a la penetracién de agua, ademas de las propiedades superficiales, tales como
resistencia y/o capacidad de impresion (Katz et al., 2003), a diferencia del encolado interno, que solo
es capaz de mejorar la capacidad hidrofobica 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 solucion de encolado (Tominaga & Shibahara, 1978) generando poca
homogeneidad a la hora de su aplicacion.

2.1.1.3.1 Encolado interno

El encolado interno, como se menciond adiciona sustancias quimicas de caracteristicas hidrofébicas
en la etapa de formacion de la hoja, es por esto que se pueden distinguir tres etapas al momento de
aplicarlo:

1) La retencion de las moléculas encolantes anfifilicas durante el proceso de formacion de la
red de fibras,

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

3) La orientacion de las moléculas del agente encolante en la superficie, para crear una red de
baja energia superficial o hidréfoba.
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El encolado interno se considera exitoso cuando la tasa de penetracion de agua dentro y entre las
fibras se dificulta, por lo que se utiliza la técnica del angulo de contacto que se forma entre una gota
y la superficie, para predecir si el encolado interno cumplié 0 no su objetivo. Sin embargo, la
estructura y la porosidad del papel (o cartdn) tienen efectos importantes sobre el control de la
penetracion del agua, ya que esta puede penetrar de maltiples formas, como por ejemplo a través de
poros y cavidades de las fibras, superficies desiguales, estructuras capilares, adsorcién y difusion en
las fibras, etc. (Merisalo, 2009), por lo que la medicion del angulo de contacto puede verse
influenciado por el empaquetamiento molecular o la morfologia de la superficie, induciendo a una
conclusion errada sobre si el encolado fue 0 no exitoso.

2.1.1.3.2 Agentes encolantes

Los agentes encolantes internos son principalmente agentes quimicos hidrofobicos que se adicionan
a niveles muy bajos, llegando a comprobarse que el encolado més 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 basicas:

1) Cola hidrofébica como un grupo alquilo largo,

2) Buena dispersion a la hora de su adicion,

3) Permanecer activo durante un tiempo necesario de aplicacion,

4) Mantenerse en la matriz papelera,

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

Uno de los enfoques de clasificacion de los agentes encolantes internos més utilizados es a través del
pH de aplicacion. El agente encolante interno en el rango de pH acido mas conocido a nivel industrial
es el &cido resinico o también llamado colofonia, el cual tiene un punto de anclaje con las fibras a
través de uniones idnicas con grupos carboxilicos por medio de complejos aluminicos, es por ello
que, el rango de pH acido favorece la presencia de iones trivalentes de aluminio (Al*) o de cloruros
de polialuminio (PACs) los cuales son altamente catidnicos y floculantes (Merisalo, 2009; Molina
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Tirado, 2007). Este encolante 4cido posee varias ventajas al momento de aplicarlo, facilidad de
operacion 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 &cido (perdida de resistencia y
fragilidad) debido a la introduccion de alumbre (Bergvall, 2013), sumado a que el resinato puede
reaccionar con iones calcio, propios de la dureza de las aguas, para formar particulas precipitadas de
rosinato de calcio con cargas negativas dificiles 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 dimero alquil ceteno (AKD) y anhidrido alquenil
succinico (ASA) son los mas cominmente 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 CaCOs) y obtener papeles més blancos (Molina
Tirado, 2007). EI AKD y el ASA se agregan en forma de emulsion a la matriz papelera,
redistribuyéndose y reaccionando con la fibra en la etapa de curado, es decir, donde el papel esta
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 reaccion no deseada de hidrolisis del anhidrido, 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 emulsién sea
mucho mas estable en el tiempo, permitiendo que su emulsién pueda almacenarse por dos meses
aproximadamente, sin perder eficiencia a la hora de encolar (Seppénen, 2000). La Figura 7 muestra
algunos de los agentes encolantes antes mencionados
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Figura 7 Composicién de agentes encolantes interno comunmente 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 liquidos acidos/alcalinos (Ejemplo: &cido lactico, tintas, etc.), mejorando el brillo en la
hoja y su duracion en el tiempo. Uno de los encolantes alcalinos mas utilizados corresponde al ASA,
ya que el AKD al ser menos reactivo con la celulosa, exige que su aplicacion sea de forma excesiva
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dando como resultado papeles muy resbaladizos (Hubbe, 2007). En secciones posteriores se daran
con mas detalles antecedentes sobre el aditivo encolante ASA.

2.1.2 Fabricacion del papel

La fabricacion del papel involucra un conjunto de componentes como son: la bandeja de entrada,
seccién de formacién de la hoja, seccidn de prensado, seccion de secado y la seccion de bobinado,
destacandose las secciones de la caja de entrada, formacion de la hoja y de presado, ya que son las
mas relevantes a la hora de entender quimicamente la formacion del papel. Estas tres etapas son
conocidas como la parte himeda de la maquina, ya que en ella se usan grandes cantidades de agua
(Fardim, 2002).

La produccion de papel consiste inicialmente en el refino de la pulpa celulésica y la posterior adicion
de los componentes no fibrosos como son las cargas minerales, agentes de retencién, blanqueadores,
etc. Es en esta etapa donde ocurre el proceso de floculacion, es decir, las fibras celulésicas, cargas
minerales y sustancias disueltas se agrupan para formar floculos macroscépicos (Fardim, 2002). Las
interacciones que tienen las superficies externas de las fibras celuldsicas con los otros componentes
de la matriz papelera en el medio acuoso, han sido estudiadas en base a modelos. Uno de los més
destacados corresponde al modelo cuantitativo proveniente de la teoria DLVO de estabilidad coloidal
(nombrado asi 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 esta cargada eléctricamente. La
teoria DLVO se fundamenta y se basa en las estimaciones de las energias de atraccion de London-
Van der Waals y las energias de repulsién originadas por la sobre posicién de las dobles capas
eléctricas de las particulas en funcién de sus distancias intermoleculares (Roberts, 1991). En la curva
se muestra que las pequefias y grandes distancias entre particulas favorecen la atraccion, mientras que
las distancias intermedias favorecen la repulsion. Es por ello, que la retencion de las particulas en las
fibras celuldsicas son la base para formar los floculos y la obtencién de la hoja en la produccién de
papel. La Figura 8 muestra la curva de energia total (Ia suma del potencial atractivo de Van der Waals
y el potencial repulsivo) en funcidn de la distancia de las moléculas.
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Figura 8 Curva de energia total, de atraccion de London-Van der Waals y de repulsion electrostatica
en funcion 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 vision de alta retencion
de la teoria DLVO, este no logra explicar los datos experimentales de fibras con TiO>, los cuales son
mas 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 deposicion de particulas por el fenémeno de estabilizacion coloidal, es decir,
gue requiere que el polimero que recubre la fibra, sea soluble en agua, para que se produzca su
adhesion. La Figura 9 muestra una representacién de la fibra en el medio acuoso (Fardim, 2002).

MEIO AQUOSO

FIBRA CELULOSICA

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

La obtencion de los fléculos macroscopicos, formados por particulas coloidales, polimeros, cargas
minerales y fibras es el principal objetivo de la parte himeda de la maquina e involucra fenémenos
superficiales que estan directamente ligados con las caracteristicas del papel.

2.1.3 Mecanismos de retencion

Tal como se menciond anteriormente, las fibras celul6sicas y las cargas minerales no se unen
facilmente entre si, es por ello que se utilizan polimeros auxiliares, los cuales son Ilamados agentes
de retencidn, que facilitan este proceso. Los agentes de retencién mas usados son el almidon catiénico
o derivados de él, ya que ademas de actuar como agente de retencién, también proporciona una mayor
resistencia en seco del papel.

La retencion también est4 influenciada por el entrelazado mecénico de las fibras. Sin embargo, al
utilizar polimeros como agentes de retencion el mecanismo es diferentes, ya que lo que genera el
polimero es un aumento en la atraccién coloidal induciendo la floculacién (Fardim, 2002). Es por ello
que existen diferentes mecanismos de retencion, destacandose la floculacion por efecto de puente y
la floculacién por efecto de malla. En la floculacion por efecto de puente, los extremos y los puntos
intermedios de la cadena polimérica fijan en su gran mayoria a las particulas con los componentes no
fibrosos para formar un agregado o complejo, en cambio para la floculacion por efecto de malla, el
polimero se adsorbe en la superficie de las particulas induciendo pequefios dipolos eléctricos que
causan la unién y generacion del complejo (Fardim, 2002). La Figura 10 muestra estos dos
mecanismos de retencion.
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Figura 10 (a) Mecanismo de floculacion por efecto de puente; (b) Mecanismo de floculacion por
efecto de malla (Fardim, 2002).

2.2 Emulsiones

Las emulsiones son una de las categorias mas genéricas de los coloides, ya que son mezclas de dos
liquidos inmiscibles y un emulsificante, donde uno de los liquidos 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 liquidos inmiscibles, la tension 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 energia superficial provocando que las gotas se vayan uniendo para ser
termodindmicamente més estables (Evans, 1999).

Oo/W W/0
Figura 11 Gotas de una emulsion de aceite (O) en agua (W) y de agua en aceite.

Las mezclas que son termodinamicamente 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
Ilama macroemulsiones y pueden ser estabilizadas por un surfactante, polimeros o particulas (Evans,
1999).

2.2.1 Macroemulsiones

Las macroemulsiones son dispersiones termodindmicamente inestables que contienen dos liquidos
inmiscibles con un emulsificante. Debido a que las macroemulsiones son inestables
termodindmicamente, es que requieren una preparacion especial, la cual consiste en llegar al estado
metaestable termodinamico, 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 emulsion exige que se mantenga tanto la forma y el
tamafio de las gotas intactas durante el mayor tiempo posible, es por eso, que el destino final de una
emulsién al lograr su inestabilidad es claro: separacion en dos o0 mas fases de equilibrio.

Para formar una emulsion se pueden usar dos mecanismos. EI primero es a través de requerimientos
mecanicos, es decir, usar energia mecanica para mezclar los liquidos y asi formar las gotas de la
emulsion, la otra manera estudiada es usar la energia quimica que estos traen y liberarla al momento
gue se encuentren en contacto (Evans, 1999). La energia libre AG,,, necesaria para dispersar un
liquido de volumen V para un radio medio de gota R en un solvente, esta dada por la ecuacion 2.1
(Evans, 1999).

3V

AGoy =V — (2.1)

R
Donde y representa la tension superficial. Desde un punto de vista quimico, este modelo predice la
cantidad de energia necesaria para generar una emulsion. Por lo tanto, al hacer las gotas mas grandes
y reduciendo la tension superficial, a través de un surfactante, la energia necesaria se reduce de
manera significativa. Sin embargo, en la practica se debe usar mucha mas energia que la predicha por
la ecuacion (2.1) para generar la dispersion de las gotas en la emulsion, ya que al momento de generar
y aplicar la energia para formar las gotas, también se pierde mucha energia mecanica en forma de
calor y disipacién viscosa (Evans, 1999). Caso similar ocurre cuando se parte desde un no equilibrio
quimico, ya que para generar la emulsién se deben vencer energias de barrera en contra de la
coalescencia y perturbaciones externas.

El radio promedio de las gotas de una emulsion varia en general con la energia aplicada durante el
proceso de emulsificacion. Es por ello, que a medida que el proceso sea mas severo, el radio promedio
de las gotas disminuira de acuerdo a la ecuacion 2.2.

R~B;* (2.2)
Donde P, es la potencia utilizada por unidad de volumen y x es un parametro que depende del equipo
utilizado para realizar la emulsion, los cuales en la Encyclopedia of Emulsion Technology, se
definieron de acuerdo a un grafico, es por ello que al utilizar un Ultrasonic Transducer o un Ultra-
Turrax Stirrer el parametro x vale 0.4 mientras que para un homogeneizador el pardmetro cambia a
0.6 (Walstra, 1983).

2.2.2 Mecanismos que afectan la estabilidad de una macro emulsion

Una emulsion recién preparada cambia sus propiedades a escala microscopica a medida que avanza
en el tiempo. Es por ello, que dependiendo de las caracteristicas moleculares involucradas, esto puede
conducir rapidamente a un estado de equilibrio general. Una emulsion es termodindmicamente
inestable cuando las gotas, de gran energia superficial, no se unen por un tiempo prolongado, es decir,
la emulsién alcanza una estabilidad coloidal. Por el contrario, una emulsién alcanza un estado
termodindmico estable, cuando las gotas se fusionan rapidamente para generar la separacién de fases
de los constituyentes de la emulsion (o un estado metaestable), o sea, una inestabilidad coloidal de la
emulsién. Ambos conceptos se contraponen por lo antes mencionado, ya que se habla de una emulsion
estable, cuando es inestable termodinamicamente.

La base para la estabilidad de una emulsion en el tiempo esta dada por la existencia de repulsiones
entre las gotas formadas. Las gotas de una emulsion pueden facilmente flocular o pueden coagular.
Estos términos son muy parecidos, pero hacen mas bien su distincién en el potencial de interaccion
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estatico (Figura 8), es por ello, que cuando la asociacion entre las dos gotas es reversible se hace
hincapié en el término de floculacién, en cambio cuando la interaccion es irreversible, el término
correcto a utilizar es el de coagulacién (Evans, 1999).

Otra forma de inestabilidad de la emulsion es por migracion 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
emulsion esta en un proceso de cremacion o de sedimentacion. Cremacion en caso que las gotas se
ubiquen en la superficie y sedimentacion para cuando estén en el fondo (Evans, 1999).

Finalmente, la coalescencia es la etapa final del proceso de desestabilizacion de una emulsion, en el
dos gotas se fusionan para formar una mas grande. Esta Ultima etapa requiere gque la capa superficial
de las gotas fusionadas, ademas de vencer barreras energéticas para su formacion, se reorganice como
una nueva estructura (Evans, 1999). La Figura 12 muestra la secuencia de desestabilizacién de una
emulsién

A7 77770505,

Figura 12 Esquema ilustrativo de los diferentes pasos en el desarrollo de una emulsion estable hasta
la separacion de fases final (Evans, 1999).

Otra manera en que las gotas terminen en la coalescencia es a través del fenomeno denominado
maduracién de Ostwald. En ella las gotas mas pequefias decrecen en tamafio por difusion molecular
llevando a gque la emulsion esté saturada de gotas pequefias, provocando finalmente que estas se unan
a gotas mas grandes. En consecuencia, las gotas pequefias se hacen mas pequefias y las gotas grandes
se hacen mas grandes (Evans, 1999). Esto ocurre porque las gotas mas pequefias son mas inestables
energéticamente y poseen una mayor tension superficial que las gotas grandes, haciendo que las gotas
pequefias, que buscan su estabilidad energética se separen y emigren a gotas mas grandes.

2.2.3 Estabilizacion de las gotas de una macro emulsion

Para estabilizar una emulsion, se debe evitar que las gotas, que constituyen la fase dispersa, logren
alcanzarse molecularmente. En la practica, hay tres diferentes estrategias para hacerlo: Una
posibilidad de estabilizar las gotas de una emulsién es usando pequefias particulas sélidas
micromeétricas 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 particula, es decir, la particula prefiere
la fase continua, saldra de la superficie de la gota y evitara el contacto directo con otra gota (Evans,
1999). Cuando ocurre este fendmeno de estabilizacidn con particulas, se les llama emulsiones de
Pickering, en honor a la investigacion realizada por Pickering el afio 1906, donde agregé sulfato de
cobre a una emulsion de parafina y agua, observando una clara mejoria en su calidad (Pickering,
1907). Gran parte de la investigacion en los Gltimos afios, en sistemas estabilizados por particulas, se
ha centrado en el uso de particulas inorganicas como la silice, sin embargo, también se ha demostrado
que el efecto de Pickering ocurre con particulas organicas y/o de origen biolégico (Lam et al., 2014).

Un segundo método es adicionando polimeros. Si la unidad monomérica es ligeramente activa
superficialmente, el polimero se adsorbera en la interfaz de la gota. Para ser efectivo el estabilizador,
el polimero debe preferir el medio continuo, ya que la mayor parte de la cadena generara la repulsién
entre las gotas (Evans, 1999).

Finalmente, el método més comun para obtener repulsion entre las gotas de una emulsion es a través
de surfactantes. Los surfactantes, que son moléculas anfifilicas hechas con segmentos hidrofilicos e
hidrofébicos, que se adsorben facilmente en las superficies de los fluidos, disminuyendo la tension
superficial y confiriendo propiedades de estabilidad y reoldgicas a la superficie (Langevin, 2014).
Tipicamente 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 fécil
preparar y tener una emulsién estable si la capa de surfactante se considera como otro estado de
equilibrio, es decir, se tendrd un medio donde interactuan agua, aceite y el surfactante que se considera
como de cristal liquido, construyendo asi un diagrama trifasico 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 proteccion de las gotas de emulsidn serd mayor y por ende seran mas estable en el
sistema, sin embargo, el diagrama de equilibrio serd mucho mas complejo de construir y analizar
(Evans, 1999). La Figura 13 muestra las tres formas antes descritas para poder estabilizar una gota de
una emulsién mientras se encuentre en el medio continuo.
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Figura 13 (a) Gotas estabilizadas por la adsorcion de particulas en la interfaz; (b) Estabilizacion de
una emulsion a través de polimeros; (¢) Gota de una emulsion estabilizada por una capa de surfactante
en la interfaz polar-apolar (Evans, 1999).

2.3 Fendmenos de superficie

Los fendmenos de superficie son todos aquellos sucesos que ocurren en la superficie de un cuerpo,
ya sea solido o liquido, entre los que se destacan la tension superficial, capilaridad, mojabilidad,
adsorcion, entre otros. Todos estos fendmenos se relacionan y se basan en un desequilibrio energético
gue existe en la ultima capa molecular de la superficie de un material. Desde un punto de vista
mecanico, la energia superficial tiene relacion con la tensién superficial o interfacial, dado que la
tension superficial es un tensor que actGa perpendicular a la superficie y es una fuerza por unidad de
longitud, mientras que la energia superficial es un escalar y representa la energia 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 fisica. Sin embargo, ambos se emplean como
sindénimos en la literatura (Montes Ruiz-Cabello, 2009) pero, que en el presente informe se
diferenciaran con los simbolos o y y como energia superficial y tension superficial, respectivamente.

Estos dos conceptos son claves a la hora de poder determinar el fenémeno superficial dominante en
un sistema. Es por ello que, a continuacion se profundizara con el concepto de mojabilidad de una
superficie, dado que estd relacionado de manera muy cercana con las superficies hidrofilicas e
hidrofdbicas.

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 liquidos no mojan de igual manera a un sélido y los s6lidos se mojan de diferentes
formas para distintos liquidos. Esto depende principalmente de la afinidad de los liquidos sobre el
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solido, la cual se representa por el mojado o mojabilidad. La mojabilidad (u) se define como un
sistema termodinamico en el cual hay tres fases, una fase fluida (liquido o vapor), fase liquida y fase
s6lida, el cual entra en la categoria de fendmeno superficial. En ella se identifica una regién de
separacion entre la fase liquida y fluida con la fase sélida, la cual es llamada interfase, que por
simplicidad se considera como una superficie, pese a que es una region de un espesor de varias
moléculas. Este parametro depende de las fuerzas intermoleculares de los materiales en contacto: las
fuerzas de adhesion en el sistema sélido-liquido, que provocan que el liquido se extienda, y las fuerzas
de cohesion 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 solido-fluido (ysg), sélido-liquido (ys;) y liquido-
fluido (y.r)) que se dan en las diferentes interfases. La magnitud fisica que se puede medir
experimentalmente y la cual se relaciona con la mojabilidad, es el &ngulo de contacto, que esta
determinado por la resultante de las fuerzas de adhesidn y cohesion, y por el angulo que forma la
tangente entre la interfaz liquido-fluido con la superficie sélida en el punto de contacto de las tres
fases hacia el lado del liquido, como se observa en la Figura 14.

Figura 14 Angulo de contacto y tension superficial en una gota sobre una superficie solida (Montes
Ruiz-Cabello, 2009).

2.3.2 Tipos de mojabilidad

Dependiendo de la magnitud que tenga el angulo de contacto medido sobre la superficie, es que
indicara que tipo de superficie es, ya sea hidrofilica o hidrofébica. Para ello, la ecuacién de Young
relaciona la magnitud de este angulo con las tensiones interfasiales del sistema y por ende, con la
mojabilidad que presenta, de acuerdo a la expresion que entrega la ecuacion 2.3, donde el angulo de
contacto indica mojabilidad total si 8, = 0, (el liquido se esparce totalmente con el objetivo de
minimizar la energia superficial), mojabilidad parcial si & > 0 (la gota no se esparce sino una vez que
esta en el equilibrio para forma una capa esférica la cual reside sobre la superficie del sélido formando
el angulo) y mojabilidad nula 6,, = .

F —VsL _

cos(by) = Ys (2.3)

YiF
En términos de mojabilidad, se dice que el liquido no moja la superficie si u < 0, es decir, la
superficie tiene caracter hidrofoba para el liquido analizado. En cambio, si u > 0, la superficie es
hidrofilica. La Figura 15 muestra como el angulo de contacto varia dependiendo de lo abultada de la
gota sobre la superficie.
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Figura 15 Variacion del angulo de contacto, dependiendo de la atraccion del liquido con el solido
(Gonzalez, 2014).
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La Tabla 1 muestra un resumen de los regimenes de mojabilidad presentes y las fuerzas dominantes
que interacttian en el sistema.

Tabla 1 Regimenes de mojabilidad y fuerzas dominantes.

Fuerza de:

Angulo de contacto Mojabilidad Interaccion Interaccion
solido/liquido liquido/fluido
6y =0 Total Fuerte Débil
0<0y<m/2 Alta Fuerte Fuerte
Débil Débil
/2 <Oy <Tm Baja Débil Fuerte
Oy =7 Nula Débil Fuerte

2.4 Anhidrido alquenil succinico (ASA)

Como se menciond, el anhidrido alquenil succinico también conocido como ASA es un agente
encolante con caracteristicas hidrofébicas que se utiliza en un medio de pH alcalino, ya que cuando
el encolado se realiza en un medio bésico, la velocidad de reaccion del ASA con la celulosa aumenta
(Merisalo, 2009). El ASA se desarroll6 en 1974 y se usé ampliamente en 1980 particularmente en los
Estados Unidos. La produccion de ASA se lleva a cabo haciendo reaccionar el anhidrido maleico con
una mezcla isomerizada de alquenos que contienen entre 14 a 20 atomos de carbono (Bergvall, 2013).

El orden de magnitud de la cantidad de emulsion de ASA sobre fibras secas es alrededor de 0.1%, lo
cual provoca que los métodos de caracterizacion superficiales sean ultrasensibles por la baja cantidad,
es decir, espectrometria de masas de ionizacion superficial o espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (Hubbe, 2007). La alta reactividad se le ha atribuido a la gran tension del
anillo dentro del grupo ciclico anhidrido que tiene el ASA (Hubbe, 2007) lo que permite hidrofobizar
el papel. La reaccion 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 hidrofébica
del ASA se oriente en sentido contrario a la superficie. Los enlaces éster de ASA-celulosa son estables
para soluciones alcalinas donde esté presente el carbonato de calcio, CaCOs (Seppénen, 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 &cido dicarboxilico, la que afecta la
capacidad de funcionamiento de la maqguina papelera. Por lo tanto, usar compuestos de aluminio
previene el hidrolizado y ademéas promueve la formacion de sales de aluminio, las cuales no son
pegajosas. Ademas, el acido dicarboxilico formado de la hidrélisis puede desecar las fibras, ya que
este esta ligeramente unido a las fibras y puede anular el contacto con el agua, por lo que se ha
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comprobado gue el efecto positivo que tiene afiadir compuestos con aluminios se atribuye al hecho
que el aluminio puede unirse con el &cido dicarboxilico, evitando que la unién ASA-celulosa se
deshaga. En general es recomendado afiadir 0.5% de alumbre en funcion de pulpa seca cuando se
trabaja con ASA (Bergvall, 2013). La Figura 16 muestra la reaccion del ASA deseada y no deseada

(hidrolizada).
x_}-[{ T /ﬁ—%

HO-Cellulose Salt
Esterification formation .
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Figura 16 Reacciones del anhidrido alquenil succinico (Seppénen, 2007).

Para que el ASA sea aplicado en las fibras celulésicas, este debe estar en forma de emulsion, ya que
como las fibras se encuentran en soluciones acuosas y el agente encolante tiene caracteristicas
hidrofébicas, debe generarse una mezcla de dos liquidos inmiscibles de una manera mas o menos
homogénea.

2.4.1 Emulsion de ASA

El ASA a diferencia del AKD encola més rapido en las maquinarias papeleras. Sin embargo, su
aplicacion solo se realiza en forma de emulsion, la cual tiene una vida Gtil aproximadamente de 30
minutos antes de que reaccione con el agua y mantenga la eficiencia de encolado. Es por ello que, la
emulsién se prepara en el mismo lugar y momento de su aplicacion. La emulsién se prepara con
equipos de alto cizallamiento utilizando almidén o polimeros catidnicos los cuales estabilizan
estéricamente, eléctricamente y por estabilizacion de particulas el ASA (Merisalo, 2009), a través de
la unién de las gotas de dispersion 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 Ultimo fenémeno se
le conoce como heterocoagulacion, ya que permite la retencién o union de particulas cargadas
positivamente con superficies cargadas negativamente (Hubbe, 2007).

Figura 17 Método del almidén cationico para estabilizar la gota de ASA dentro de la emulsién
(Martorana et al., 2008).
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Como se menciond, el almidon catidnico es el estabilizador de la emulsion de ASA utilizado por
defecto. En general, tiene sus concentraciones en la emulsion alrededor de 1-2% p/p y las
proporciones respecto a la molécula de ASA en general varian de 0.1 a 1 (Martorana et al., 2008), ya
gue a muy bajas concentraciones de almidén se genera una rapida hidrdlisis, lo cual se traduce en un
tamafio de gota muy grande y a altas concentraciones, el coloide de proteccion es demasiado alto y
por ende, el ASA se vuelve dificil de emulsionar. En la literatura se sugiere que una relacion entre
20-50% de almiddn cationico con la cantidad de ASA es un 6ptimo, ya que un aumento adicional,
solo traeria pequefias mejoras (Martorana et al., 2008). Los tipos de almidones utilizados
comunmente son los derivados de la papa, tapioca, maiz, etc. También existen varios
coestabilizadores de almidon, los cuales fueron modificados para aumentar el efecto estabilizador,
reduciendo la cantidad que se usa. Otros estabilizadores comunes de ASA son las poliacrilamidas
cationicas y anidnicas (C-PAM’s y A-PAM’s) (Merisalo, 2009).

La hidrolisis del ASA no solo ocurre cuando el tiempo de almacenamiento de la emulsion 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 particulas de ASA hidrolizado, provocando
una mayor tasa de hidrdlisis y un aumento del tamafio de las gotas (Martorana et al., 2008). Es por
ello que la literatura sugiere un pH éptimo entre 6.5-7.5 y temperaturas cercanas a 20°C (Martorana
et al., 2008).

La emulsion de ASA encolara de mejor manera al controlar dos pardmetros relevantes: el tamafio de
las gotas y su estabilidad.

e Con el aumento del tamafio de las gotas, el area superficial especifica del ASA disminuye
causando una reduccidén del grado de encolado, que generalmente se mide a través de la
dispersion de luz con distribuciones de tamafio de gota del 50% por debajo de 1um y el 90%
por debajo de 2.5um.

e Laestabilidad puede entenderse como estabilidad del tamafio de las gotas y con respecto a la
hidrolisis. A esto Gltimo también se le conoce como reversién del tamafio 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 basico que
permanecen en el papel o carton terminado, aceleran la ruptura del enlace éster, lo que
permite la reorientacion del agente encolante y por ende, la repelencia con el liquido
(Merisalo, 2009). La estabilidad de la hidrélisis va muy a menudo de la mano con la
estabilidad de la emulsién, ya que una hidrélisis mas rapida causa una aglomeracion de las
gotas, por la combinacion con iones calcio (Ca*?) presentes en el agua, exacerbandose esta
tendencia al aumentar el pH o la temperatura (Martorana et al., 2008).

2.4.2  Procesos de estabilizacion de la emulsion de ASA

Se han realizados grandes esfuerzos para estabilizar la emulsion de ASA en agua, evitando la pérdida
del efecto encolante en el tiempo. Las formas de estabilizar una emulsion ya se discutieron
anteriormente, sin embargo, no todas son ventajosas a la hora de estabilizar la emulsion de ASA. Las
estrategias mas usadas son: cambiar el tipo de emulsificante y el uso de particulas para generar una
emulsion de Pickering. Los sistemas estabilizados con surfactantes no ofrecen ventajas en
comparacién a los anteriores, ya que estos aumentan la formacién de espuma, trayendo consigo
mejoras minimas ante el proceso de coalescencia (Gong et al., 2017; Wang et al., 2013).
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2.4.2.1 Estabilizacién mediante el efecto Pickering

Las emulsiones estabilizadas por particulas, conocidas como emulsiones de Pickering, generalmente
muestran la formacion de una capa protectora que se adsorbe en la superficie de la gota, la cual la
protege de la coalescencia (Binks, 2002). En los altimos afios, se ha hecho una gran cantidad de
estudios relacionados a la estabilizacion de la emulsion de ASA con particulas. Li et al. (2013)
estudiaron el efecto de la tension superficial de las gotas de ASA con sulfato de polialuminio (PAS)
a diferentes basicidades con nanoparticulas de TiO», logrando estabilizar la emulsion con gotas tanto
esféricas como deformes a diferentes concentraciones de nanoparticulas. Sin embargo, el grado de
encolado de estas emulsiones no esta reportado, por lo que el uso de este tipo de coloide protector
aun es desconocido. Bajo esta misma logica, Lu et al. (2013) usaron otra nanoparticula: la
montmorillonita como polimero protector del ASA en conjunto con quitosano modificado con
amonia; demostrando que las distribuciones de didmetros de gota disminuyen y ademas que los grados
de encolado se mantienen estables durante 40 minutos al adicionar quitosano a la emulsion con
montmorillonita. Sin embargo, el grado de encolado de la emulsién que tenia quitosano modificada
con amonia fue la méas baja en comparacién a la montmorillonita sola y la montmorillonita con
quitosano sin modificar, lo cual sugiere que la introducciéon de la amonia para encolar no es
beneficioso. Es por esto que, se probd otra nanoparticula similar a la montmorillonita en estructura y
composicion, pero mucho mas pequefia en tamafio, que es la laponita. Esta nanoparticula tiene una
forma de disco con un diametro de aproximadamente 25nm a diferencia de la montmorillonita que
tiene un didmetro entre 200-300nm (Wang et al., 2013). Debido a esto, multiples grupos de
investigacion se han interesado en esta nanoparticula para estabilizar la emulsién de ASA en el
tiempo. Sin embargo, esta nanoparticula es demasiado hidrdéfila para actuar como un emulsionante de
Pickering, por lo que debe modificarse quimicamente para asegurar su uso como estabilizante (Quian
etal., 2013).

Isogai et al. (1996) no encontraron evidencia de la formacion del enlace éster durante el encolado
sugiriendo que el verdadero responsable de la hidrofobizacion 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 adicién de laponita
modificada con aminas cortas, tales como etilamina, n-propilamina y n-butilamina, y concluyendo
que la laponita modificada si estabiliza la emulsién de ASA parcialmente hidrolizada, ademéas de
mejorar el grado de encolado con las aminas cortas de mas a&tomos de carbono (Figura 18b), debido
a que estos son mas hidrofobicos. Ademas, mostraron que el grado de encolado de la emulsion de
ASA parcialmente hidrolizada y estabilizada con aminas cortas, esta 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 18¢) (Nishiyama et al., 1996; Isogai et al., 1996). Sin embargo, es bajo en comparacion a
los estudios de emulsiones de ASA estabilizados con montmorillonita que es el simil de nanoparticula
(Figura 18d) (Lu et al., 2013). Esto ultimo 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 contribuyé finalmente a la hidrofobizacién en el encolado.
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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 nanoparticula de laponita modificada quimicamente, si podia estabilizar la emulsién de
ASA en agua, varios otros grupos de investigacion se interesaron en esta nanoparticula. Quian et al.
(2013) modificaron la superficie de la laponita con urea, obteniendo emulsiones de ASA con una
distribucién de didmetro de gota méas pequefios y estable por cerca de 60 minutos (Figura 19) y
ademas 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 observé en los trabajos previos el ASA hidrolizado afecta de manera negativa la eficiencia de
encolado), por lo que hicieron andlisis de espectroscopia infrarroja (FTIR), con la adsorcion del grupo
carboxilo del ASA hidrolizado en 1711 cm*. En ello observaron que, al adicionar laponita modificada
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con urea, el pick aumentaba més lentamente en el tiempo, a diferencia de la que no estaba modificada
(Figura 20). Concluyendo que, el injerto no solo mejord el grado de encolado de la emulsion de ASA,
sino que también la cantidad de hidrolizado disminuyé 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.
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Figura 19 Microscopia 6ptica, diametros promedio y distribucién de tamafio de gota de la emulsion
de ASA estabilizada por laponita sola y laponita modificada con urea. (a), (b) y (c) son las iméagenes
de la emulsion estabilizada por laponita sola en los tiempo 0, 50 y 120min, respectivamente; (d), (e)
y (f) son las imagenes de la emulsion estabilizada por laponita modificada con urea en los tiempo 0,
50 y 120min, respectivamente (Quian et al., 2013).
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Figura 20 Espectro infrarrojo de la emulsion 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).

Parametros como la conductividad, pH y viscosidad se relacionan con la variacion de la eficiencia de
encolado de la emulsién de ASA. Es por ello que, Li et al. (2013) usaron laponita modificada con
sulfato de polialuminio (PAS) para estabilizar la emulsion de ASA en agua estudiando sus
propiedades reoldgicas en funcién del tiempo de almacenamiento. Li y colaboradores observaron una
reduccion del pH y un aumento de la conductividad, causado principalmente por la hidrélisis de ASA.
Esto porque, el producto de hidrolizado de ASA es &cido, y por ende, genera una disociacion de iones
H* en la emulsién. 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 hidrolisis, por sus propiedades
de barrera sobre las gotitas de ASA, que la laponita sin modificar. Asimismo, la variacion de la
viscosidad de la emulsion en el tiempo también es producto del ASA hidrolizado, ya que esta genera
una variacion en la morfologia de las gotas de la emulsion, provocando un aumento en la viscosidad.
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Figura 21 Conductividad, pH y viscosidad de la emulsion de ASA estabilizada por laponita sola y

con sulfato de polialuminio (PAS) en funcidon 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
estabilizacion es la que se presenta en la Figura 22.
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Figura 22 Esquema general de la modificacién de la laponita para estabilizar la emulsion de ASA en
agua realizada para el cloruro de tetrametilamonio (Tan et al., 2014).

2.4.2.2 Estabilizacion mediante emulsificantes

Martorana et al. (2008) probaron una serie de emulsificantes de diferentes tamafios, masas
moleculares y carga superficial a diferentes concentraciones, pHs, velocidades de cizalle,
temperaturas y iones presentes en el proceso de emulsificacion para estabilizar la emulsion de ASA
en agua, concluyendo que la temperatura, el pH y la concentracion de iones Ca?* son parametros que
impactan negativamente cuando son altos. Procedimiento parecido fue el realizado por Kumar et al.
(2018) que utilizaron moléculas de polivinilamina catiénicas y anionicas para estabilizar la emulsién
de ASA, observando que a bajas cargas de estos polimeros la emulsion de ASA era estable hasta
aproximadamente 4 horas y que el rendimiento de encolado era mejor con emulsiones estabilizadas
con moléculas de polivinilamina cationica que anionica, debido principalmente a que el ASA al ser
una molécula anidnica su interaccion es mucho mas fuerte con polimeros catiénicos que anionicos.
Gong et al. (2017) bajo la misma premisa anterior usaron como emulsificante a los nanocristales de
almiddén (SNC) observando que tanto el ASA como el agua se separaban de la emulsion después de
1 hora de tiempo de mantenimiento, resultado que indica que no se logré la estabilidad en el tiempo,
debido a que las SNC no podian unirse completamente a la interfaz ASA-agua, por lo que tuvieron
que introducir puntos de carbono (CD) que son nanoparticulas de carbono casi esféricas fluorescentes
con didmetro de 2 a 10nm, observando una clara mejoria de la estabilidad, hasta con 6 horas de
mantenimiento.

La combinacién de un estabilizador y un surfactante con el fin de aumentar la cantidad de coloide
protector, siempre aumenta la estabilidad de una emulsion en el tiempo (Martorana et al., 2008). Es
por esto que Sun et al. (2014) reforzaron el emulsificante de almidén catiénico que mantiene
protegida a la gota de ASA, introduciendo otro agente catidnico como son los nanocristales de
celulosa (CNC) modificados cationicamente (Figura 23), observando que tanto el didmetro de gota
como el grado de encolado mejoraban con el refuerzo de CNC e inclusive las propiedades mecanicas
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 angulo de contacto de las emulsiones
con CNC eran muy parecidas a las sin CNC, por lo que la adicion de las CNC no ayudo a la
estabilizacion del encolante.

35



: 1&— Cationic Starch (+)

,l

ASA ()
Cationic CNCs (+)

(@) (b)

Figura 23 (a) Imagen TEM de la emulsion de ASA con CNC catidnicas; (b) Esquema de proteccion
del ASA por los CNC catidnicas (Sun et al., 2014).

2.5 Nanocelulosa

La nanocelulosa corresponde a particulas formadas por cadenas de moléculas de celulosa que tienen
una forma alargada y que se rigen por una cierta relacion de aspecto o relacion longitud diametro. La
nanocelulosa se clasifica en tres tipos: celulosa microfibrilada (MFC) o actualmente Ilamada
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 didmetros entre 10 y 40nm
con longitudes por sobre los 1000nm (MAURAT, 2014). La CNC o también llamado Whiskers de
celulosa son basicamente una nanoparticula cristalina con didmetros entre 2 a 20nmy 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 (Chavez-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 Gltimamente mas utilizado, ya que actualmente se han
obtenido nanofibras con diametros menores a los reportados en los primeros estudios, tal como sefiala
Herrick et al. (1983) obteniendo nanofibras entre 10 a 100nm. Sin embargo, desde el 2011 se propone
que el didmetro de una nanofibrillas debe ser cercano a 35nm (Chinga-Carrasco, 2011).

Las CNF tal como se menciond poseen una relacion de aspecto muy grande, por lo que hace que
tengan una muy baja capacidad de drenabilidad (Martinez, 2014) y por ende, puedan generar redes
muy rigidas. Las CNF estan compuestas por “fibrillas elementales” cuyos diametros 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 ademas de la
madera, como son el algoddn, 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 Obtencion 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 mecéanico a alta presion (Siré & Plackett, 2010). El equipo
utilizado en ese entonces alcanzaba presiones de hasta 8000psi donde se obtenia longitudes de fibra
entre 0.6 a 0.7mm manteniendo la temperatura de operacién del proceso de homogeneizado en un
rango entre 70 a 80°C (Martinez, 2014) y una consistencia del 2% p/p. Hoy en dia, la fabricacion de
nanofibras de celulosa generalmente se realiza con tratamiento mecéanicos, quimicos o enzimaticos
previos al paso de homogeneizacion, ya que permiten el ahorro de energia y una mayor homogeneidad
de didmetros en la obtencion de este producto (Sir6 & Plackett, 2010).

El tratamiento mecanico consiste en el refinado de las pulpas utilizando generalmente un refinador
de discos por el cual la suspension de fibras se fuerza a pasar por un espacio entre el rotor y el disco
estator. Estos discos tienen superficies que estan equipadas con barras y ranuras contra las que se
someten las fibras a repetidas tensiones ciclicas lo que produce un efecto irreversible en las fibras,
modificando asi su morfologia y tamafio (Sird & Plackett, 2010). El refinado de las fibras provoca la
generacion de enlaces puentes hidrdgeno entre las fibras y ademas el incremento del area superficial
debido al efecto conocido como fibrilacién externa, que consiste en la eliminacién parcial de las
paredes externas de las fibras provocando a su vez la penetracion de agua en el interior de las mismas
generando una fibrilacién interna por la ruptura de enlaces intermoleculares celulosa-celulosa y
celulosa-hemicelulosa sustituyéndolos por enlaces celulosa-agua-celulosa (Martinez, 2014). La
Figura 25 muestra como una fibra se va desfibrilando internamente con el incremento del refinado.
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Figura 25 Efecto de la intensidad del refinado mecénico de una fibra en una suspensién (Cadena
Chamorro, 2009).

Otro pretratamiento realizado que puede complementar o sustituir el pretratamiento mecanico es el
tratamiento enzimatico, el cual permite reducir significativamente el consumo de energia con relacion
a un proceso que no utiliza este pretratamiento. El tratamiento enzimatico genera una hidrolisis
enzimatica, 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 funcion de las propiedades estructurales,
estas celulasas se dividen en tres grupos:

1) Endoglucanasas o [-1,4-endoglucanasas, que hidrolizan aleatoriamente enlaces p-1,4-
glucosidicos, generando oligosacaridos de varias longitudes y por consiguiente nuevos
extremos de cadena (Zhang et al., 2006).

2) Exoglucanasa (celobiohidrolasas) que actian sobre extremos de las cadenas para liberar
celobiosa soluble (celobiohidrolasa) o glucosa (glucanohidrolasa) como producto principal
(Zhang et al., 2006).

3) p-glucosidasas que hidrolizan la celobiosa o glucosa para eliminar la inhibicién de la
celobiosa (Zhang et al., 2006).

Ademas de los pretratamientos mecanicos y enzimaticos también estan pretratamientos quimicos en
los cuales se introduce o se cambia algun grupo funcional como son la carboximetilacion y la
oxidacion (TEMPO). El primero de estos consiste en la sustitucion de los grupos hidroxilo de los
mondmeros de glucopiranosa que conforman la celulosa, por grupos carboximetilo (CH, COOH)
utilizando el &cido monocloroacético en presencia de hidréxido de sodio con dos pasos consecutivos
de reacciones: una basificacion y una esterificacion. El segundo pretratamiento u oxidacion TEMPO
es el método quimico més comun 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
detallaran) (Dufresne, 2017).

2.5.3 Aplicaciones de nanofibras de celulosa

Debido a que las nanofibras de celulosa tienen superficies especificas extremadamente grandes, es
que han provocado en la academia y en la industria su promocion para su uso en el campo de la
nanotecnologia. Las aplicaciones potenciales de las nanofibras incluyen catalizadores eficientes,
peliculas electro-6pticas, compuestos reforzados con nanofibras, microelectrénica, peliculas barrera
de gases, cosméticos y una serie de otros materiales de alta tecnologia 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
reoldgicas, Opticas, etc., a medida que se va desestabilizando en el tiempo. Es por ello, que grupos de
investigacion 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 demas, la adicion de nanofibras de celulosa como reforzante en papeleria
corresponde a otro potencial uso, debido a que se ha demostrado que con bajas cantidades de CNFs,
se pueden obtener mejoras en las propiedades mecanicas y de barrera de los papeles donde se es
aplicado. A continuacidn se muestran algunos de estos estudios realizados con nanofibras de celulosa
para estos dos &mbitos de interés.

2.5.3.1 Estabilizacién de emulsiones con CNF

Las gotas de una emulsion pueden estabilizarse a través de surfactantes o por medio de particulas
sOlidas. A este Gltimo se le conoce como el efecto de Pickering, proveniente del trabajo original de
Pickering (1907) y el cual fue explicado en la seccién 2.2.3. Dado que la nanocelulosa no es una
molécula tensoactiva, entonces al momento de usarla como estabilizante de emulsiones caeria dentro
de la categoria de estabilizacién 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) extraidas de la cascara del mangostan
a diferentes nimero de pasadas por el homogeneizador, demostrando que las emulsiones con
nanocelulosa a un mayor nimero de pasadas (20) tenian gotas mas pequefias, estructuras de red
tridimensionales mas fuertes y eran mas estables a la cremacion que las CNFs producidas con un
menor nimero de pasadas (0), esto debido a que los aspectos estructurales dados por la relacion 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 investigacion en el afio 2015
analizo el efecto de la adicion de CNFs de cascara de mangostan con 20 pasadas en el homogeneizador
en la emulsién de aceite de soja en agua, concluyendo que un aumento en la concentracion de CNF
condujo a gotas mas grandes, mas oscuras y con una mayor estabilidad a la formacidn de crema. Sin
embargo, en todas las emulsiones, independientes de la concentracion utilizada, se veia una
estabilidad de almacenamiento a largo plazo contra la fusién de las gotas, debido principalmente a
que la adsorcion de las CNF en la interfaz proporcion6 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) estudi6 el comportamiento de emulsiones de aceite en agua con la adsorcion de CNC
en la interfaz de las gotas reforzados con la adicion de nanofibras de celulosa, mostrando que a
concentraciones mayores a la concentracion criticas de las CNFs, los procesos de cremacion y
floculacién se hacen minimos e independiente de la cantidad aplicada. Esto debido a que la emulsion
se satura y genera redes interfibrilares que impiden estéricamente la coalescencia de las gotas. Sin
embargo, a concentraciones menores a la concentracion critica, la cantidad de CNFs si es relevante
para evitar los procesos de coalescencia, ya que aln son insuficientes en cantidad para generar redes
tridimensionales (Bai et al., 2018).

Costa et al. (2018) analizo el efecto Pickering en emulsiones de aceite de girasol con nanofibras de
celulosa de céascara de platano a través de dos métodos de produccién: ultrasonido y homogeneizacion
a alta presion, observando que para ambos casos se presentaba el fendmeno de cremacion, pero menos
pronunciado para el caso de homogeneizacion a alta presion. Esto debido a que las CNFs se acortaban
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menos en este proceso, lo que generaba mayores longitudes y relaciones de aspecto, los cuales son
parametros importantes para generar el efecto Pickering. Pese a esto, el uso de ultrasonido también
logré evitar el fendmeno de coalescencia y cremacion por tiempos extensos, ya que al ser mas cortas
estas CNFs, permitié la formacion de suficientes particulas que se adsorban en la interfaz de la gota
de aceite (Costa et al., 2018).

Ademas de actuar como estabilizadores de emulsiones a través del efecto de Pickering, las CNFs
también pueden reforzar las propiedades mecanicas al momento del secado de la emulsion, como es
el caso de Svagan et al. (2014) que utiliz6 CNFs cortas (<1um) mezcladas con CNC en una emulsion
de hexadecano en agua (O/W) formando un tipo de capsula de ndcleo liquido a través de la adsorcion
en la interfaz de la mezcla CNF/CNC. En ella se mostrd en primera instancia que, la emulsion se
estabilizé por el mecanismo Pickering contra la coalescencia. Ademas, se mejoraron en 6 veces méas
los modulos elésticos efectivos de las capsulas reforzadas con la mezcla de CNF/CNC en
comparacién con los de un material de poliurea aromético y en 3 drdenes de magnitud mas a las
capsulas formadas con celulosa disuelta. Asimismo, Zhang et al. (2017) prepararon emulsiones de
PLA en CHCl; en agua a diferentes concentraciones de CNFs con el fin de fabricar compuestos de
PLA reforzados homogéneamente con CNFs bajo el enfoque de emulsion Pickering, mostrando que
la emulsién se mantuvo estable en el tiempo, sin la necesidad de usar surfactantes ni la modificacion
guimica de las CNFs, y ademas se aumenté el médulo de almacenamiento 32 veces méas 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 hidrofobicos es a
través de la adicién de CNFs sin modificar en la matriz hidrofébica. Bajo esta premisa Arbatan et al.
(2012) informaron sobre la preparacién de papeles superhidrofdobicos a través de un método de dos
pasos: recubrir por inmersion el papel en una suspensién acuosa con pigmentos de precipitado de
CaCOs; (PCC) con CNF a diferentes concentraciones, para luego tratarlos con AKD. En ella se
concluy6 que, a bajas razones de CNFs con PCC (razones de 0 a 0.05) se es capaz de dar adhesion
suficiente para la union de las moléculas de PCC con el papel y generar superficies rugosas con
mediciones de angulo de contacto por sobre los 100° que complementado con la adicion del AKD,
gue es un agente hidrofobizante, se lograron angulos de contacto de hasta 160° (Arbatan et al., 2012).

Garay (2018) generd papeles hidrofobicos con ASA y CNFs enziméticas, observando que a medida
gue aumentaba la dosificacion de CNF en los papeles, el angulo 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 asi por efectos estéricos que la gota penetre el papel. Ademas, la adicion de
CNFs también trajo consigo el aumento de las propiedades mecénicas, destacandose el indice de
rasgado que fue el que més aumento (27% respecto a sin CNF) con la dosificacion de un 3% de
nanofibrillas (Garay, 2018).

Una de las maneras mas estudiadas para generar propiedades de barrera hidrofébicas en materiales
hidrofilicos, es a través de la modificacion quimica de las CNFs por su naturaleza hidrofilica (Binks,
2002). Es por ello que, Andresen et al. (2006) modifico hidrofébicamente por sililacion superficial
con clorodimetil isopropilsilano (CDMIPS) nanofibras de celulosa, observando que a medida que
aumentaba el grado de sustitucion en las CNFs con CDMIPS, las peliculas formadas aumentaban su
angulo de contacto con el agua en un rango de 117° a 146° (Andresen et al., 2006). Baidya et al.
(2017) también modificé quimicamente las nanofibras de celulosa con grupos funcionales. En ello,
utilizé fluoralquilos en medio acuoso para generar peliculas de CNFs modificadas, capaces de formar
angulos de contactos de 160° y con un rodado facil de las gotas. Ademas, estas peliculas también
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presentaron una excelente durabilidad ante dafios mecanicos y una gran resistencia microbiana, lo
cual permitié ampliar su uso (Baidya et al., 2017). De igual manera a los dos antes mencionados,
Yuan & Wen (2018) generaron peliculas de CNFs modificadas con AKD, observando que al
adicionar mas injertos de AKD sobre la nanocelulosa, el angulo de contacto aumentaba
manteniéndose estable por largos periodos de tiempo (Yuan & Wen, 2018).
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3 Hipotesis

El uso de nanofibras de celulosa en emulsiones de anhidrido alquenil succinico (ASA) aumentara su
estabilidad en el tiempo mediante el efecto de Pickering, lo cual favorecera el control y la eficiencia
del proceso de encolado de papeles. Al mismo tiempo el uso de CNF en conjunto con ASA reducira
la perdida de resistencia mecénica de los papeles producidos.

4 Objetivos

4.1 Objetivo general

Aumentar la estabilidad en el tiempo de emulsiones de anhidrido alquenil succinico (ASA) en agua
mediante el uso de celulosa nanofibrilada para mejorar la eficiencia y el control de su encolado,
disminuyendo las pérdidas de resistencia mecanica de papeles empleados para empaque y embalaje.

4.2 Objetivos Especificos

1. Determinar el efecto sobre la estabilidad de la emulsion de anhidrido alquenil succinico
(ASA) en agua a diferentes dosificaciones de celulosa nanofibrilada.

2. Analizar la quimica superficial de los papeles hidrofobizados a diferentes dosificaciones de
ASA-nanofibras de celulosa.

3. Determinar el efecto del uso del encolado interno con la adicion de nanofibras de celulosa
sobre las propiedades mecénicas 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 blangqueada.
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5 Materiales y metodologia

En este capitulo se detalla el procedimiento y los materiales utilizados para alcanzar los objetivos
propuestos y dar respuesta a la hipdtesis planteada. La Figura 26 muestra un esquema general del
trabajo realizado en este estudio, el cual puede dividirse en tres etapas:

1) Estabilizacion de emulsiones usando CNF

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

3) Aplicacion de la emulsion estabilizada con CNF en pulpa Kraft Linerboard (KLB).

Uno de los objetivos de este trabajo es estabilizar por un mayor tiempo la emulsién de anhidrido
alquenil succinico (ASA) optimizando la cantidad de celulosa nanofibrilada (CNF) y almidon
cationico. Para ello, se prepararon emulsiones al 1% v/v de ASA arazones volumétricas entre el ASA
y el almidon catiénico de 1:1, 1:0.5 y 1:0.3 y a razones mésicas con las CNFs de 1:0.05, 1:0.01 y 1:0,
a pH y temperatura fija usando agua de proceso, midiendo la distribucion de tamafio de gota de los
percentiles 90 y 50, cantidad de ASA hidrolizada en el tiempo y el porcentaje volumétrico de la
emulsion. Luego, se optimizaron ambas razones a través del programa computacional
STATGRAPHICS Centurion XVIII con las siguientes restricciones: minima cantidad de ASA
hidrolizado en el tiempo, minimo didmetro y pendiente de crecimiento del tamafio de gota para los
percentiles 90 (< 2.5um) y 50 (< 1um), ademas de maximizar el porcentaje de la fase no espumosa
de la emulsidn al cuarto dia, ya que esta va de la mano con la cantidad de ASA hidrolizada. La Tabla
2 muestra el disefio de experimento utilizado para estabilizar la emulsion. Se determiné la influencia
de los iones metalicos y la temperatura sobre la dosificacion éptima de CNF en la emulsion de ASA,
midiendo la cantidad de ASA hidrolizada en el tiempo y la distribucion de tamafio de gota del
percentil 90 y 50. Ademas, se encolaron papeles de pulpa blanqueada a diferentes tiempos de
almacenamiento de la emulsion de razén 6ptima de CNFs y almid6n catidnico, para registrar sus
propiedades mecanicas, angulo de contacto y ensayo Cobbis. La Tabla 3 muestra el disefio de
experimento para el analisis de los parametros relevantes de la emulsion 6ptima.

El otro objetivo de esta investigacion fue analizar la fisica y la quimica de los papeles hidrofobizados.
Se hicieron papeles de pulpa blanqueada a dosificaciones de nanofibras de celulosa de 1y 2% de g
de CNF/ g de pulpa, encolandolos con la emulsion de dosificacion dptima a cantidades desde 0 hasta
0.30% g ASA/g pulpa, midiéndoles la absorcion de agua a través del ensayo Cobb y las propiedades
mecanicas como tensidn, explosion y porosidad Gurley. Ademas, se hicieron papeles de pulpa
blanqueada sin nanocelulosa, pero usando la emulsion con la dosificacién éptima de almidon
cationico y con la dosificacion 6ptima de CNFs y almiddn catidnico, encolandolos al mismo rango
de medicion anterior.

Finalmente, se replicaron las pruebas anteriores utilizando pulpa KLB de FPC Papeles, midiendo las
mismas propiedades mencionadas. Las Tablas 4y 5 muestran el disefio de experimento seguido para
el andlisis de los papeles tanto para la pulpa blanqueada (80% BEKP y 20% BSKP) como para la
pulpa KLB.
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Tabla 2 Disefio de experimento utilizado para determinar la estabilidad de la emulsion.

Anhidrido Almidén Nanofibras de
alquenil succinico  cationico celulosa (CNF)
(ASA)
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 Disefio de experimento utilizado para determinar los parametros relevantes en la emulsién

Optima.

Emulsién 6ptima

Parametros a variar Respuesta

Temperatura a 30°C y 40°C

Cambio de utilizacién de
agua

ASA hidrolizada
Distribucion de tamafio
de gota

Encolado a diferentes

tiempos de almacenamiento

de la emulsién de ASA

Ensayo Cobbzs
Angulo de contacto
Propiedades mecéanicas
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Tabla 4 Disefio de experimento para el andlisis de los papeles de pulpa blanqueada y KLB
hidrofobizados sin CNF y con dosificacion 6ptima de CNF.

Nanofibras de celulosa, Anhidrido alquenil
CNF (%) succinico, ASA (%)
0 0
0 0.05
0 0.10
0 0.15
0 0.20
0 0.25
0 0.30
dosificacion optima 0
dosificacién 6ptima 0.05
dosificacién 6ptima 0.10
dosificacidn optima 0.15
dosificacion 6ptima 0.20
dosificacién 6ptima 0.25
dosificacién 6ptima 0.30

Tabla 5 Disefio de experimento para el andlisis de los papeles de pulpa blanqueada y KLB
hidrofobizados con emulsidn de dosificacion 6ptima y con un total de 1% y 2% de CNF.

Nanofibras de celulosa, CNF Anhidrido alquenil
(%)  succinico, ASA (%)
dosificacion optima — 1% CNF 0
dosificacion optima — 1% CNF 0.05
dosificacién 6ptima — 1% CNF 0.10
dosificacién 6ptima — 1% CNF 0.15
dosificacion optima — 1% CNF 0.20
dosificacion 6ptima — 1% CNF 0.25
dosificacion 6ptima — 1% CNF 0.30
dosificacion 6ptima — 2% CNF 0
dosificacion optima — 2% CNF 0.05
dosificacion 6ptima — 2% CNF 0.10
dosificacién optima — 2% CNF 0.15
dosificacion optima — 2% CNF 0.20
dosificacion optima — 2% CNF 0.25
dosificacion optima — 2% CNF 0.30
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Anhidrido alquenil
succinico (ASA)

\4
Emulsion de ASA

Razon volumétrica  RazOn masica

ASA: alm.cat ASA: CNF
1:1 1: 0.05
1:05 1:0.01
1.0.3 1:0
\
L Distribucion de Porcentaje
ASA hidrolizado tamafio de gota volumétrico

Encolado a diferentes tiempos de
almacenamiento de la emulsion de ASA

Andlisis de pardmetros
Emulsion de relevantes
dosificacion optima

e Ensayo Cobbis

e Temperatura
e Angulo de contacto de CNFsy alm. cat.

e |ones metalicos

e Propiedades mecanicas

Encolado de papeles Encolado de papeles
con pulpa KLB con pulpa blangueada

Papeles encolados sin y con CNF

Papeles encolados con 1% y 2% de
en la emulsién 6ptima desde 0%

CNF de la emulsion 6ptima desde

hasta 0.30% g ASA/g pulpa 0% hasta 0.30% g ASA/g pulpa
Capacidad de Propiedades
absorcion de agua mecéanicas

Figura 26 Esquema general seguido para la realizacién de la investigacion.
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5.1 Materias primas

El anhidrido alquenil succinico (ASA) cuyo nombre comercial es Basoplast® 689, el almiddn
catiénico cuyo nombre comercial es Luderur® 30, el agente de retencion cuyo nombre comercial es
Percol® 3035, sulfato de aluminio, agua de proceso, la enzima Quimizyme B para el pretratamiento
enzimatico 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 formacion de las CNFs fue provista por
la empresa CMPC Celulosa, Planta Santa Fe.

5.2 Produccion de nanofibras de celulosa
Para la obtencion de nanofibras de celulosa se siguio el siguiente orden cronoldgico de actividades:

1. Tratamiento enzimético
2. Refinacion PFI
3. Homogeneizacion a alta presion

A continuacion se detallan cada una de las actividades.

1. Tratamiento enzimatico
Con el objetivo de reducir costos energéticos y facilitar el proceso de homogeneizacion para
obtener nanofibras, se realiz6 un pretratamiento enzimatico 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 siguio es el instaurado por el Laboratorio de productos forestales,
para ello se tomaron 30 gramos de pulpa en base seca llevandola a una consistencia del 5%
y agregando agua destilada a 40°C. Luego la muestra se dej6 en un bafio térmico a 50°C hasta
alcanzar una temperatura Optima de 47 a 48°C. Se agreg0 la enzima a 0.05% respecto al peso
seco de la pulpa y se dejé agitando constantemente con un Stirrer type BS por 70 minutos,
manteniendo un pH cercano a 6. Pasados los 70 minutos se desnaturaliz6 la enzima por 30
minutos a una temperatura de 80°C.

2. Refinacion PFI
El propésito de la refinacion por medio del molino PFI es aumentar el &rea superficial de las
fibras al momento de la homogeneizacion y con ello facilitar la desfibrilacion. Se siguié el
protocolo de refinacion 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. Homogeneizacion a alta presion
Finalmente, a la pulpa enzimatica 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 Caracterizacion de las nanofibras de celulosa
Las nanofibras de celulosa obtenidas se caracterizaron por:

e Determinacion de diametros de CNFs
e Determinacion de largos de CNFs
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e Grado de polimerizacion
e Transmitancia
e Potencial Zeta

5.2.1.1 Determinacion de diametros de CNFs

Los didmetros de las CNFs se midieron mediante imagenes de Microscopia Electronica de Trasmision
(TEM) en el Centro de Espectroscopia y Microscopia Electronica (CESMI), donde se deposit6 una
suspensién de CNFs al 0.1% p/p en una rejilla de cobre, dejandola secar por 10 minutos a temperatura
ambiente. Se tomaron imagenes a diferentes escalas y se determind un promedio de 250 mediciones
de didametro con el software ImageJ.

5.2.1.1 Determinacion de largos de CNFs

La determinacién de los largos de las CNFs se realizd en un equipo Microtrac - Model S3500 —
Particle Size Analyzer del Laboratorio ASIF del Departamento de Ingenieria Quimica de la
Universidad de Concepcion, donde se prepararon suspensiones de CNFs al 0.05% p/v con una
sonicacion previa de 60 segundos a potencia 125, para asegurar que no se formaran enredos al
momento de la medicion. El indice de refraccion 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 polimerizacion

La determinacion del grado de polimerizacion de las nanofibras de celulosa se realiz6 mediante la
medicion de la viscosidad intrinseca en una solucion de celulosa en cuproetilendiamina (CED),
usando un viscosimetro capilar (basado en Chakraborty et al., 2006). Para méas detalles ver Anexo
Al

5.2.1.3 Transmitancia

La determinacion de la transmitancia, que refleja el rendimiento porcentual aproximado de fibras que
se encuentran en la escala hanométrica, se realiz6 a suspensiones de CNFs al 0.1 % p/p mediante un
espectrofotometro Milton Roy Spectronic Genesys 5 (basado en Delgado Aguilar, 2015).

5.2.1.1 Potencial Zeta

El potencial Zeta se le realiz6 a una suspension de CNF de 0.05 % p/p en un equipo Stabino Particle
Charge Mapping del Laboratorio ASIF del Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad
de Concepcion y calibrandolo con una solucion estandar de Al,Osz (50mV).

5.3 Preparacion de la emulsion de anhidrido alquenil succinico (ASA)

La emulsion del encolante ASA, consta de dos componentes principalmente: Basoplast 689, que en
su mayoria es anhidrido octadecenil succinico o ASA C-18, y Luredur® 30, que es un carrier 0
emulsificador de almidon cationico. Desde este momento cada vez que nos refiramos a ASA, sera
Basoplast® 689, al igual que almidon catidnico 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 adicion de
sulfato de aluminio y agua de proceso (pH: 7.4 £ 0.2; s: 173.9 + 7uS). Las razones volumétricas entre
el ASAy el almidon catidnico fueron de 1:1, 1:0.5 y 1:0.3 y las razones mésicas entre el ASA 'y las
CNFs fueron de 1:0.05, 1:0.01 y 1:0. Se verificd que las concentraciones de CNFs en la emulsion
estuvieran por debajo de la critica, para lo cual se usé la ecuacion de Albornoz-Palma (Albornoz-
Palma et al., 2020), que relaciona las caracteristicas morfologicas de las CNFs y esta variable.

La formacidn de la emulsion consta de dos partes: una primera etapa de mezclado del ASA con el
almiddn cationico y el agua de proceso (aproximadamente 45mL), agitdndolo durante 2 minutos a
20,000 rpm en el Homogeneizador Omni Macro-ES provisto por la Fundacion Leitat. Una segunda
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etapa de formacidn de la emulsidn, donde en agitacion constante, se agrega mas agua de proceso hasta
completar 250mL, regulando el pH con sulfato de aluminio entre 3.5 a 4.0. La preparacion de la
emulsion de ASA con CNFs varia en la segunda etapa, donde el agua se mezcl6 previamente con las
CNFs a la razon maésica establecida por el disefio experimental. La Figura 29 muestra el
Homogeneizador Omni Macro-ES que se utilizé para la preparacion de las emulsiones.
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Figura 29 Homogeneizador Omni Macro ES de la Fundacion Leitat.

Cada emulsion se evalla utilizando tres parametros: 1) Tamafio de gota, ya que al aumentar el tamafio
de gota, el grado de encolado disminuye. Una distribucion de tamafio de gota del 50% por debajo de
lum y el 90% por debajo de 2.5um (Martorana et al., 2008) es aceptada como estable; 2) Hidrolisis
de ASA, que esté asociada con la estabilidad de la emulsién, 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) Descomposicion de la emulsion de ASA a través de su
aspecto fisico y fase espumosa (ASA hidrolizada), porque una emulsion es termodindmicamente
estable cuando las gotas no se fusionan para generar la separacidn de fases de los componentes de la
emulsion (Evans, 1999). Una sefial que indica lo anterior es que la emulsion mantiene su color
caracteristico (blanco). Ademés, la fase espumosa es representativa de la cantidad de ASA
hidrolizada, por lo que seria un indicador complementario al punto (2).

5.3.1 Distribucién de tamafio de gota
La medicién de la distribucion del tamafio de gota para obtener los percentiles 90 y 50 de las
emulsiones de ASA formadas, se realizé en un equipo Microtrac — Model S3500 — Particle Size
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Analyzer del Laboratorio ASIF del Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de
Concepcidn. Se utiliz6 un indice de refraccidn 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 Ingenieria Quimica de la Universidad de Concepcion.

=

Figura 30 Microtrac - Model S3500 — Particle Size Analyzer del Laboratorio ASIF.

5.3.2 Determinacion de ASA hidrolizada

Una emulsién de ASA al 1% v/v se llevé a pH 8 con una solucién de soda caustica 0.1M a un tiempo
determinado de emulsificado registrandose su consumo (Martorana et al., 2008). Para més detalle ver
Anexo B.1.

5.3.3 Determinacién de la descomposicién de la emulsién 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, dejandolas reposar durante 4 dias a temperatura ambiente, para luego compararlas en color con
las emulsiones preparadas inicialmente. Ademas, se midié 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 Optimizacion del disefio de experimento para la emulsion de ASA

La combinacion Optima de razéon ASA: almidon catiénico: CNF se obtuvo a través del software
STATGRAPHICS Centurion XVIII con el uso de la metodologia de superficie de respuesta con las
siguientes funciones objetivos: minimo diametro de gota y pendiente de las curvas para el percentil
90 (< 2.5um) y 50 (< 1um) en el tiempo, minima cantidad de ASA hidrolizada en el tiempo y maxima
cantidad de fase no espumosa al cuarto dia. Finalmente, el 6ptimo determinado se verificd
experimentalmente a través de la distribucion de tamafio de gota de los percentiles 90 y 50 y cantidad
de ASA hidrolizado.

5.5 Efecto de la temperatura sobre la emulsion de ASA
Las emulsiones se hicieron al 1% v/v de ASA a la razon fija de almidén catiénico y CNFs obtenidos
de la seccién 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 distribucién de tamafio de gota de los percentiles 90
y 50 y la cantidad de ASA hidrolizada a lo largo del tiempo, descritas en las secciones 5.3.1y 5.3.2.

5.6 Efecto de los iones metélicos sobre la emulsion de ASA

Las emulsiones se prepararon al 1% v/v de ASA a una temperatura de 20°C, pH entre 3.5a 4.0 y agua
destilada o de proceso, a una razon fija de almidon cationico y CNFs obtenido de la seccion 5.4. La
caracterizacion de la emulsion con agua destilada y de proceso fue mediante distribucion de tamafio
de gota de los percentiles 90 y 50 y cantidad de ASA hidrolizada, que se describieron en las secciones
53.1y5.3.2.

5.6.1 Determinacion de iones metalicos en el agua

El anélisis de iones metélicos presentes en el agua de proceso como en el agua destilada para la
preparacién de la emulsion, se realizd a través de espectroscopia de fluorescencia de rayos X de
reflexion total (TXRF) en el S4 T-STAR del Departamento de Analisis Instrumental de la Facultad
de Farmacia de la Universidad de Concepcion. Para mas detalles ver Anexo B.2.

5.7 Formacion 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
emulsion de ASA optimizada sobre su grado de encolado. Para esto, se prepararon dos emulsiones al
1% v/v de ASA, una usando la razén 6ptima de almidon cationico y CNFs, y la otra solo a la raz6n
Optima de almidén cationico, 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 metodologia de la norma TAPPI T 205 om-88 y la
caracterizacion realizada a ellos fue: angulo de contacto, ensayo Cobbis de absorcion de agua y
propiedades mecénicas, tales como indice tension y explosion.

5.7.1 Angulo de contacto

La medicion de angulo de contacto de los papeles hidrofobizados se hizo en un equipo Drop Shape
Analyzer - DSA25 — KRUSS GmbH del Laboratorio de Materiales Hibridos y Polimeros del
Departamento de Ingenieria de Materiales (DIMAT) de la Universidad de Concepcién. Para mas
detalles ver Anexo C.3.

5.7.2 Ensayo Cobb

El ensayo Cobb se basé 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 minimo
de 4 horas. Para més detalles ver Anexo C.2.

5.7.3 Medicion de propiedades mecanicas
Las propiedades mecanicas que se midieron son:

a) Indice de Tension, en un dinamémetro Alwetron TH-1 bajo la norma TAPPI T 494 om-01
b) indice de Explosion, en un BF Perkins/Mullen Hydrostatic Tester bajo la norma TAPPI T
403 om-02

Para la medicion se dejaron las hojas a una humedad del 50 + 2% y una temperatura de 23 + 1°C por
un minimo de 4 horas. Para mas detalles ver Anexos C.5y C.6.
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5.8 Formacion de hojas reforzadas cony sin CNFs
La formacion de hojas de pulpa blanqueada y pulpa KLB siguié la metodologia entregada por la
norma TAPPI T 205 om-88.

Para las hojas reforzadas con CNF se modific6 la norma TAPPI T 205 om-88 al momento de agregar
la pulpa al desintegrador, ya que en ese momento se agregd la cantidad de CNF con el agente de
retencion Percol® 3035, para tener una demanda cationica entre Omeq/L y -30meq/L.

5.9 Formacion de hojas con y sin encolante ASA
La formacion de hoja sin encolante siguié el procedimiento indicado en la norma TAPPI T 205 om-
88.

Las hojas encoladas con la emulsion de ASA siguié el procedimiento de la norma TAPPI T 205 om-
88, donde el encolante se agregd en la etapa de homogeneizacion de la pulpa papelera. La cantidad
de emulsién agregada a la pulpa fue de acuerdo a una relacién entre la cantidad de ASA en la emulsion
y la cantidad de fibras secas que tenia el papel, es decir, una dosis del 0.1% p/p se refiere a gramos
de ASA/ gramos de fibra seca.

5.10 Analisis de pulpay papeles

A la pulpa blangueada y KLB con las diferentes dosificaciones de CNFs y emulsion de ASA se les
realizé un analisis de grado de refinacion 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). Ademas, a los papeles formados se les realiz6 mediciones de ensayos Cobb y propiedades
mecanicas.

El ensayo Cobb para papeles de pulpa blanqueada siguié el mismo procedimiento de la seccion 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 mecanicas tales como indice de tension y explosion siguieron el
procedimiento mencionado en la seccion 5.7.3. Ademas, se considerd la porosidad Gurley de los
papeles formados con ambas pulpas. La porosidad Gurley se rigié bajo la norma TAPPI T 460 om-
02 en un Gurley 4190 S-P-S Tester Softness Porosity del Laboratorio de Productos Forestales. Para
maés detalles ver Anexo C.4.
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6 Resultados y discusion

Para comprender la influencia que tienen las nanofibras de celulosa sobre la emulsion de ASA 'y sobre
el proceso de encolado de papeles, es que se realiz una serie de experimentaciones que abarcaron
desde la caracterizacién morfoldgica y quimica de las CNFs hasta los analisis finales sobre papeleria.

A continuacién se presentan los resultados y discusiones del estudio realizado de estabilizacion del
encolado del papel con anhidrido alquenil succinico (ASA) usando nanofibras de celulosa para su
aplicacion en papeleria

6.1 Caracteristicas de las CNFs
Las imagenes de Microscopia de Transmision de Electrones (TEM) de las CNFs usadas por esta
investigacion son presentadas en la Figura 31.

Figura 31 Imégenes TEM de las CNFs enziméticas.

El didametro y largo promedio de las CNFs fueron de 28.1nmy 4.9um, lo que resulto en una relacion
de aspecto de 174.4. Las CNFs usadas en esta investigacion se encontraron dentro del orden
nanomeétrico 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 caracteristicas
generales de las CNFs. El potencial Zeta confirm6 que las CNFs utilizadas eran de naturaleza
anidnicas debido a los grupos OH presentes en la celulosa, ademés de ser bastante similar a lo
reportado en literatura para nanofibrillas de celulosa enzimaticas (Hu et al., 2018) y usadas para
estabilizar emulsiones a traves del efecto Pickering (Costa et al., 2018).

Tabla 6 Caracteristicas de las CNFs.

Parametros Caracteristicas de las
CNFs

Diadmetro promedio (hm) 28.1+£6.7

Largo promedio (um) 49+0.2

Relacion de aspecto 174.4

Viscosidad intrinseca (mg/L) 466

Grado de polimerizacion 885.7

Transmitancia (%) 579+04

Potencial Zeta (mV) -63.4+0.2
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6.2 Estabilizacion de la emulsion de ASA con CNFs

Las Figuras 32 muestran el efecto de la adicion de CNFs en la emulsion de ASA a las diferentes
razones entre el ASA y el almidon catidnico sobre el tamafio de gota de los percentiles 90 y 50. Se
observa en la Figura 32a, que la emulsion sin CNFs a medida que avanza el tiempo, se vuelve méas
inestable. Esto se refleja en el aumento del diametro 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 adicion de un 1% de nanofibrillas de celulosa con respecto a la cantidad de ASA en la emulsion,
se observd una estabilidad en el tiempo de los percentiles 90 y 50, ya que los diametros no superaron
las 2um y 0.9um, respectivamente. Esto sugiere que las nanofibrillas se adsorbieron en la interfaz
entre el almidon cationico 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 observo un efecto negativo sobre la estabilidad de la emulsién, ya que el
percentil 90 aumentd rapidamente a partir de los 45 minutos en adelante (Figura 32a). La tendencia
descrita anteriormente se debe al hecho de que las CNFs enzimaéticas son particulas anidnicas que
compiten fuertemente con el ASA por el almidén catidnico en la emulsion, reduciendo su efecto de
coloide protector en el ASA, lo que generaria gotas de ASA menos protegidas y, por lo tanto, mas
propensas a la coalescencia. Esto también se observo a una razon de 1:0.3 entre el ASA 'y el almidon
cationico (Figura 32e), ya que una pequefia cantidad de almidén en la emulsion, genera fuerzas
electrostatica mas altas con el ASA, lo que haria que las CNFs se adsorban mas facilmente en la
superficie de las gotas con almidon, a que compitan por este con el ASA. Se observé un efecto opuesto
a una razon de 1:0.5 entre el ASA 'y el almidon catidnico, ya que con una minima cantidad de CNFs
en la emulsion (1:0.01) se generd un aumento del tamafio de gota (Figura 32c), ya que las fuerzas
electrostaticas débiles en el almidén catiénico mas superficial de las gotas causa poca adherencia e
inestabilidad en su tamafio.

Para el caso del percentil 50, a una razon de 1:1 entre el ASA 'y el almidon catidnico, se observo que
el tamafio de gota siempre se mantuvo cercano o menor a 1um en el tiempo (Figura 32b). Esto se
debe principalmente a que las gotas pequefias son mas 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 observo por sobre el percentil 50 al disminuir
la cantidad de almidén catidnico de 0.5 a 0.3 en la emulsion de ASA (Figuras 32d y 32f).
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Figura 32 (a) Efecto del tiempo sobre el tamafio de gota de la emulsion de ASA (a) del percentil 90
y (b) 50, a raz6n entre el ASA 'y el almidén catidnico de 1:1; Efecto del tiempo sobre el tamafio de
gota de la emulsién de ASA (c) del percentil 90 y (d) 50, a raz6n entre el ASA y el almidén cationico
de 1:0.5; Efecto del tiempo sobre el tamafio de gota de la emulsion de ASA (e) del percentil 90 y (f)
50 a razon entre el ASA 'y el almiddn catiénico 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 tamarfios de gota de los percentiles 90 y 50 que se muestran en las
Figura 32a 'y 32b, se observé que un incremento de la cantidad de CNFs sobre la emulsion de ASA a
larazén 1:1, genera un éptimo 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
emulsion provoco que la reaccion del ASA con el agua se acelerara, a diferencia de lo ocurrido entre
un 1% y un 5%, donde se retardo la hidrdlisis. Este fendmeno se debe a que las nanofibrillas al ser
unas particulas aniénicas, compiten con el ASA, también anidnico, por el almidén cationico de la
emulsion. Por lo tanto, provoca una extraccion del coloide protector de las gotas, dejandolas méas
propensas a reaccionar con el medio, ya sea con el agua o con las CNFs no adsorbidas. Dado que al
cambiar la razén de 1:0 a 1:0.01 ASA/CNFs acelera la reaccion de hidrdlisis, se deduce que hubo un
exceso de CNFs en la emulsion. El efecto Pickering se logra solo en algunas gotas, debido a la
adsorcion de las nanofibras en la interfaz (como se explico con los percentiles 90 y 50 de las Figura
32ay 32b), pero no en otras, debido a la ausencia del coloide protector (almidén), lo que hace que
estas Ultimas sean mas propensas a reaccionar con el medio acuoso. Por el contrario, si la cantidad de
CNFs en la emulsién contintda aumentando (razon 1:0.05 entre el ASA y las CNFs), la hidrolisis 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 provocaria que un mayor nimero de gotas estén menos
protegidas, y por lo tanto, sean mas propensas a reaccionar tanto con el agua como con las CNFs que
no estan adsorbidas de la emulsion (exceso). Esto Gltimo causaria que la medicion de la cantidad de
ASA hidrolizada sea menor, puesto que parte de ella estaria quimicamente 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 almidon catiénico y el ASA (1:0.5y 1:0.3) con el aumento
de la cantidad de CNFs en la emulsion (Figuras 33b y 33c).
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Figura 33 Efecto del tiempo sobre la cantidad de ASA hidrolizada en la emulsion a razén entre el
ASA 'y el almiddn catidnico de (a) 1:1; (b) 1:0.5y (c¢) 1:0.3.

La Figura 34 muestra el aspecto inicial y final (cuarto dia) de la emulsion de ASA a la razon ASA:
almiddén: CNF de 1:1:0. Se observa que el blanco caracteristico inicial de la emulsién de ASA se ha
perdido al cuarto dia, por lo que las propiedades encolantes y reoldgicas de la emulsion han ido
disminuyendo con el tiempo, una sefial de que casi todas las gotas se han fusionado para generar la
separacion de fases final en la emulsién (Evans, 1999). Esto ultimo confirma lo que han mencionado
varios autores sobre el proceso de emulsificacion del ASA, donde la preparacion 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). Ademas, también se observa que la fase volumétrica de la emulsion
al cuarto dia disminuyé en comparacion con la fase inicial (a un 90.43%), lo que provoc6 un aumento
de la fase espumosa (ASA hidrolizada). Esto ultimo se debe a que, para que ocurra el proceso de
coalescencia en una emulsion, el emulsificante debe estar perdiendo su fuerza protectora. Dado que
al cuarto dia, se observa un color mas palido de la emulsion (signo de coalescencia), entonces el ASA
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se encuentra expuesto al agua en casi su totalidad, causando que la reaccion de hidrdlisis sea mucho
mas directa y facil y, por ende, que la fase espumosa crezca con el tiempo. Los porcentajes
volumétricos al cuarto dia de las diferentes emulsiones se encuentran en la Tabla 7.

Figura 34 Efecto del tiempo sobre el porcentaje volumétrico de la emulsién de ASA: almidén
cationico: CNF de 1:1:0.

Tabla 7 Porcentaje volumétrico de la emulsion de ASA en el tiempo.

Razon ASA: almidon Razon Porcentaje
catiénico ASA: CNF volumétrico
1:... L. (4 dia)

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 Optimizacion de la cantidad de CNF y almidon catidnico

Usando el programa estadistico STATGRAPHICS se determiné la relacion optima de CNFs y
almidon catiénico considerando las siguientes restricciones: minimizaciéon de la distribucion de
tamafio de gota de los percentiles 50 y 90, es decir, pendientes de las curvas y didmetros de gotas a
los 90 minutos; minimizacion de la hidrélisis de ASA en el tiempo y que el porcentaje volumétrico
de la fase no espumosa sea méaximo al cuarto dia de formada la emulsion. Bajo estas condiciones, se
determiné que la relacion éptima de ASA a CNFs y ASA a almiddn catidnico en la emulsién fueran
de 1:0.0033 p/p y 1:1 viv, respectivamente, con la superficie de respuesta que se observa en la Figura
35. El valor 6ptimo cumplié con una deseabilidad de un 85.4%, es decir, el méximo valor que el
programa estadistico pudo obtener, bajo los requerimientos entregados para las variables de respuesta
que fueron optimizadas.

59



e =
=T -

e
=

deseability

=
(&

=

CNF

Figura 35 Superficie de respuesta estimada.

La razdn ASA: almidon catidnico encontrada garantiza la méxima proteccion que se puede dar a las
gotas de ASA en la emulsion, lo que también es consistente con los resultados de la literatura
informados por Martorana et al. (2008). Ademas, la razén masica obtenida por el software entre el
ASA y las CNFs sugiere que estas se adsorban en la interfaz entre el agua y el almidoén catidnico, lo
que provoca el efecto Pickering. También se evita con esto tener un exceso de CNFs que cause
competencia por el almidon cationico presente en la emulsion, manteniendo una cantidad minima de
hidrolizado con el tiempo. Sin embargo, si se consideran los errores experimentales en conjunto con
la cantidad limitada de experimentacion (datos que no son cuantificables), pareciera ser que una
aproximacion mas real a esta optimizacion seria el no uso de las CNFs en la emulsién de ASA. Pese
a esto, consideraremos este valor encontrado por el software estadistico como 6ptimo, ya que como
se menciono, estos errores no son cuantificables.

Para corroborar la prediccion realizada por el software STATGRAPHICS, se realizaron pruebas
experimentales de acuerdo con las razones de carga sugeridas. La prediccion hecha por el software
en comparacidn con las pruebas experimentales se muestra en la Figura 36.
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Figura 36 (a) Estabilidad del tamafio de gota de la emulsion del percentil 90 y 50 en el tiempo de la
prediccion tedrica (STATGRAPHICS Centurion XVIII) y experimental en la emulsion de ASA
usando la razén 6ptima ASA: almidon: CNF; (b) ASA hidrolizado en funcion del tiempo para la
mezcla ASA: almidon: CNF tetérica (STATGRAPHICS Centurion XVIII) y experimental de la
emulsion de ASA.

El analisis estadistico t de Student determinado con un 95% de confianza, mostré que no existieron
diferencias estadisticamente significativas entre los valores tedricos y experimentales de las Figura
36a y 36b. El error relativo méaximo 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
tedricos y experimentales son estadisticamente iguales y que los errores relativos estan por debajo del
15%, creemos que el modelo estadistico determinado en esta investigacion es confiable para el rango
de estudio de las variables. No obstante, cabe reiterar lo mencionado anteriormente sobre los errores
experimentales, el nimero limitado de medidas y las variables tomadas en este estudio, donde
pareciera ser que el software escogiera la formulacion sin CNFs, debido justamente a la baja cantidad
predicha. Por lo que se sugiere considerar algunas variables criticas en un futuro trabajo, como son la
variacion de la temperatura en la coalescencia y ademas los efectos hidrodindmicos del proceso de
flujo sobre el tamafio de las gotas, con el fin de refinar y tal vez, confirmar el 6ptimo encontrado por
este estudio.

6.3.1 Efecto de la temperatura sobre la emulsion de ASA dptima

La Figura 37 presenta el percentil 90 y 50 de la distribucion de tamafio de gota y la cantidad de ASA
hidrolizada a lo largo del tiempo a medida que aumenta la temperatura de la emulsién de ASA usando
la dosificacion dptima de CNFs. Se observd que con el aumento de la temperatura, el tamafio medio
de las gotas de los percentiles 90 y 50 también aument6 (Figura 37a 'y 37b). Esto es causado por el
comportamiento del almiddn catiénico con la temperatura, ya que como es un polimero con un alto
grado de polimerizacion, sus macromoléculas se unen formando agregados. Con el incremento de
temperatura, los agregados se desintegran en fragmentos mas pequefios e incluso se separan de los
méas grandes. Simultdneamente, la hidratacién del almidén disminuye con el aumento de la
temperatura, por lo tanto, se difunde mas facilmente hacia la superficie de las nanofibrillas,
promoviendo su adsorcion (Nedelcheva y Stoilkov, 1978). De esta manera, se forma una gota menos
protegida en el proceso de emulsificacion, debido a los espacios que deja el almidon catidnico que se
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desintegrd, haciendo posible la fusién entre ellos y, por lo tanto, gotas de gran tamafio con el aumento
de la temperatura. Sin embargo, la unién de las gotas durante este periodo de tiempo es limitada, ya
gue el almiddn catiénico que no se descompone puede reorganizarse en la gran gota formada,
cubriéndola en su totalidad y evitando asi que el proceso de coalescencia continue.

Se observo un fendmeno singular en las Figuras 37a y 37b durante los primeros minutos, en la cual
el tamafio de gota del percentil 90 y 50 de la emulsion a 30 y 40°C disminuye. La descomposicion
del almidén catiénico con el aumento de la temperatura en pequefios agregados moleculares durante
un corto periodo de tiempo, puede ser la causante de esta observacién. Esto significa que se dejan
espacios sin cubrir en la gota ASA durante la generacion de la emulsion cuyo fenémeno 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 reduccién del tamafio de la gota hasta que el
almidon disponible pueda cubrir y proteger a la gota completamente.
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Figura 37 (a) Efecto de la temperatura sobre el tamafio de gota en el percentil 90 de la emulsion de
ASA 6ptima en el tiempo; (b) Efecto de la temperatura sobre el tamafio de gota en el percentil 50 de
la emulsién de ASA dptima en el tiempo; (c) Efecto de la temperatura sobre la cantidad de ASA
hidrolizada en la emulsién 6ptima en el tiempo.

ASA hidrolizado (%)

La Figura 37c muestra un resultado interesante, causado principalmente por dos razones: 1) la
presencia de nanofibrillas en la emulsion, ya que aumentan su movilidad en el medio con el aumento
de la temperatura (lotti et al., 2011), lo que provoca una disminucion en el efecto de Pickering en la
emulsién ASA (menor adsorcién de las nanofibrillas en la interfaz de las gotas), que haria que las
gotas fueran mas propensas a reaccionar con su medio, que puede ser agua o nanofibrillas y 2) el
aumento de temperatura acelera el proceso de descomposicién del almiddn catiénico, lo que genera
gotas menos protegidas por la desintegracion de las macromoléculas que constituyen el almidon, lo
gue hace que los pequefios fragmentos que se desprenden del almidén 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 hidrolisis de
ASA con el aumento de la temperatura de la Figura 37c, porque las curvas de 20 y 30°C en laemulsion
Optima de ASA, proporcionan cantidades estadisticamente iguales de ASA hidrolizado a lo largo del
tiempo (con un 95% nivel de confianza). Esto sugiere que existe una compensacion 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 dltimo ocurre porque aumenta el nivel de desintegracion de almiddn catidnico (y por
ende, de pequefias moléculas que se adsorben en la superficie de las CNFs) y de difusién de las CNFs
desde la interfaz de las gotas hacia el seno de la emulsion, provocando que las moléculas de ASA
estén menos protegidas (sin formar el efecto Pickering) y méas propensas a reaccionar con el agua del
medio, porgue 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
emulsién 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 estan cubiertas por el almidén catidnico desagregado.

6.3.2 Efecto de los iones metélicos sobre la emulsion de ASA éptima

Dado que el agua de proceso utilizada en la fabricacion de papel siempre contiene grandes cantidades
de iones metéalicos, se realizé un estudio para cuantificar sus efectos sobre la estabilidad del ASA
usando CNFs. Como se inform6 anteriormente, se usé agua de proceso de la fabrica FPC Papeles y
como referencia de comparacion se utiliz6 agua destilada. Se determiné la presencia de los iones
metalicos que se encuentran en ambas aguas indicando que, los iones de mayor concentracion son el
Ca?*, K*y S%, donde este Gltimo solo se registr6 en el agua de proceso. En investigaciones anteriores
se determind la influencia de ciertos iones en la aglomeracion de las gotas de ASA, destacandose 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 Gltimo que solo se tendra en
consideracion el ion calcio frente a la estabilidad de la emulsién 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 tamafio 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 tamarfio de las gotas de ASA en el agua de proceso es mayor en
comparacion a las gotas de la emulsion con agua destilada (Figura 38a). Estos resultados coinciden
con lo reportado en la literatura (Martorana et al., 2008), donde la presencia de iones calcio (Ca?*)
fomentan la generacidn de aglomerados con ASA debido a su baja solubilidad. Dado que el agua de
proceso tiene aproximadamente 20 veces mas iones calcio que el agua destilada (agua de proceso,
14.2 ppm; agua destilada, 0.73 ppm), se explica en este caso que los tamafios de gota de los percentiles
50 y 90 de la emulsién con agua de proceso sean mas grandes que con agua destilada (Figuras 38a 'y
38b).

Ademas de la tendencia a formar aglomerados y gotas méas 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 reaccién de hidrélisis con agua, ya que el ASA &cido se une consigo
mismo para formar un complejo mas estable (Seppéanen, 2007). Esta tendencia esta 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 fabricacion de papel, este es un efecto no
deseado, porque a menudo la interaccion 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 depoésitos
pegajosos en las maquinas de papel (Hubbe, 2007).
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Figura 38 Efecto de los iones calcio sobre el tamafio de gota de la emulsion de ASA 6ptima 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 £ 6S. Propiedades del agua destilada usada pH: 5.65; s:
0.3uS).

Aunque, las nanofibrillas de celulosa no impiden la formacion de aglomerados y la aceleracion de la
reaccion del ASA hidrolizado por la presencia del ion calcio, si logran reducir su efecto, porque estas
son capaces de adsorber los iones metalicos como el calcio y el magnesio presentes en las aguas duras
(Mugeet et al., 2018), que en este caso es el agua de proceso. Esto Gltimo se ve reflejado en los
percentiles 90 y 50 (especialmente en el 90, Figura 38a), ya que ahi se muestra como las CNFs
dosificadas en la emulsién, impiden el ascenso rapido del tamafio 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 ahi donde la reaccion de hidrolisis ocurre a la misma velocidad
independientemente de la presencia o no de las nanofibrillas en la emulsién (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 mencioné en la seccion 2.4, el
ion calcio promueve la formacion del ASA hidrolizado, para generar sales pegajosas estables. Dado
gue las CNFs también compiten con el almid6n catiénico en la emulsion, 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 disminucion, mientras que la promovida por los iones calcio va en
ascenso.

6.3.3 Grado de encolado de la emulsion de ASA dptima

La pérdida de grado de encolado a medida que avanza el tiempo de almacenamiento de la emulsion
de ASA con almiddn catidnico es una tendencia reportada y vista en la literatura, tanto para el ensayo
Cobb como para el angulo de contacto de papeles de pulpa blanqueada (Sun et al.; 2014; Kumar et
al.; 2018; Ashish et al., 2019). Es por ello que a continuacion se muestra el efecto que tiene el
almacenamiento de la emulsién de ASA a la razén 6ptima de CNFs sobre el grado de encolado.

La Figura 39 muestra como el grado de encolado en las hojas de papel (ensayo Cobbis) y el angulo
de contacto cambian a diferentes tiempos de espera de aplicacion de la emulsién con y sin CNFs
aplicada a la razén 6ptima encontrada. Al comparar los resultados de Cobbis obtenidos con una
prueba de multiples rangos bajo el método de Duncan para las muestras, se concluyé que para todas
las hojas con y sin CNFs existen diferencias estadisticamente significativas (nivel de confianza del
95%) en los diferentes tiempos de encolado, con la excepcion de la muestra a 0 minutos. Sin embargo,
al aumentar el tiempo de almacenamiento, se observa un aumento del ensayo Cobbis para la emulsion
sin CNFs. En contra parte, la emulsion en la que se dosificd CNFs, se observa una mayor estabilidad
en el desempefio de encolado, dado que la cantidad de agua absorbida por el papel a los 15 segundos
(Cobbis) permanecié constante en el tiempo, lo que fue confirmado por una prueba de multiples
rangos con una confianza del 95%. Dentro de esta misma l6gica, los resultados de angulo de contacto
obtenidos en las hojas de papel indicaron las mismas tendencias reportadas por el ensayo Cobbis, ya
gue a medida que aumentaba el tiempo de almacenamiento de una emulsién sin CNFs, el grado de
encolado se iba perdiendo. Esto se refleja en una disminucion en el angulo de contacto, en contraste
con las hojas de papel encoladas con una emulsién de ASA con CNFs, donde el angulo 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 emulsién de ASA y CNFs, pero que no es lo suficiente como
para aseverar que el papel cambio su energia superficial, ya que los &ngulos de contactos siempre se
mantienen por sobre los 90°, o sea, sigue siendo una superficie hidrofébica.
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Figura 39 Efecto del tiempo de almacenamiento de la emulsion sobre el ensayo Cobbis (barra) y el
angulo de contacto (0) (gramaje: 88g/m?; dosificacion de ASA: 0.25% g ASA/g pulpa seca).

Con el estudio de las mediciones del &ngulo de contacto y ensayo Cobbis sobre las hojas de papel de
pulpa blangueada, se puede concluir que el modelo estadistico obtenido por el disefio experimental
para estabilizar la emulsién de ASA con CNFs para el rango de tiempo estudiado, no solo garantiza
un minimo didmetro medio de gota y minima cantidad de ASA hidrolizada, sino que también que el
grado de encolado al momento de la aplicacion se mantenga hasta 90 minutos después de que se
forma la emulsion.

Evidentemente, la hidrofobicidad es una caracteristica importante para los papeles industriales
utilizados en ambientes himedos. Sin embargo, también es importante comprender el impacto que
tiene la emulsién en las propiedades mecanicas del papel. La Figura 40 muestra los resultados del
indice de tension y explosién en papeles encolados con emulsiones almacenadas durante diferentes
lapsos de tiempo.
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Figura 40 Efecto de las propiedades mecénicas en el tiempo de papeles encolados con ASA (gramaje:
88g/m?; dosificacion de ASA: 0.25% g ASA/g pulpa seca).

Realizando un andlisis de prueba de maultiples rangos al indice de tensién y de explosion a los
diferentes tiempos de almacenamiento tanto para la emulsion de ASA sin CNFs como con la dosis
Optima, se concluyé que el tiempo de almacenamiento en ambos casos no afect6 significativamente
las propiedades mecanicas estudiadas, ya que no se observaron diferencias estadisticamente
significativas entre los diferentes tiempos de uso, con un nivel de confianza de 95%. Esto Gltimo es
consistente con los informes de la literatura, ya que al mismo nivel de dosificacion de ASA en hojas
de papel de pulpa blanqueada, no se observaron diferencias en el tiempo de uso con respecto a las
propiedades mecénicas (Sun et al., 2014). Ademas, se observo que la adicion de CNFs a la emulsion
ASA no afectaba en gran medida las propiedades mecanicas estudiadas en las hojas de papel. Esto se
debio 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 afiadidas
a la emulsion de ASA fue cercana al 0.025% p/p, se esperaba que las propiedades mecanicas no
aumentaran significativamente. Sin embargo, el orden de magnitud de ambas propiedades fue mucho
més bajo que el informado en la literatura (Sun et al., 2014), ya que la pulpa utilizada para la
fabricacion de las hojas de papel de esta investigacion no fueron previamente refinadas, proceso que
provoca el aumento considerable de las propiedades mecéanicas (Garcia et al., 2002).

6.4 Encolado de papeles de pulpa blanqueada

En las siguientes secciones se analiza el efecto de la adicion de CNFs en papeles de pulpa blanqueada
encolados con la emulsion de ASA Optima sobre las propiedades de absorcion de agua y las
propiedades mecanicas. Esto con el objeto de comprobar si la adicion 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 absorcion de agua

Tanto la porosidad Gurley como el ensayo Cobb son indicadores de la capacidad de absorcion de
agua de un papel. Es por ello que en esta seccion se analizara el efecto de ambos factores sobre los
papeles encolados con ASA en conjunto con la adicién de nanofibras de celulosa sobre la pulpa
papelera. La Figura 41 muestra el efecto que tiene el encolado con ASA a diferentes niveles de
dosificacién de CNFs sobre la porosidad Gurley de los papeles de pulpa blanqueada.
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Figura 41 Efecto de la dosificacion de ASA sobre la porosidad Gurley papeles de pulpa blanqueada.

Se observd que la porosidad Gurley aument6 considerablemente con la adicion de nanofibras de
celulosa independiente del grado de encolado estudiado, puesto que estas nanoparticulas son capaces
de cubrir los poros o huecos presentes en el papel, dificultando asi el paso del aire a través de él y
requiriendo periodos de medicion mas largos (Gonzalez et al., 2012). Ademas, se realizé un analisis
estadistico de prueba de mdltiples rangos bajo el método de Duncan con un nivel de confianza del
95% a los papeles con el mismo nivel de dosificacion de CNFs, concluyendo que no se observan
diferencias estadisticamente significativas sobre la porosidad Gurley. Esto reafirma lo postulado en
la literatura al mencionar al encolado como una técnica que solo modifica la constitucion quimica de
las fibras y no la morfologia y el empaquetamiento molecular que tendran sobre el papel (Merisalo,
2009).

Como se ha mencionado en reiteradas ocasiones en este estudio, el ASA imparte propiedades
hidrofébicas 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 dosificacion de CNF, donde se observa la hidrofobizacion 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), ademas del gran salto de hidrofobizacion que se produce entre 0.20 y 0.30%
sobre los papeles sin CNFs.
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Figura 42 (a) Efecto de la dosificacion de ASA a diferentes niveles de CNFs sobre el ensayo Cobbis
y (b) sus lineas de tendencia ante la poca flexibilidad al encolar en los papeles de pulpa blangqueada.

La Figura 42a muestra el efecto de la dosificacion de ASA sobre el encolado (ensayo Cobbis) de
papeles. Se observa que tanto para la emulsion sin CNFs como para la emulsién con CNFs 6ptima
(linea naranja - dos. opt. CNF) se logra el mismo grado de encolado para la misma dosis de ASA
aplicada. Esto altimo ocurrié porque, la influencia de las nanofibras de celulosa en la emulsién de
ASA oOptima fue muy poca para la cantidad de fibras donde fue aplicada, provocando nulos cambios
en el ensayo Cobbis al igual que como ocurrié con la porosidad Gurley (Figura 41). Por otra parte, al
aumentar el nivel de dosificacién de CNFs en la matriz papelera, ya sea a 1 0 2% de CNFs, si se
provocaron cambios sustantivos sobre el ensayo Cobbis, principalmente disminuyéndolo més rapido
al aumentar la dosis de ASA. Esto Gltimo permiti6 comprobar que las nanofibras de celulosa si
lograron intensificar la capacidad de union entre las fibras de la pulpa, ya que estas aumentaron
significativamente la superficie especifica interna de la matriz papelera, causando mayores
cohesiones y refuerzo entre las fibras y cerrando asi, fisicamente la superficie del papel. Ademas, esto
altimo sumado al efecto de la modificacion quimica que provoca el ASA en el papel, hace que se
genere una disminucidn mas rapida en su hidrofobizacion. Resultados similares a los obtenidos en
esta investigacién fueron observados también en la literatura, ya que las propiedades de barrera
generadas al aumentar el nivel de dosificacion de CNFs, causé también una baja absorcién de agua
sobre los papeles de pulpa blangueada encolados con ASA (Boufi et al., 2016; Garay, 2018).

La rapida disminucién del ensayo Cobbis al dosificar CNFs sobre la pulpa papelera, no solo provoca
niveles de hidrofobizacion parecidos y aceptados por la industria (30g/m?) a menores dosificaciones
de ASA, sino que también causa una disminucion 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 disminucién en la pendiente de encolado permitiria 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 adicion CNFs sobre las propiedades mecanicas de
papeles

El uso y la durabilidad de un papel estdn dados por los atributos mecanicos que le permiten soportar
los esfuerzos sometidos durante su proceso de formacion y transformacion en la industria. Para ello,
se mide una serie de propiedades mecéanicas basicas que determinan la resistencia del papel, como
son el rasgado, rigidez, tension y explosion, destacandose estas dos ultimas por la precision con las
gue pueden ser medidas. En la Figura 43 se muestra el efecto del encolado con ASA a diferentes
niveles de dosificacion y adicion de CNFs sobre el indice de tension y explosion de papeles de pulpa
blanqueada.

m 0% CNF - ASA: AC arazon FPQ m 0% CNF - ASA: AC arazon FPQ
0% CNF - ASA: AC: CNF opt. 0% CNF - ASA: AC: CNF opt.
20 1% CNF - ASA: AC: CNF opt. 06 1% CNF - ASA: AC: CNF opt.
18 T [22%CNF-ASA: AC: CNF opt = 2% CNF - ASA: AC: CNF opt.
s i I soa | F
S I ] a 04 I
S 12 1 I f_f/ I " . I I
% 10 L I 5 0.3 I 1
2 8 3 T
8 5 £ 0.2 I
2 R
A— 4 k)
2 : g0l [
0 0.0
2 8 8 ¥ 8§ ¥ 8 2 2 8 ¥ 8§ 8 8
°c 8 g8 98 & & 8 S 8 g2 8 K & 3
o o =) o o o o =) =) =) o o
ASA ASA
€)) (b)

Figura 43 Efecto de la dosificacién de ASA sobre la (a) resistencia a la tension y (b) resistencia a la
explosion sobre papeles de pulpa blanqueada.

Se realizd un anélisis estadistico de prueba de mdltiples rangos bajo el método de Duncan tanto al
indice de tension como de explosion a medida que aumenta el grado de encolado con ASA para los
set de papeles a 0% de CNF (con y sin la dosificacion 6ptima), concluyendo que solo se observaron
diferencias estadisticamente significativas con un 95% de confianza entre los papeles sin encolar (0%
ASA) y los encolados a las diferentes grados de dosificacion de ASA, es decir, que a medida que el
grado de encolado con ASA aument6 de 0.05% hasta 0.3%, las propiedades mecanicas se
mantuvieron iguales y solo hubo cambios significativos al momento de aplicar la emulsidn, es decir
de 0% hasta 0.05% de ASA o superior. Dado que el ASA reacciona por medio de una esterificacion
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 disminucion de
las propiedades mecanicas por el encolado de 12 y 17 % aproximadamente en el indice de tension y
explosion, respectivamente, son tendencias ya vistas y reportadas en la literatura (Garay, 2018;
Gallardo, 2019). Asimismo, la nula caida (estadisticamente no significativa) en propiedades
mecanicas 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 existird un momento en el cual las moléculas coparan la maxima cantidad de
grupos OH posible, causando que el aumento en la dosificacion del agente encolante, no afecte méas
las propiedades mecanicas.
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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 disminucidn de las propiedades mecanicas a causa del
agente encolante fue maés tardia, es decir, que no se observaron diferencias estadisticamente
significativas en el indice de tensidn y explosion en los papeles sin encolar y los encolados a bajas
dosificaciones de ASA (0 hasta 0.10% ASA), puesto que la nanocelulosa aporté una mayor cantidad
de grupos OH por el aumento del area superficial de la matriz papelera, causando que los espacios
ocupados por el enlace éster entre el ASA vy la celulosa, no impidiera también la formacién 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 permitiria aumentar el rango de
encolado con ASA, evitando asi la disminucion de las propiedades mecanicas de los papeles donde
es dosificada.

Otro efecto que también se desprende desde la Figura 43 es la de la dosificacion de CNFs sobre los
papeles a los diferentes grados de encolados con ASA. Para ello se realiz6 un andlisis de prueba de
maltiples rangos para los diferentes grados de encolado con ASA concluyendo con un 95% de
confianza que, en la gran mayoria de los niveles para el indice de tension y en todos los niveles para
el de explosion, la dosificacion de CNFs aument6 considerablemente la fuerza de dichas propiedades
(un 37% y 60% ponderado el indice de tension y un 58% y 116% ponderado el indice de explosion a
un 1y 2% de CNFs, respectivamente). Este Gltimo resultado era esperado por la capacidad reforzante
que tienen las CNFs en papeleria por el aporte de area superficial efectiva que permite una mayor
formacion 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 mecanicas respecto a los papeles
sin nanocelulosa (Gonzélez 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 seccidn anterior, se comprobd que la adicion de nanofibrillas de celulosa sobre la
matriz papelera de pulpa blanca aumentd la flexibilidad del encolado con ASA, ademés de aumentar
las propiedades mecanicas considerablemente. Es que en las siguientes secciones se analizo 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 absorcion de agua de papeles KLB

Al igual que con los papeles de pulpa blanqueada, se midié la capacidad de absorcién 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 gréficos que se muestran en la Figura
46.
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Figura 44 (a) Efecto de la dosificacion de ASA sobre la porosidad Gurley y (b) ensayo Cobb12o de
papeles de pulpa KLB.

Se observé que al igual que con los papeles de pulpa blanqueada, la porosidad Gurley aumento 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 asi el paso del aire a
través de €l (Gonzalez et al., 2012). Sin embargo, el efecto de la adicion de nanofibras de celulosa
sobre la porosidad Gurley en papeles KLB fue casi 3 veces menor que sobre los papeles de pulpa
blanqueada. Esto Gltimo se debe porque las nanofibras de celulosa no pudieron generar enlaces con
las fibras que contienen lignina, causando asi solo una unién 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 observacion interesante que se observa en la Figura 44a es que no se encontraron
diferencias estadisticamente significativas para los papeles encolados con ASA a los diferentes
niveles de dosificacion de nanofibras de celulosa sobre la matriz KLB a un 95% de confianza, lo cual
reafirma aln méas lo que se observé en los papeles de pulpa blanqueada y lo postulado en literatura,
sobre que el encolado solamente modifica la constitucion quimica de las fibras y no la morfologia ni
el empaquetamiento molecular que tendran en el papel (Merisalo, 2009), con inclusive otro polimero
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 observé 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 hidrofébicos a excesivamente hidrofébicos, se debe principalmente a los altos valores
iniciales de absorcion de agua (indicados por el ensayo Cobb120) de una matriz papelera que en su
totalidad es hidrofilica. Dado que en la matriz de pulpa KLB se tiene en su amplia mayoria fibras
unidas a un polimero hidrofébico (lignina), se provoca que el encolado sea mucho mas moderado al
ir aumentando la dosificacion 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 estadisticamente
significativas para el ensayo Cobbzi2o de los papeles KLB con un 95% de confianza.
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Una tendencia similar a lo descrito anteriormente se aprecid al adicionar un 1% de CNFs sobre la
matriz papelera, ya que no se encontraron diferencias estadisticamente significativas con las curvas a
0% CNFs. Sin embargo, al aumentar la dosificacion de CNFs a un 2%, se observé un aumento de
hasta un 40% en la absorcion de agua sobre los papeles a bajas dosificaciones de ASA (0%). Esto
altimo ocurrié porque, las CNFs utilizadas son hidrofilicas, por lo que el aumento en la absorcién de
agua de los papeles, se debi6 a que las mismas CNFs estan reteniéndola, perjudicando asi el ensayo
Cobb tal como se mencion6 anteriormente. Es por ello que bajo esta misma premisa, el aumento de
la hidrofobicidad (disminucion del ensayo Cobb) al aumentar la dosificacion de ASA en los papeles
a 2% de CNF, se debid solamente a que el ASA estuvo reaccionando con las nanofibras presentes
cambiando su carécter hidrofilico a hidrofobico (por la reaccion de esterificacion).

6.5.2 Efecto del encolado con ASA y CNFs sobre las propiedades mecanicas de papeles
KLB

Tal como con los papeles de pulpa blanqueada, se midieron las propiedades mecéanicas de indice de

tension y explosion, pero en papeles provenientes de pulpa KLB, registrandose ambos resultados en

la Figura 45a y 45b.
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Figura 45 Efecto de la dosificacion de ASA sobre la (a) resistencia a la tension y (b) resistencia a la
explosion de papeles de pulpa KLB.

Se realizd un andlisis estadistico de ANOVA simple al indice de tension y de explosion para
determinar a traves de una prueba de multiples rangos, que datos son estadisticamente iguales para
cada nivel de dosificacion de CNFs y grado de encolado estudiado, indicando que no se pudo concluir
sobre si hay datos que son o no estadisticamente iguales para ambas propiedades mecanicas, ya que
los supuestos estadisticos para la realizacion del ANOVA simple no se cumplen, lo cual imposibilita
afirmar sobre la igualdad estadistica de los datos. Esta imposibilidad de poder determinar si el
encolado con ASA o la dosificacion de CNFs afect6 las propiedades mecénicas del papel KLB, se
atribuye principalmente al bajo grado de refino que tenia la pulpa (Anexo C Figura C.1b). Esto porque
una baja refinacion de la pulpa repercute en una baja cantidad de enlaces entre fibras y nanofibras
gue podrian formarse para reforzar el papel. Ademas, sumado a que las fibras contienen lignina, la
cual actiia como polimero protector que impide la formacion de enlaces puentes de hidrogeno, hace
que la nanofibras estén presentes en la matriz papelera (como se observo en la Figura 44a de porosidad
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Gurley), pero sin cumplir ninguna funcion reforzante. Esta conclusion obtenida ademas es ratificada
por estudios observados en literatura, donde se muestra que al aumentar el grado de refinacion de las
pulpas no blanqueadas con nanofibras de celulosa, si se es capaz de reforzar las propiedades
mecanicas 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 emulsién de ASA usada para encolar papeles se mantuvo
mediante la adicione de nanofibrillas de celulosa (CNFs). Para esto, se requirié 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 emulsion, almidon catidnico. No obstante, cabe sefialar que errores experimentales
y limitantes de experimentacién, eventualmente se deberian considerar en futuro trabajos, para afinar
y confirmar el dptimo encontrado. El efecto negativo de iones metélicos positivos presentes en el
agua empleada para la emulsion, tales como el calcio, y el aumento de la temperatura de la emulsion,
especialmente sobre los 40°C, fue levemente disminuido por el uso de CNFs en la produccién de la
emulsion.

La adicién de CNFs sobre la matriz papelera permitio que la capacidad de absorcion de agua de los
papeles blancos se vea disminuida, debido a la capacidad que tuvieron de formar redes interfibrilares
con las fibras, disminuyendo asi la permeabilidad del liquido entregada por la porosidad Gurley. Esto
altimo permitié un mayor grado de control y flexibilidad a la hora de encolar con ASA, tal como se
observé con el ensayo Cobbis.

El encolado con ASA gener6 una disminucion de las propiedades mecanicas estudiadas, pero que con
el uso de las CNFs sobre la matriz papelera, se logré mantener por un mayor rango a la hora de
encolar. De este mismo modo, el uso de las CNFs también causé un aumento ponderado de dichas
propiedades al dosificar CNFs sobre la matriz papelera, aumentando el refuerzo en hasta un 60% y
un 116% el indice de tensién y explosion, respectivamente.

Finalmente, el uso de las nanofibras de celulosa sobre la pulpa Kraft Linerboard (KLB) perjudico las
propiedades de absorcion de agua, porque causd un aumento del ensayo Cobbi2o de los papeles
encolados, debido a que las CNFs Unicamente interactuaron con el agua logrando la retencion de esta
sobre el papel. Asimismo, este desacople entre las CNFs y las fibras de pulpa KLB, también se vio
reflejado sobre las propiedades mecénicas, ya que la adicién 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 Metodologia detallada para la caracterizacion de las CNFs

A.1 Viscosidad intrinseca en cuproetilendiamina (CED)

La viscosidad intrinseca de las nanofibras de celulosa se determina graficamente a través de dos
parametros: la viscosidad inherente y reducida. Estas Gltimas se relacionan por medio de la
concentracion ¢ y de los tiempos de flujo requerido para que el volumen determinado de disolucion
pase a través del tubo capilar del viscosimetro el cual se compara con un tiempo de flujo ¢,
correspondiente a un solvente (Martinez, 2014). Las ecuaciones A.1, A.2, A.3y A.4 son las utilizadas
para calcular la viscosidad relativa, especifica, reducida e inherente respectivamente.

t

Nret = 7~ (A.1)

to
Nsp = Nret — 1 (A.2)

n
Nreda = —= (A.3)
C

In(Mrea)

Niny, = ——— (A.4)

C

Al realizar un gréafico de viscosidad inherente en funcion de la concentracion de la muestra con una
linea de tendencia lineal, la exponencial del intercepto correspondera a la viscosidad intrinseca, la
cual se relaciona con el grado de polimerizacion al multiplicarla por 190. El grado de polimerizacion
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 polimerizacion al multiplicarlo por la longitud de una molécula de glucosa daria el largo de cadena.
La Figura A.1 muestra la viscosidad inherente en funcion de la concentracion de las CNFs.
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Figura A. 1 Efecto de la viscosidad inherente de las CNFs a medida que aumenta su concentracion.

84



Anexo B Metodologia detallada para la caracterizacion de la emulsion 6ptima

B.1 Cantidad de ASA hidrolizada

Una emulsion de ASA al 1% v/v se lleva a pH 8 con una solucidon de soda caustica 0.1 M a un tiempo
determinado de emulsificado, registrandose este consumo. Dado que para la neutralizacién de 1 mol
de acido Alquenil succinico (ASA hidrolizado) se necesitan 2 moles de NaOH, la proporcion de ASA
hidrolizado se puede calcular a partir de la concentracion y el volumen de hidroxido de sodio
consumido y el peso molecular del ASA. Para la investigacion, se utilizd6 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.

VNaon(mL) - cygon(mol/L)

Nasa acido(mMol) = 2000 (B.1)
n ;o
ASA hidrolizado (%) = —2344cido (B.2)
N4sA total

B.2 lones de agua de proceso y destilada

Se depositaron 10pL de una solucion de silicona en isopropanol al 10% p/p sobre un disco de cuarzo
y se dejé secando por 5 minutos con una lampara de IR. Se midi6 1mL de muestra y se le agregd
10pL de una solucion estandar interno de Galio de 50mg/L. Finalmente se depositaron 10uL de la
muestra sobre el disco siliconizado, se secé en la lampara de IR por 5 minutos y se midio a través de
espectroscopia de fluorescencia de rayos X de reflexion total (TXRF) por 2000 segundos.

Figura B. 1 Equipo TXRF S4 T-STAR del Departamento de Analisis Instrumental de la Facultad de
Farmacia.

Los iones metalicos que mas significativos en cuanto a cantidad, son los que se muestran en la Tabla
B.1.
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Tabla B. 1 lones metalicos presentes en el agua destilada y agua de proceso.

Metal ions  Distilled water (ppm)

Process water (ppm)

S 0 18.28
Ca?* 0.73 14.17
K* 0.28 3.60
Fe?* 0.25 0.22
Ni2* 0.14 0.14
Ag* 0.10 0.05
Mn?* 0.01 0.04
Anexo C Metodologia detallada sobre la papeleria
C.1 Drenabilidad de pulpas
m (0% CNF - ASA: AC arazon FPQ m 0% CNF - ASA: AC arazon FPQ
=0% CNF - ASA: AC: CNF opt. 0% CNF - ASA: AC: CNF opt.
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Figura C. 1 Efecto de la dosificacion 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 tamafio adecuado y dejarla por un tiempo minimo de

4 horas climatizando (H: 50 = 2%, T: 23 + 1°C). Pasadas las 4 horas, estas se pesan en una balanza

de precision 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 medicion 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 porcion
de papel de 100cm?, 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
Cobbeo, el tiempo maximo de duracion sera de 60 segundos a diferencia de la prueba Cobbisoo donde
son 1800 segundos. Cuando falten 15 segundos para que termine la prueba, se retira el agua y se
suelta el anillo rapidamente. El papel se coloca sobre un papel secante con la el lado de prueba
apuntando hacia arriba. Pasados el tiempo de medicién maximo, 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 especifico
con una superficie de metal suave y un peso de 10kg. Se usan dos rodamientos (adelante y atras) sin
ninguna presién sobre la hoja. Finalmente el papel se vuelve a pesar y la absorcién de agua se calcula
como la diferencia de peso de antes y después de la prueba.

C.3 Angulo de contacto

La medicion del angulo de contacto se hizo en el equipo Drop Shape Analyzer - DSA25 — KRUSS
GmbH. Una gota de 1mL + 0.1uL se dejé caer sobre el papel con un tiempo de reposo de 8 segundos,
periodo en el cual se tomaron fotografias con una cdmara de alta resolucion y por medio del software
del equipo se midio el angulo de contacto promedio visto. A cada papel se hizo le una repeticion de
tres veces.

Figura C. 3 Equipo Drop Shape Analyzer - DSA25 — KRUSS GmbH del Laboratorio de Materiales
Hibridos y Polimeros del DIMAT.
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C.4Porosidad Gurley

La porosidad es el grado de permeabilidad al paso del aire correspondiente al volumen de los poros
gue podrian ser llenados con un fluido. Estos poros pueden comunicarse entre ambas caras 0 por un
solo lado. La porosidad Gurley determina el tiempo que demora en pasar un volumen de determinado
de aire (100cm?3) 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.51Indice de tension

La medicion del indice de tension se hizo en un dinamdmetro Alwetron TH-1. Se hicieron probetas
de 15mm de ancho para colocarlas entre las mordazas del equipo con una separacion de 10cm. Se
Ilamé al programa del equipo ajustando distintos parametros de tal forma que la ruptura se realice en
un tiempo de 5 a 15 segundos. Cada medicién const6 de 10 lecturas de probetas.
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Figura C. 5 Dinam6émetro Alwetron TH-1 del Laboratorio de Productos Forestales.

C.6 Indice de explosion

La medicion del indice de explosion se hizo en el equipo BF Perkins/Mullen Hydrostatic Tester. Se
ajustd 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.
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