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Resum

Degut a la present consciencia social pel medi ambient, les activitats que contemplen
I’Gs reduit de recursos naturals es troben en un inexorable augment. En aquest sentit, el
reciclat del paper esta esdevenint una de les activitats principals de les industries papereres.
Durant els processos de reciclatge, les fibres pateixen una perdua de propietats degut al seu
assecatge i posta de nou en suspensid. Per tal de superar aquestes pérdues, la industria
paperera actualment utilitza tecniques de refinat mecanic que permeten la rehidratacié de

les fibres perd que, d’altra banda, els ocasionen danys estructurals irreversibles.

L'aplicacido de la bio i la nano tecnologia en el sector paperer en general i, més
concretament, en el subsector del reciclatge i les pastes d’alt rendiment és practicament
inexistent o molt incipient. En aquest sentit, en aquesta tesi s’utilitzen nanofibres de
cel-lulosa (CNF), tant en massa com en superficie, per tal d’incrementar les propietats fisico-
mecaniques del paper de fibres secundaries i d’alt rendiment. A més, amb I'objectiu
d’assolir fins i tot propietats fisico-mecaniques superiors, es van utilitzar técniques de
refinat enzimatic en combinacié amb I'addici6 de CNF. Es va constatar que el refinat
mecanic de les fibres secundaries permet la fabricacié de papers amb les mateixes
prestacions fisico-mecaniques que el paper original, sense la possibilitat d’incrementar les
propietats. D’altra banda, I'addici6 de CNF i el refinat enzimatic doten als papers de
propietats que els obren les portes a nous horitzons d’aplicacié on els requeriments fisico-

mecanics sén superiors.

D’altra banda, existeix una preocupacié general pels costos de produccié de les CNF.
Amb I'objectiu de determinar quines nanofibres ofereixen una millor relacié efectivitat-cost,
es varen avaluar diferents metodologies d’obtencid de CNF i la seva efectivitat sobre suports
paperers, tant reciclats com a partir de fibres verges. Es va constatar que les CNF obtingudes
mitjangant processos oxidatius catalitzats per TEMPO tenen uns costos associats
insostenibles econdmicament per a sectors industrials amb marges estrets de benefici, com
és el cas del paper. Contrariament, es va constatar que les CNF obtingudes mecanicament
son les que suposen un estalvi economic major per a un nivell d’efectivitat proxim de

propietats. Aixi doncs, amb l'objectiu de millorar les CNF, es va avaluar l'efecte de petits
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percentatges de lignina en la capacitat de nanofibril-lacio, obtenint nanofibres
lignocel-lulosiques (LCNF) amb costos de produccié aproximadament 100 vegades inferiors

gue les oxidades via TEMPO amb la mateixa efectivitat sobre suports de fibres quimiques,

d’alt rendiment i secundaries.

Finalment, es van avaluar els cicles de reciclat a queé una pasta quimica kraft és capag
d’estar sotmesa tant mitjancant processos de refinat mecanic com mitjancant I'addicié de
CNF en massa. Amb aquestes dades, es van avaluar els impactes mediambientals d’ambdds
processos establint com a base comparativa un nivell de propietats determinat. Els resultats
van mostrar que, a dia d’avui, I'impacte ambiental associat a ambdds processos esta molt
equiparat. D’altra banda, pero, en un escenari on la tecnologia de produccié de CNF estigués
més optimitzada, la substitucié del refinat mecanic per I'addicié de CNF seria una opcié més

sostenible.
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Resumen

Debido a la concienciacién social que existe por el medioambiente, las actividades
gue contemplan el uso reducido de recursos naturales se encuentran en un inexorable
aumento. En este sentido, el reciclado del papel se estda convirtiendo en una de las
actividades principales de las industrias papeleras. Durante los procesos de reciclado, las
fibras sufren una pérdida de propiedades debido a su secado y su puesta de nuevo en
suspension. Para superar dichas pérdidas, la industria papelera actualmente utiliza técnicas
de refinado mecanico que permiten la rehidratacidn de las fibras pero que, por otra parte,

causan dafos estructurales irreversibles en las mismas.

La aplicacion de la bio y la nano tecnologia en el sector papelero en general y, en
particular, en el subsector del reciclado y pastas de alto rendimiento es practicamente
inexistente o muy incipiente. En este sentido, en la presente tesis se utilizan nanofibras de
celulosa (CNF), tanto en masa como en superficie, para incrementar las propiedades fisico-
mecanicas del papel reciclado y de fibras de alto rendimiento. Ademas, para alcanzar incluso
propiedades fisico-mecanicas superiores, se utilizaron técnicas de refinado enzimatico en
combinacién con la adicion de CNF. Se constaté que el refinado mecdnico de las fibras
secundarias conduce a papeles con las mismas prestaciones que el papel original, sin la
posibilidad de incrementar las propiedades. Por otra parte, la adicion de CNF y el refinado
enzimatico permite dotar a los papeles de propiedades que les abren nuevos horizontes de

aplicacion donde los requerimientos fisico-mecanicos son superiores.

Por otra parte, existe una preocupacion general por los costes de produccién de las
CNF. Con el propdsito de vislumbrar qué nanofibras ofrecen una mejor relacién efectividad-
coste, se evaluaron distintas metodologias de obtencion de CNF y su efectividad sobre
soportes papeleros, tanto reciclados como a partir de fibras virgenes. Se constatd que las
CNF obtenidas mediante procesos oxidativos catalizados por TEMPO tienen unos costes
asociados insostenibles econdmicamente para sectores industriales con margenes estrechos
de beneficio, como es el caso del papel. Por lo contrario, se constaté que las CNF obtenidas
mecanicamente son las que suponen un ahorro econdmico mayor para un nivel de

efectividad proximo de propiedades. Asi pues, con el objetivo de mejorar dichas CNF, se

XVii



Nanotecnologia en el sector papelero: mejoras en calidad y permanencia de las fibras de alto
rendimiento y secundarias en una economia circular mediante el uso de nanofibras y el refino
enzimdtico
evaluo el efecto de pequefios porcentajes de lignina en la capacidad de nanofibrilacién,
obteniendo nanofibras lignoceluldsicas (LCNF) a costes de produccidn aproximadamente

100 veces inferiores que las oxidadas via TEMPO con la misma efectividad sobre soportes de

fibras quimicas, de alto rendimiento y secundarias.

Finalmente, se evaluaron los ciclos de reciclado que una pasta quimica kraft es capaz
de soportar tanto mediante procesos de refinado mecanico como mediante la adicién de
CNF en masa. Con ello, se evaluaron los impactos medioambientales de ambos procesos
estableciendo como base comparativa un nivel de propiedades determinado. Los resultados
mostraron que, a dia de hoy, el impacto ambiental asociado a ambos procesos esta muy
equiparado. Por otra parte, pero, en un escenario donde la tecnologia de produccion de CNF
estuviera optimizada, la sustitucion del refinado mecanico por la adicion de CNF seria una

opcién mas sostenible.
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Abstract

Due to the environmental awareness in our society, those activities that include a
reduced use of natural resources are inexorably increasing. In this sense, paper recycling
processes are becoming one of the main activities of papermaking industries. During these
recycling processes, the fibers suffer properties losses due to the drying and suspension
stages. Nowadays, in order to overcome these losses, papermaking industry refines the
fibers mechanically, allowing their rewetting but, as a consequence, involving irreversible

structural damages.

Bio and nano technologies are absent or incipient in papermaking industry and,
concretely, in recycling and high-yield pulps sectors. In this sense, the present Thesis uses
cellulose nanofibers (CNF), both in bulk and on surface, for physicomechanical properties
enhancement of both recycled papers and of those made from high-yield fibers. Moreover, in
order to reach even higher physicomechanical properties, the synergetic action between CNF
and enzymatic refining was investigated. Recycling through mechanical refinement was
found to produce papers with similar properties than the original ones, without the
possibility of enhancement. However, the above cited combination drives to papers with

properties that can be used in higher performance applications.

On the other hand, there is also a general concern for the CNF production costs. For
the purpose of finding which CNF offer the best efficiency-cost ratio, different CNF
production methodologies and their effectiveness on a paper substrate were assessed, both
for secondary and virgin fibers. Those CNF obtained by TEMPO-mediated oxidation were
found to have an unaffordable associated cost by industrial sectors with low profit margins,
such as papermaking industry. However, CNF obtained by mechanical treatments alone
perform with the lowest costs delivering an efficiency unaffordable to that of TEMPO-
oxidized CNF. Thus, in order to improve those CNF, the presence of low percentages of lignin
in pulp effect was assessed, obtaining lignocellulosic nanofibers (LCNF) with about 100 times
lower costs than those obtained by oxidative methods with the same efficiency when applied

on paper in bulk.
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Finally, the maximum recycling cycles that a kraft pulp can withstand was studied,
both when it is mechanically refined and also when CNF are added in bulk. With that, the
environmental impacts of both processes were assessed taking as comparative basis a
certain level of properties. The results showed that, nowadays, the environmental impact
related to both processes is equated. On the other hand, considering an scenario where the
production of CNF was even more optimized, the substitution of the mechanical refining by

the CNF addition would be a more sustainable option.
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1 Introduccion

En los ultimos afos, y debido a la preocupacién global por el medio ambiente, la
sociedad esta adoptando una serie de medidas para contribuir a la conservacion de los
ecosistemas y, por ende, de los recursos naturales que nos facilita el planeta. En este
sentido, la industria papelera es consciente de esta situacion desde hace bastantes afios y es
por ello que se adoptaron una serie de medidas de ahorro de recursos, tal y como se

detallara en el presente capitulo.

El reciclaje del papel esta experimentando, desde hace afios, incrementos
espectaculares. Tal es la magnitud de este aumento, que segun datos de 2013, en promedio,
el 55% de las suspensiones papeleras a nivel mundial son de fibras secundarias o recicladas
[1]. En algunos grados, como el cartén o el papel de periddico, el porcentaje puede ser
cercano al 100%. No obstante, después de su uso, se puede incinerar, reciclar o
simplemente depositar en vertederos. El reciclaje es la opcion vista como mas sostenible
desde un punto de vista medioambiental, pues permite utilizar de nuevo las fibras
residuales para la produccion de papel y, asimismo, disminuye el consumo de recursos
virgenes [2]. Por lo que respecta a la incineracién, la generacién de energia para otros usos
es evidente, pero lleva ligada intrinsecamente la emisién de gases a la atmosfera
perjudiciales para el medio ambiente y la destruccion definitiva del recurso. En este sentido,
la industria papelera, consciente de esta situacion desde hacer varios afios, ha optado

claramente por el reciclado.

1.1 Elreciclado de las fibras y sus consecuencias

Disminuir la adicion de recursos virgenes a menudo es un reto, si se requieren
determinadas propiedades fisico-mecanicas para algunos productos de papel [3]. Conseguir
esta resistencia es incluso un reto mas complejo si se tiene en cuenta que el sector papelero

cada dia utiliza mas fibras recicladas, fibras de alto rendimiento y cargas minerales [4].

Los procesos de reciclado conllevan, generalmente, una pérdida de las propiedades
fisico-mecanicas, principalmente debido a la hornificacion de las fibras [5, 6]. Este proceso

hace que las fibras devengan menos conformables y, asimismo, los enlaces inter-fibra
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pueden devenir mas débiles y presenten un niumero menor, afectando a la resistencia de la
totalidad del papel formado a partir de fibras secundarias. De hecho, las propiedades fisico-

mecanicas de la suspension obtenida a partir de papel reciclado siempre son inferiores a las

del papel original.

No existe un consenso sobre la definicion exacta del fendmeno de hornificacion [7].
La mayoria de autores considera que este fendmeno incluye la reduccién en la capacidad de
retencion de agua de las fibras y un incremento de la rigidez, siendo asi menos
conformables después del proceso de secado [5, 8-10]. Por otra parte, algunos autores
consideran que el fendmeno de hornificacién es aquel que tiene lugar cuando las fibras
celuldsicas se someten a otro tipo de esfuerzos, incluyendo la eliminacidon de agua de las

mismas sin necesidad de un secado total [11, 12].

Existen varios factores que pueden afectar a la hornificacién de las fibras. Durante la
eliminacion de lignina y parte de las hemicelulosas, se pueden generar una gran cantidad de
poros nanoestructurales que serdn susceptibles de cerrarse en el proceso de resecado [13].
Otros factores que afectan a la hornificacidn son el pH al que se secaron las fibras [14] o el
tipo de fibras utilizadas [15], asi como los tratamientos aplicados durante los procesos de
obtencién y mejora de propiedades [16]. De hecho, la hornificacién se puede considerar
como el efecto contrario del refino mecanico, es decir, un proceso que limita la formacién

de enlaces con las fibras adyacentes [8].

Otro factor que influye directamente sobre la calidad de las fibras secundarias es el
asociado a los procesos de destintado. En principio, se considera que un proceso de
destintado eficiente es capaz de reducir los niveles de tinta, adhesivos e impurezas que
puedan presentar las fibras. Pero por otra parte, los reactivos quimicos utilizados en dichos
procesos, tales como acidos, surfactantes o dispersantes, pueden quedar en la superficie de
las fibras. Estos reactivos quimicos presentes en las suspensiones papeleras destintadas
pueden afectar negativamente a las propiedades finales del papel, aunque no a la fibra en si

[7].




Nanotecnologia en el sector papelero: mejoras en calidad y permanencia de las fibras de alto
rendimiento y secundarias en una economia circular mediante el uso de nanofibras y el refino
enzimdtico
Asimismo, si el papel se fabricara siempre de acuerdo con las buenas practicas de
produccién existentes hoy dia, seria bastante duradero y facilmente reciclable [17]. Esta

durabilidad vy reciclabilidad supondria una reduccion del consumo de recursos virgenes vy, a

su vez, un ahorro econdmico para los productores de papel.

1.2 Estrategias para la mejora de las suspensiones de fibras secundarias

La metodologia clasica para la mejora de las propiedades fisico-mecdanicas del papel
es el refino mecanico de las fibras. El refino mecanico consiste en incrementar la superficie
especifica de las fibras con el objetivo de dotarlas de mayor capacidad de enlace vy, asi,
compensar las pérdidas de resistencia a traccion que se derivan del fendmeno de
hornificacidon. Las fibras refinadas tienen una mayor capacidad de absorcidon de agua, hecho
gue afecta directamente a la velocidad de drenaje de las suspensiones fibrosas. Dichos
procesos, no solo son perjudiciales para las fibras debido al incremento de la superficie
especifica, fibrilacion externa e interna (swelling), y la generacién de finos, sino que
requieren consumos significativos de energia y disminuyen el tiempo de residencia de las
fibras en la tecnosfera [18]. En contraste con el tratamiento de refinado de suspensiones de
fibra virgen, las suspensiones de fibras secundarias no alcanzan incrementos del mismo

orden para una aplicacion de energia constante.

En vistas de la fuerte relacién entre los procesos de refinado de las pastas y las
propiedades fisico-mecanicas resultantes del papel, se han dedicado muchos esfuerzos en la
mejora de dicha tecnologia [19-24]. Alguna de las opciones de mejora propuestas requieren
la modificacién de equipamiento existente, lo que se traduce, normalmente, en inversiones

econdmicas importantes.

Muy recientemente, un prestigioso autor norteamericano ha ratificado las

reflexiones expuestas anteriormente [3]:

Paper production requires large amounts of cellulosic fiber, whereas the
world’s forested lands and croplands have a finite capacity to supply such
resources [...]. The industry can be expected to view recycling as a central part

of its activities. Basis weights of various paper-based products can be expected
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to decrease over the coming decades, and more of the fiber content will be
replaced with fillers such as calcium carbonate. Such trends will place intense

demands upon chemical-based strategies to enhance bonding [...] reducing the

amount of new forest resources.

M. A. Hubbe, 2014

Como se puede constatar, Hubbe apunta que el reciclaje sera la actividad central de
la industria papelera. Ademas, en el fragmento citado se constata que la reduccion de
gramajes y la adicién de cargas en sustitucion de fibras sera una de las estrategias para
disminuir el consumo de recursos fibrosos. Para ello, la capacidad de enlace de las fibras
debe mejorarse para dotar a los papeles de mayor resistencia y, asi, alcanzar los
requerimientos fisico-mecanicos que establece el mercado con menor material o bien
afiadiendo productos cuyo coste sea inferior. El autor norteamericano indica que la mejora
de la capacidad de enlace de las fibras se deberad llevar a cabo mediante estrategias
quimicas. Cabe citar, también, que estos procesos podrian llevarse a cabo mediante

procesos bioquimicos o biotecnoldgicos.

En la Figura 1 se muestra un panorama general de las distintas vias (clasicas e
innovadoras) para la mejora de las propiedades fisico-mecanicas de los papeles fabricados

con fibras secundarias.

Como se puede constatar, existen al menos 5 posibles vias para mejorar la capacidad
de enlace de las fibras, entre las cuales esta el cambio de la composicion fibrosa (adicion de
otros tipos de fibra), refinado mecanico de las fibras y adicion de agentes de resistencia en
seco (practicas convencionalmente utilizadas por la industria papelera) e innovaciones que
incluyen la adicién de nanofibras de celulosa y el refinado enzimdatico. Debe entenderse que

las distintas vias no son excluyentes entre ellas.
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Vias para la mejora de la capacidad de enlace de las
fibras

Cambio de Refinado Agentes de
composicion mecanico de las resistencia en Innovaciones
fibrosa fibras seco

Adicién de
nanofibras de
celulosa

Fibras de alto Refinado
rendimiento enzimatico

Fibras
secundarias de En masa
mayor calidad

En superficie

Figura 1. Vias para la mejora de la capacidad de enlace de las fibras

1.2.1 Modificacion de la composicion fibrosa

Como se ha dicho anteriormente, los papeles preparados a partir de fibras
secundarias presentan propiedades fisico-mecanicas inferiores a las de los papeles
originales. Una practica comun en la industria papelera es modificar la composicion fibrosa
para que el papel resultante alcance las propiedades deseadas. En este sentido, se pueden
utilizar porcentajes elevados de fibras recicladas con porcentajes moderados de fibras de
alto rendimiento o bien fibras recicladas de mayor calidad. En la Figura 2 se muestra
esquematicamente el proceso de fabricacién de papel de periédico a partir de fibras de alto

rendimiento y fibras secundarias.

Tal y como se observa en la Figura 2, a partir de madera blanda es posible obtener
una pasta (refinada) para la produccién de papel de periddico. Después de su uso, los
papeles son desintegrados y las fibras destintadas, para poder ser utilizadas nuevamente

para la produccion de papel. En este punto, se puede adicionar un porcentaje de fibras
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virgenes de alto rendimiento para compensar la pérdida de propiedades fisico-mecanicas de

las fibras recuperadas.

Papel de #

Softwood pe 'jf! dico Recoleccion
Fabricacién de Desintegracion y
Descortezado papel destintado

v 7\ /

Adicion de SGW (si
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i refinado procede)
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Figura 2. Fabricacion de papel de periddico

De la misma forma que se hace posible la adicion de fibras de alto rendimiento, la
entrada de fibras secundarias de una calidad superior también tiene cabida con el mismo

objetivo.

1.2.2 Utilizacidn de fibras de alto rendimiento

La industria papelera puede avanzar hacia una mayor sostenibilidad también
disminuyendo el uso de fibras quimicas (rendimiento a madera inferior al 50%) vy
aumentado el uso de fibras de alto rendimiento. Las fibras procedentes de los recursos
naturales (fibras procedentes de madera, de plantas anuales, de residuos agroforestales) se
encuentran en la naturaleza agrupadas por haces de fibras cimentadas por lignina y
hemicelulosas que deben ser debidamente separadas para su uso. Existen varios procesos
para tratar y separar dichas fibras, pero bdsicamente se pueden dividir en dos tipos de
tratamientos: mecanicos y quimicos o una combinacién de ambos. En la Figura 3 (A) se
refleja esquematicamente una fibra de softwood con sus distintas capas, Donde ML es la
[dmina media, P es la pared primaria, S1 es la pared secundaria externa, S2 es la pared

secundaria media, S3 es la pared secundaria interna y W es el lumen.
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Figura 3. Representacion esquematica de las capas de una fibra (A) y su composicién quimica (B) [25]

Se constata que a medida que nos adentramos en la fibra, la celulosa y las
hemicelulosas quedan al descubierto, hecho que favorecerd la capacidad de enlace de las
fibras debido a la densidad superficial de los grupos hidroxilos que presentan. La funcién de
cada componente es clara: la lignina actia como adhesivo natural de las fibras dando
estabilidad a la madera; la celulosa, por otra parte, es el componente que da resistencia a
las fibras; finalmente, las hemicelulosas tienen la funcién de asociar la lignina con la
celulosa, creando enlaces entre ambas para que cada una desempeie su funcién y asi,

asegurar una buena reparticion de esfuerzos [25].

El mayor problema de eliminar las capas externas de la fibra es que toda la materia
extraida se considera residuo y, por tanto, el aprovechamiento del recurso natural no es el
optimo. No ocurre esto en las fibras de alto rendimiento, siendo una buena estrategia para
reducir el consumo de recursos forestales [3]. Normalmente, las fibras de alto rendimiento
se obtienen mediante procesos mecanicos, tales como las pastas termomecanicas y las
mecanicas de muela [26], cuyos rendimientos suelen ser superiores al 90% en relacidn a la
materia prima inicial. Para penetrar en el seno de las fibras para dejar al descubierto las
hemicelulosas y la celulosa, se debe tratar la materia prima mediante la adicién de agentes
guimicos, tales como el sulfuro de sodio (proceso kraft) o bisulfitos de calcio o magnesio,

entre otros (proceso al sulfito).




Nanotecnologia en el sector papelero: mejoras en calidad y permanencia de las fibras de alto
rendimiento y secundarias en una economia circular mediante el uso de nanofibras y el refino
enzimdtico

Figura 4. Fotografia de microscopia de A) pasta mecanica de muela y B) pasta quimica kraft [25]

Los procesos mecdanicos dan lugar a fibras con menor capacidad de formar enlaces
inter-fibora que aquellas obtenidas por procesos kraft [3]. Estas fibras, presentan una
morfologia menos homogénea que las fibras obtenidas mediante procesos quimicos, asi
como una mayor rigidez, rugosidad superficial y porcentaje de finos. En la Figura 4 se
reflejan las principales diferencias morfologicas entre una pasta obtenida mediante
procesos mecdnicos (alto rendimiento) y una pasta obtenida por procesos quimicos

(rendimientos del 50-60% sobre materia seca inicial).

La principal diferencia entre ambos tratamientos es el modo en que las fibras son
separadas las unas de las otras. El tratamiento mecdnico puede ocasionar separaciones de

las fibras a través de la capa S2 de la fibra o incluso del lumen (Figura 5).

Cracks

Mechanical pulping— Fiber separation Chemical pulping — Fiber separation

Figura 5. Representacion esquematica de la separacion de las fibras para pastas mecanicas y quimicas,
esquema basado en el reportado por Henriksson [25]
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Las fibras, al separarse por la capa S2 o por el propio lumen, presentan morfologias
con una amplia distribucion de diametros y longitudes. Ademas, la formacién de finos en
este tipo de pastas es comun. Esto da lugar a fibras menos flexibles y con menor relacién de
aspecto, lo que lleva a papeles con menores densidades (mas volumen especifico, mano en

argot papelero [27]) y menos resistentes.

Asimismo, los procesos mecanicos requieren elevados consumos de energia,
mientras que la demanda energética de los procesos kraft es menor debido al tratamiento

guimico previo [28].

La principal desventaja que presentan las fibras de alto rendimiento es que los
papeles resultantes tienen bajas propiedades fisico-mecanicas. Actualmente, la Unica opcion
a nivel industrial que existe para mejorar la resistencia a traccién de las fibras de alto
rendimiento, como propiedad mecdnica por excelencia, es el refino mecanico que, como ya
se ha comentado, genera una gran cantidad de finos y causa dafos irreversibles en la

morfologia de las fibras.

1.2.3 El refinado mecanico y los agentes de resistencia en seco

Las suspensiones de fibras secundarias, generalmente, ya han sido refinadas, sea
originalmente o bien en sucesivos ciclos de reciclado. Desde un punto de vista morfolégico,
a parte del fendmeno de la hornificacion, presentan deterioros fisicos en su superficie y
longitudes de fibra menores. La aplicacion de un tratamiento de refinado intensivo
incrementa el deterioro y produce el desprendimiento de las microfibrillas superficiales que
se originaron en anteriores tratamientos de refinado. Ello conlleva que su capacidad de
generar incrementos en las propiedades fisico-mecéanicas del papel se vea menguada, asi
como su capacidad de drenaje durante el proceso de formacién de la hoja. Todo indica que
lo recomendable es, como maximo, someter a las fibras secundarias a tratamientos muy
ligeros de refinado y tratar de incrementar las propiedades fisico-mecanicas que generan en
el papel mediante la adicion de productos quimicos que actien como agentes de resistencia

en seco.

11
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Tradicionalmente, la industria papelera ha utilizado, en general y en particular la del
reciclado, agentes de resistencia en seco en masa para incrementar las propiedades fisico-
mecanicas del papel. El ejemplo tipico de estos agentes de resistencia en seco es el almiddn
degradado enzimdticamente para reducir la viscosidad inicial de las suspensiones. El
almidon nativo presenta un caracter marcadamente anidnico y, en consecuencia, su
retencién en el proceso de formacion de la hoja es pobre, pasando a “contaminar” los
circuitos de preparacién de pastas y de cabeza de maquina. Ello origina deposiciones en los
circuitos que cuando alcanzan las dimensiones suficientes se desprenden y perjudican
gravemente la maquinabilidad. Su uso ha descendido dramaticamente, habiéndose optado
por su aplicacion en superficie mediante size-press. No obstante, los incrementos que se
producen en las propiedades fisico-mecanicas del papel son moderados, del orden del 10%.
Una alternativa al almidon degradado enzimaticamente, es la utilizacion de almidones
modificados (catidnicos) para su adicion en masa. Debido al caracter que presenta, es
facilmente retenido por la suspensién fibrosa. Por otra parte, el coste del almiddn catidnico
es muy superior al degradado enzimaticamente, haciendo inviable en términos econémicos
su aplicacion. Mas recientemente, han aparecido otros productos sintéticos capaces de
formar puentes de hidrégeno con las fibras, como son las polialilaminas y las polivinilaminas

[29], que encarecen los costes de producto.

La mejora de propiedades fisico-mecanicas de los papeles fabricados a partir de
fibras secundarias mediante las alternativas expuestas hasta ahora presenta claras
limitaciones técnico-econdmicas, sobre todo si el objetivo es mejorar las propiedades fisico-

mecanicas de los papeles originales.

1.2.4 Adicion de nanofibras de celulosa

Una solucidon tecnoldgica para la mejora de las propiedades fisico-mecdnicas del
papel que se puede encontrar en la bibliografia actual es la adicion de nanofibras de
celulosa (CNF). Las nanofibras de celulosa son fibras con didmetros en la escala nanométrica
y algunos micrometros de longitud. Ademas, dichas nanofibras presentan propiedades
tixotrdpicas, es decir, se comportan como un gel bajo condiciones normales pero pueden

llegar a fluir y variar su reologia cuando han sido sometidos a agitacion [30, 31]. Estas

12



Nanotecnologia en el sector papelero: mejoras en calidad y permanencia de las fibras de alto
rendimiento y secundarias en una economia circular mediante el uso de nanofibras y el refino
enzimdtico

nanofibras se pueden obtener de diversas fuentes tales como fibras procedentes de

madera, de residuos agroforestales y de plantas anuales.

Por norma general, el proceso de obtencién de CNF es el que se refleja en la Figura 6
y se compone de dos etapas. En primer lugar, las fibras son pretratadas para facilitar la
etapa posterior de desestructuracion mecdanica y evitar problemas de obturacién y desgaste
excesivo en los equipos. Entre los pretratamientos, se encuentran la oxidacién TEMPO a pH
basico [32], la oxidacion TEMPO a pH neutro [33], la hidrdlisis enzimatica [34], la hidrdlisis

acida suave [35] y el refino mecanico.

Pretratamiento

TEMPO (pH 10y 7)
Hidrolisis
enzimatica

Homogeneizador

S Microfluidizador
Hidrdlisis acida @l
suave

Refinado mecanico

Desestructuracion

Figura 6. Proceso general de obtencion de las CNF

Por su parte, la etapa de desestructuracion mecdanica puede llevarse a cabo con
diferentes equipos: (i) el homogeneizador, (ii) el microfluidizador vy (iii) el grinder. El proceso
de desestructuracién se inicia a partir de la fibra de celulosa hasta conseguir las nanofibras

de celulosa, pasando por las macrofibrillas y los haces de nanofibras (Figura 7).
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Nanofiber
bundles
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Figura 7. Jerarquia de dimensiones: de la fibra de celulosa a las CNF

Entre los pretratamientos, la oxidacion catalizada por TEMPO ha abierto un nuevo
campo de conversion quimica eficiente y selectiva de grupos hidroxilos a grupos aldehidos,
cetonas y grupos carboxilos en condiciones suaves [36]. El TEMPO es un producto quimico
disponible a nivel de laboratorio que cataliza las oxidaciones mas comunes [37]. El
mecanismo de oxidacion por el cual se rige esta reaccion es la oxidacién del carbono 6 (C6)
de la cadena de celulosa gracias a la accién conjunta del TEMPO, el NaClO y el NaBr.
Ademas, al oxidar los grupos hidroxilos a carboxilos, grupos con mayor volumen especifico,
facilita su desestructuracion debido a las tensiones internas que estos pueden generar. La
oxidacion catalizada por TEMPO se puede llevar a cabo tanto en condiciones alcalinas [32,
36], como en condiciones neutras o ligeramente acidas pero, en este Ultimo caso, se
requiere la presencia de Na,ClO, pues evita el descenso tan brusco del grado de

polimerizacién [33].

Por otra parte, los pretratamientos enzimaticos se basan en la adicién de endo-B-1,4-
glucanasas a la suspensidn fibrosa con el objetivo atacar los enlaces B-1,4 correspondientes
al C1 de la primera unidad de glucosa y el C4 de la consecutiva unidad de las zonas amorfas

de la celulosa [34].

Finalmente, los procesos de pretratamiento mecanico consisten en someter las

fibras a procesos de refinado mecanico, tal y como se ha explicado anteriormente, para
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disminuir la longitud de las mismas, asi como separar los haces de fibras existentes en la

suspension [38].

Una vez realizado el pretratamiento, se pasa a ejecutar el proceso de
desestructuracion mecanica mediante el uso de los tres equipos mencionados

anteriormente.

El homogeneizador es un equipo que se basa en la induccion del paso de un fluido (o
suspension fibrosa, en el caso de las CNF) a través de un anillo de compresién con un orificio
de dimensiones muy reducidas. La suspensiéon fibrosa se ve obligada a pasar a través de
dicho orificio debido a la impulsién generada por una bomba y un pistdn. Las fuerzas que
intervienen en la desestructuracién son las de impacto y friccién y, en este Ultimo caso,
entre fibras, entre las fibras y la pared del conducto, y entre las fibras y el perimetro del

orificio del anillo.

Por otra parte, existe un equipo desarrollado por Microfluidics® Processors [39] que
se basa en el principio operacional de los homogeneizadores pero que, en este caso, la
suspension fibrosa se hace pasar a presion a través de un conducto en forma de Z (Figura 8),

lo que genera elevadas fuerzas de friccién.

—

=2
&
\

Figura 8. Esquema del conducto en forma de Z de un microfluidizador [40]
Ambos equipos, el homogeneizador y el microfluidizador, permiten trabajar a
consistencias de entre el 1% y el 3% pero con diferente eficiencia energética y rendimientos

de nanofibrilacién para el mismo nimero de pasadas.
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Finalmente, existe otro equipo de desestructuracion o nanoestructuracion: el
grinder. Este equipo se basa en el mecanismo de actuacion de un refino de piedra
convencional de las industrias papeleras, pero con la particularidad que permite un ajuste
de mayor precision. El grinder ejerce fuerzas de friccidn entre el las ranuras del rotor y el
estator y las fibras, asi como entre fibras, y permite trabajar a consistencias superiores que

los anteriormente descritos, hasta el 10wt%.

En los procesos de obtencién de CNF, el contenido en hemicelulosas y lignina tiene
una gran influencia sobre las propiedades finales de las mismas. En este sentido, las
hemicelulosas y un cierto porcentaje de lignina pueden resultar beneficiosos para la
desestructuracidon mecanica a la que se someten las suspensiones fibrosas en la ultima

etapa de obtencion de CNF [41, 42].

Las CNF estan dotadas de una gran superficie especifica debido a los reducidos
didmetros que presentan. Esta superficie especifica les proporciona una gran capacidad de
enlace y, asimismo, unas propiedades intrinsecas muy superiores a las fibras papeleras
convencionales. Ya ha estado extensamente descrito en la bibliografia el poder reforzante

gue tienen las CNF sobre las suspensiones papeleras [3, 43-46] cuando se aplican en masa.

Aun asi, las CNF presentan problemas en la capacidad de drenaje de las suspensiones
debido a la ya mencionada superficie especifica y, por tanto, al gran caracter hidrofilico que
poseen. El incremento de propiedades que proporcionan las CNF es remarcable, pero la

disminucion en la velocidad de drenaje también.

1.2.5 Refinado enzimatico

La Comision Mundial de Medio Ambiente y Desarrollo de Naciones Unidas, creada
durante la Asamblea de las Naciones Unidas en 1983, redacté un documento conocido
como Informe Brundtland en 1987, donde se formalizo la definicion de desarrollo sostenible
[47]. Bajo esta definicidn, se enmarcan tres dmbitos: sociedad, economia y medio ambiente.
De hecho, en el informe Brundtland, se define como “aquel que garantiza las necesidades
del presente sin comprometer las posibilidades de las generaciones futuras para satisfacer

sus propias necesidades” [48].
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En este sentido, la biotecnologia juega un papel muy importante para hacer uso de
procesos bioldgicos en las industrias y, asi, asemejar la produccidn derivada de la actividad

humana a los procesos naturales, emulando conceptos de sostenibilidad como los de cradle

to cradle, economia circular, ciclo de vida o ecologia industrial, recogidos en el apartado 1.3.

Existe una gran variedad de enzimas que pueden utilizarse en procesos papeleros,
tales como las celulasas, hemicelulasas, xilanasas, lacasas, etc. Cada una de ellas tiene una
funcion distinta sobre las cadenas celulésicas, derivando asi en productos distintos cuando

se aplican al papel.

Las celulasas son enzimas especializadas en descomponer la celulosa en polimeros
de cadena mas corta (incluso llegando a oligdmeros) y multiples mondmeros de glucosa
(unidad de repeticion de la celulosa). Bajo el término celulasa, se encuentran tres tipos de

enzimas: (i) las exo-B-1,4-glucanasas, (ii) las endo-B-1,4-glucanasas y (iii) las B-glucosidasas.

Las primeras, las exo-B-1,4-glucanasas, o celobiohidrolasas, son enzimas que acortan
la cadena 1,4-B-D-glucano a partir del extremo no reductor de la molécula de glucosa. Esto
provoca la generacién de unidades de celobiosa, correspondientes a dos moléculas de
glucosa. Este tipo de enzimas se han utilizado para mejorar las propiedades fisico-mecanicas

del papel mediante la adicion de poliacrilamidas anidnicas (A-PAM).

Figura 9. Endo-B-1,4-glucanasa [49]
Otro tipo de enzimas, las endo-B-1,4-glucanasas (Figura 9) actdan al azar sobre las
zonas amorfas de las cadenas de celulosa, en concreto sobre los enlaces B-1,4
correspondientes al C1 de la primera unidad de glucosa con el C4 de la sucesiva unidad. Tal

y como se detalla en el capitulo 3.2.2 de la presente tesis, las endo-B-1,4-glucanasas
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presentan mecanismos de actuacidn sobre las fibras celulésicas muy prometedoras para el

incremento de propiedades del papel.

Por ultimo, las B-glucosidasas se caracterizan por reducir las cadenas de celulosa a
unidades de glucosa sin ningun efecto de refuerzo sobre las propiedades del papel. En
algunos casos, éstas se han utilizado para la extraccion de hemicelulosas de las pastas
papeleras. Adicionalmente, las B-glucosidasas tienen la capacidad de inhibir la accién de las
endo y exo-B-1,4-glucanasas, hecho que permitiria una accion mas controlada de dichas

enzimas [50].

1.3 Sostenibilidad en el sector papelero

El punto de vista indicado anteriormente sobre la emulacion de los procesos
naturales para conducir a procesos menos contaminantes y/o necesitados de recursos es de
gran importancia para la sostenibilidad de nuestra economia, nuestra calidad de vida y la

permanencia del capital natural del que gozamos como especie.

De especial atractivo es la metafdrica “simbiosis industrial”, uno de los exponentes
de la disciplina conocida desde hace tres décadas como ecologia industrial [51] que estudia
los flujos de materia, energia e informacion en los sistemas industriales y su interaccién con
los sistemas naturales. Esta disciplina se ha aplicado a distintos sectores y ambitos
geograficos, incluyendo en Catalunya no sélo al sector papelero [52-54] sino también al del

cuero [55].

La simbiosis industrial pretende aprovechar los flujos de salida de una industria como
flujos de entrada para otra, directamente o mediante el intercalado de una nueva “especie
industrial” que permita dicho metabolismo. Una aplicaciéon practica es el disefio de
poligonos industriales en los que las empresas se instalan para aprovechar flujos
secundarios o excedentes [56]. El objetivo ultimo es cerrar ciclos y reducir el consumo de
recursos [57]. Por ejemplo, la industria forestal sueca se organiza en clusters de diferentes
empresas compatibles entre si. Wolf [58] encontré 15 subproductos intercambiados en

redes de dichas empresas.
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Importante también es el término “Economia Circular”, fundamentalmente
desarrollado por la Ellen MacArthur Foundation [59] y acogido por la Comisidn Europea para
definir qué economia queremos para el futuro [60]. La economia circular implica que existen
dos tipos de flujos: nutrientes biodegradables, aptos para reentrar en los sistemas naturales
(tomando ideas del concepto cradle to cradle [61]), y nutrientes técnicos, disefiados para
recircularlos (ya sea por reparacién, reutilizacidon o reciclaje) el maximo nimero de veces
posible y con calidad (creciente, a ser posible) en la tecnosfera, sin reentrar en la biosfera,

ya que sélo a los biodegradables se les debe permitir volver.

Hay diferentes tipos de cambio en los materiales para poderlos mantener en la
tecnosfera, también en el caso del papel. Por ejemplo [62] la venta de libros de segunda
mano no implica ningln cambio degradativo. En cambio, el uso de papel ya impreso por una
cara para realizar un borrador aumenta la cantidad de tinta en el mismo, aunque no
perturba excesivamente su posterior reciclado. Un cambio superficial, como la extraccion de
toner del papel o de las etiquetas de una caja de cartén tampoco entorpece en demasia la
permanencia en la tecnosfera, al menos no tanto como redoblar una caja de cartén o su
tallado. Mas destructivas son opciones como la adicion de algunos materiales como

adhesivos al papel o al cartén, o su re-pulpado, deteriorando las fibras de celulosa.

Esta recirculacién y la priorizacién de cambios menos destructivos es compatible con
la jerarquia descrita por la Comision Europea para la gestion de residuos desde el ano 1997
[63] aunque incorporada en la legislacién de una manera legalmente obligatoria en Ia
Directiva Marco de Residuos [64], en la que se prioriza la prevencion de residuos sobre la
reutilizacion y ésta sobre el reciclaje, quedando como opcion final la destruccion del

material.

Si se pretenden desarrollar nuevas tecnologias aptas para una economia circular, es
importante tener en consideracidén la manera en que el material se ve afectado. En el caso
de la adicién de CNF a las fibras de celulosa, por ejemplo, como se ha explicado
anteriormente, les confiere unas propiedades que les permite mantenerse un mayor
nimero de ciclos en la tecnosfera y mejorar sus propiedades fisicas, sin introducir

materiales incompatibles para futuras aplicaciones.
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De entre todos los conceptos y disciplinas hacia la sostenibilidad, cabe destacar la
metodologia de andlisis de ciclo de vida (ACV) [65], que estudia los impactos ambientales
gue producen los sistemas sobre diferentes areas de interés (salud humana, uso de recursos

y contaminacién de los ecosistemas), considerando los residuos como recursos y

cuantificando todos los efectos rebote de las decisiones tomadas para reducir los impactos.

Esta metodologia se infiltra en practicamente todos los instrumentos de decision y
gestion ambiental, debido a su caracter cuantitativo, al consenso internacional, a su
fundamento cientifico y reproducibilidad y a la gran extensién de su uso, favorecido por

herramientas informaticas y bases de datos verificadas.

El ACV es segun ISO [66] la “Recopilacion y evaluacion de las entradas, las salidas y
los impactos ambientales potenciales de un sistema de producto a través de su ciclo de
vida”. Esta evaluacion es cuantitativa y sujeta a modelizacidn con software especializados.
Sin embargo, en esta tesis doctoral, con la idea de mantener un balance entre el ideal
cuantitativo y una practicalidad a nivel de esfuerzo [67] se realizardan fundamentalmente
evaluaciones cualitativas, dentro de lo que se conoce como Life Cycle Thinking (LCT),
dejando para futuros estudios la cuantificacion mediante el ACV. Segun la Comisién
Europea, tanto el ACV como el LCT son instrumentos cientificos aptos para definir politicas
ambientales modernas y decisiones ambientales en la industria [68]. Segun Wolf vy
colaboradores [69], el LCT es fundamental en la Estrategia Tematica de la CE sobre uso
sostenible de recursos naturales. Asi, se ve imprescindible en cualquier investigacion
tecnoldgica que vaya encaminada a la optimizacién de los recursos, que incorpore
reflexiones sobre el ciclo de vida de la misma. Por una parte, se han descrito anteriormente
los efectos rebote producidos por las estrategias propuestas (y también se tienen en cuenta
en la descripcion del estado del arte) y, por otra, se discutiran los resultados también bajo

este prisma.
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Objeto y justificacion de la

tesis
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2 Obijeto y justificacion de la tesis

2.1 Justificacion

El grupo LEPAMAP viene trabajando con nanofibras de celulosa aplicadas en el
campo de la produccidn de papel desde el afio 2011. Principalmente, los soportes papeleros
utilizados han sido pastas quimicas blanqueadas y crudas. Explorada esta situacidn, cuyos
resultados se reflejan en diversas publicaciones indexadas, se abordd el campo del reciclado
del papel por la importancia puesta de manifiesto anteriormente y también el campo de las

fibras de alto rendimiento, por las razones esgrimidas anteriormente.

La bibliografia actual sobre la aplicacion de CNF en suspensiones de fibras de alto
rendimiento es escasa y con resultados poco esperanzadores. Por otra parte, segln nuestro
conocimiento tampoco existia bibliografia referente a la adicion de CNF sobre soportes

reciclados y destintados.

En el campo del reciclado pueden distinguirse dos tipos de tratamiento: dispersion
de la tinta, utilizado fundamentalmente en el campo del papel de embalaje, practicamente
100% de reciclado, y destintado, comunmente utilizado en papel prensa y papel para
impresion y escritura. Las cuotas de produccién y consumo son aproximadamente 65% vy
35%, respectivamente. La participacién en el proyecto “ESTUDIO DE LA UTILIZACION DE
CELULOSA MICROFIBRILADA EN LA FABRICACION DE PAPEL RECICLADO: EFECTO SOBRE LAS
PROPIEDADES FINALES DEL PAPEL” (CTQ2012-36868-C02-02), cuyos objetivos contemplaban
el “Uso de la celulosa microfibrilada para la optimizacién de las propiedades fisico-
mecanicas de los papeles fabricados con pasta reciclada destintada (DIP), sin aplicacion de
refino ni agentes de resistencia en seco”, impulsé la decisién. Por otra parte, HOLMEN
PAPER MADRID S.L. era el ente promotor observador. Especificamente, la presente tesis
utiliza como uno de los soportes una composicion tipica industrial compuesta del 50% papel
de periédico y 50% papel de revista, procedentes de periddicos y supermercados locales,
respectivamente. Adicionalmente al estudio de viabilidad de aplicaciéon de CNF en papeles

fabricados a partir de fibras secundarias, la tesis también contempla tratamientos con
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enzimas con el mismo objetivo: mejorar las propiedades fisico-mecanicas del papel

resultante.

La Tesis Doctoral, ademas, se formula en base al estudio de la adicion de CNF en
suspensiones de fibras de alto rendimiento que, tal y como se ha expuesto en la
introduccion, estan en la linea de la sostenibilidad debido a los elevados rendimientos
respecto materia seca inicial. En concreto, se estudiard un soporte de pasta mecanica de

muela (SGW) comercial facilitada por Zubialde S.A.

Por lo que respecta a las CNF, de las metodologias expuestas en la introduccion se ha
optado por utilizar las CNF obtenidas por procesos catalizados por TEMPO vy, por otra parte,
las LCNF obtenidas por procesos mecanicos, con el propdsito de esclarecer la influencia de
los pretratamientos en la calidad de las CNF resultantes en lo que a capacidad de refuerzo

se refiere.

2.2 Objetivos

En general, la presente tesis pretende vislumbrar estrategias alternativas a las
existentes que conduzcan, en efectividad y costes, a la competitividad en sentido amplio de
las suspensiones de fibras secundarias y de alto rendimiento. Principalmente, se estudiard el
efecto de las nanofibras de celulosa sobre soportes reciclados y de pastas de alto
rendimiento, el efecto del refino enzimatico y la combinacidon de ambos tratamientos para
solucionar o ralentizar el consumo excesivo de recursos forestales para la produccion de
papel, sin disminuir la competitividad técnica y econémica del subsector del reciclado y de

las fibras de alto rendimiento.

En base a la problematica planteada y a las posibles estrategias que se pueden

adoptar, los objetivos especificos de esta tesis doctoral son los siguientes:

0. Adoptar el proceso de refinado mecanico como referencia comparativa de las
estrategias alternativas propuestas.

1. Evaluar el efecto de la adicién en masa de CNF en la suspension reciclada y
destintada.

2. Ver su efecto sobre una pasta de alto rendimiento.
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3. Optimizar el proceso de refinado enzimatico para suspensiones de fibras
secundarias.

4. Estudiar la sinergia del refino enzimatico y las CNF para obtener papeles con
prestaciones fisico-mecanicas mejoradas respecto a las propiedades originales.

5. Evaluar el efecto de las CNF en superficie sobre soportes de fibras de alto
rendimiento, asi como sobre soportes de fibras secundarias.

6. Investigar alternativas de pretratamiento de las CNF que conduzcan a
aplicaciones competitivas desde un punto de vista técnico y econémico.

7. Profundizar en el efecto que ejerce la lignina en la produccion de CNF
competitivas en diferentes soportes, tales como fibras procedentes de pastas
quimicas, fibras de pastas quimicas procedentes de procesos de destintado,
fibras de alto rendimiento y fibras recicladas procedentes de procesos de
dispersidn en caliente.

8. Constatar que a partir de la demanda catidnica y tasa de carboxilos de las CNF es
posible estimar su superficie especifica y diametro.

9. Introducir los conceptos y la perspectiva de ciclo de vida (Life Cycle Thinking) y de
economia circular en el desarrollo de tecnologias papeleras para determinar
estrategias de mejora ambiental de las suspensiones papeleras con el propésito,

por ejemplo, de reducir el consumo de recursos naturales.
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Estado del arte
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3 Estado del arte

El presente capitulo es el resultado de un estudio bibliografico que pretende ofrecer
una visiéon general del estado del arte en las diferentes tematicas que abarca la tesis y que
se han presentado en la introduccién. En primer lugar, se describe la utilizacién de las
nanofibras de celulosa en el sector papelero como agente de refuerzo y los
correspondientes pardmetros econdmicos. Seguidamente, se presentan los estudios
publicados sobre el uso de enzimas en los procesos papeleros para la mejora de las
propiedades fisico-mecanicas del papel. Finalmente, debido a que se trata de una tesis cuya
base de trabajo son las fibras de alto rendimiento y secundarias para conseguir cadenas de
valor mas ecoeficientes, se analiza el uso hasta dia de hoy de la herramienta de evaluacidon

ambiental conocida como analisis del ciclo de vida.

3.1 Nanofibras de celulosa como refuerzo de papel

En los ultimos afios, las nanofibras de celulosa han generado un gran interés en la
comunidad cientifica y tecnoldgica. Basta con introducir en buscadores tematicos palabras
clave tales como nanocellulose, CNF, nanofibrillated cellulose para observar con claridad el
auge en el que se encuentra la investigacion en el campo de la desestructuracién de las
fibras celuldsicas a dimensiones nanométricas. A modo de ejemplo, la Figura 10 muestra un
grafico donde se analizan los resultados generados al introducir un conjunto de términos
relacionados con la nanocelulosa en el motor de busqueda Web of Science de Thomson and

Reuters [70].

Tal y como se constata en la Figura 10, desde los afios 90 hasta el afio 2014, el
crecimiento en numero de publicaciones ha sido exponencial. El caso mas sorprendente es
para la busqueda de cellulose nanofibers, pues en el ano 2006 el numero total de
publicaciones era 16, mientras que ocho afios después (2014) el nimero de publicaciones
asciende a 376. Otro dato importante que se desprende de la Figura 10 es que el término
“micro” (microfibers, microfibrillated cellulose...) se viene usando desde varios afios antes

que el término “nano”, aunque no ha tenido un crecimiento tan rapido en publicaciones.
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Figura 10. Numero de publicaciones por afo para distintos términos de busqueda referentes a CNF

Cabe anadir que el término MFC (siglas para microfibrillated cellulose) nacié en los
laboratorios del ITT Rayonier de New Jersey (Estados Unidos), derivando en una patente

elaborada por Turbak y sus colaboradores en el afio 1985 [71].

El crecimiento que experimenta el nimero de publicaciones referentes a nanofibras
de celulosa desde el afio 2006 hasta dia de hoy es comprensible. Saito et al. [32]
desarrollaron una metodologia de producciéon de CNF que a dia de hoy sigue siendo muy
utilizada: la oxidacién catalizada por TEMPO a pH bdsico. En cierto modo, el auge en el
campo de la nanocelulosa se debe en parte a dichos investigadores japoneses. Las
nanofibras obtenidas mediante oxidacion TEMPO presentan didmetros muy reducidos, lo
gue deriva en geles con una elevada transparencia y, por ende, nanopapeles también

altamente transparentes [72].

En este sentido, debido al coste de las CNF obtenidas mediante procesos de
oxidacion TEMPO, se han desarrollado una serie de alternativas de produccidon con el
objetivo de conseguir un producto de prestaciones similares a costes quimicos y energéticos
inferiores. Asi pues, en la bibliografia es posible encontrar alternativas de produccion

basadas en procesos enzimaticos [34, 73], carboximetilacion [74, 75] y tratamientos
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totalmente mecanicos [76], entre otros. El factor comun que presentan los tratamientos
mencionados es el proceso de desestructuracién posterior. Tal y como se ha descrito en la
introduccion, las fibras tratadas (sea mediante procesos enzimaticos, carboximetilacién o
refinado mecdanico) se someten a equipos con alta capacidad de desestructuracion, tales

como homogeneizadores, microfluidizadores o grinders.

Asimismo, se ha constatado que la permanencia de un porcentaje de lignina residual
en las nanofibras obtenidas mediante totalmente mecdanicos favorece su desestructuracion
[42, 77, 78], asi como mejora las propiedades barrera y lisura de los nanopapeles obtenidos
debido al efecto de cementacién que produce la lignina. Por lo que respecta a los diametros,
son ligeramente superiores a aquellos obtenidos via oxidacién catalizada por TEMPO, pero
inferiores a los que se obtienen tratando mecanicamente las pulpas blanqueadas (sin
lignina). Estas nanofibras de celulosa se conocen como LCNF (lignocellulosic nanofibers). Es
muy probable que el futuro de las CNF pase por las LCNF, pues los costes de produccion son
aparentemente inferiores [42] y, ademds, conducen a nanofibras de celulosa con un mayor
rendimiento por lo que respecta a materia seca inicial y, por tanto, su produccion conlleva

un consumo inferior de recursos virgenes.

De gran importancia es el porcentaje de hemicelulosas que contiene la pasta antes
de ser nanofibrilada. Tal y como fue apuntado por Chaker et al. (2013) [41], las
hemicelulosas juegan un papel importante en la desestructuracién de las fibras. A mayores
porcentajes de hemicelulosas, la nanofibrilacion devendra mds sencilla debido: (i) el
caracter amorfo de ésta, (ii) la capacidad que tiene de formar enlaces de hidrégeno con la
superficie de las fibras y, por tanto, ocupar los espacios entre fibras evitando asi la
agregacion; vy, finalmente, (iii) el contenido en grupos carboxilos que tiene el acido
glucordnico, presente en la hemicelulosa. Demostraron que a medida que el porcentaje de
hemicelulosas disminuia, el rendimiento de nanofibrilacion para la misma energia aplicada
también disminuia. A titulo de ejemplo, se obtuvieron rendimientos de nanofibrilacién
cercanos al 100% con las pastas que contenian un 25% de hemicelulosas, previo tratamiento
de oxidacion TEMPO a pH neutro [33] mientras que las pastas que tenian menores

porcentajes de hemicelulosa no alcanzaron dicho nivel.
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El rendimiento de nanofibrilacion es wuna determinacién que indica
aproximadamente qué porcentaje de fibras se encuentran en la escala nanométrica
(diametro). Este rendimiento se refleja en la transmitancia del gel. Con el objetivo de
determinar mas a fondo el efecto de la energia aplicada en los procesos de
desestructuracion mecanica, Gamelas et al. (2015) [38] determinaron mediante técnicas de
microscopia de fuerzas atémicas (AFM) la lisura de diferentes nanopapeles obtenidos a
partir de CNF de oxidacion TEMPO y CNF tratadas Unicamente de forma mecdanica. Los
resultados constataron que a mayor energia aplicada, como era de esperar, los diametros

de las CNF eran menores (Figura 11), tal y como coautores de esta publicacién ya habian

apuntado en publicaciones anteriores [72, 79, 80].

10 pm EHT = 3.00 kV Signal A = SE2 10 pm EHT = 3.00 kY Signal A= SE2
A H WO=47mm  Mag= 100KX PFI # B H WD= 47mm  Mag= 1.00KX PFI #

Figura 11. Nanopapel con CNF mecanicas 5 pasadas (A) y 15 pasadas (B) por el homogeneizador [38]

El mencionado incremento en el nimero de publicaciones no sélo se debe a la
busqueda de alternativas de produccién ni incluso a la mejora de las mismas, sino que
también se centra en la aplicacion de las CNF en distintos aspectos cientificos y sectores
industriales. Las CNF se vienen utilizando desde la ultima década en diferentes aplicaciones,
tales como la biomedicina [81-83], fabricacién de nanopapeles para electrénica [84, 85],
propiedades barrera [86], aerogeles absorbentes de aceite [87, 88], refuerzo de plasticos

[89, 90] y como refuerzo de papel [44, 45, 91], entre otras muchas aplicaciones [72].

La utilizacion de CNF en los procesos de producciéon de papel puede tener varios
objetivos, en funcion del tipo de CNF y del modo de aplicacion que se seleccione (en masa

y/o en superficie). Existe extensa literatura sobre la aplicacion en masa de las CNF, en la que
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principalmente el objetivo perseguido es el incremento de las propiedades fisico-mecénicas
(basicamente la resistencia a traccién) mediante la adicién de porcentajes discretos de CNF
gue no suelen superar el 6 o el 9% [45, 90, 91]. Ademas, los papeles que contienen CNF en
masa presentan densidades superiores, debido a las fuerzas de contraccion entre las fibras

gue las CNF ejercen, conduciendo a una mayor compactacion de la hoja de papel.

En 2008, Ahola y sus colaboradores [43] estudiaron el potencial de las CNF obtenidas
enzimaticamente combinadas con poliamida-epiclorhidrina (PAE) con el objetivo de lograr
un efecto sinérgico entre ambas para mejorar las propiedades mecanicas en seco y humedo.
Para la resistencia en seco, los incrementos que se obtuvieron mediante la adicién de CNF
fueron relativamente bajos respecto a los que se pueden encontrar a dia de hoy en la
bibliografia [45]. Ademas, tal y como se concluye en la misma publicacién, las CNF no
propiciaron la retencién de PAE tal y como los autores esperaban. Aun asi, los datos
mostrados en el articulo son insuficientes para determinar la efectividad de las CNF
utilizadas, pues no se aportan datos sobre el rendimiento de nanofibrilacidon, parametro
muy util para conocer el porcentaje de materia nanofibrilada en la suspensién de CNF v,
consecuentemente, indicador de la efectividad de las CNF utilizadas. Asimismo, en esta
misma publicacion se plantea la posibilidad de sustituir agentes de resistencia en seco (tipo
almidon nativo) por nanofibras de celulosa y PAE, pudiendo obtener asi un efecto dual entre
ambos. Para la resistencia en hiumedo, se obtuvieron incrementos relativamente elevados

pero basicamente por la accion de la PAE.

En la linea del incremento de propiedades fisico-mecdanicas del papel, cabe destacar
qgue la adicion de CNF comporta muchas ventajas con respecto a los procesos
convencionales que se utilizan a diario en las industrias papeleras. La mejora de las
propiedades mecdnicas, tal y como anuncié Hubbe en un review publicado en 2014 [3],
conduciria a la prolongacién de la vida atil de las fibras celuldsicas e inclusive a reducir
gramajes [92-94], lo que conllevaria una economia mas circular ya que, por una parte, se
precisaria una menor demanda de recursos lignoceluldsicos para la produccién de un mismo

producto y, por otra, aumentaria la permanencia del recurso en la tecnosfera.

33



Nanotecnologia en el sector papelero: mejoras en calidad y permanencia de las fibras de alto
rendimiento y secundarias en una economia circular mediante el uso de nanofibras y el refino
enzimdtico
También en 2008, los investigadores noruegos Eriksen y colaboradores [44]
evaluaron la capacidad de las MFC para reforzar papel fabricado a partir de pasta
termomecanica (TMP). La mayoria de las veces, utilizar el término MFC o CNF es cuestion de
semantica, pues las CNF presentan didmetros nanométricos y longitudes micrométricas.
Aun asi, los investigadores a cargo del trabajo decidieron llamarlas MFC porque
consideraron que el orden de magnitud se aproximaba mas a la escala micrométrica que a la
nanométrica. El trabajo estudia el efecto de la adicion de un 4% de MFC sobre la resistencia
a traccion del papel. Ademas, contempla el efecto de la energia aplicada durante la
dispersién sobre las propiedades fisico-mecanicas finales. Los resultados de consumo
energético que presentaron fueron bastante elevados, pues no hubo un pretratamiento

previo de la fibra.

Una de las problematicas que presenta la adicion en masa de las CNF es la
disminucion de la capacidad de drenaje de las pastas papeleras. Debido a la gran superficie
especifica que presentan y, por ende, la densidad superficial de grupos hidroxilos, las CNF
tienen una gran capacidad de absorcidn de agua. Eriksen et al. (2008) [44] sugirieron que el
drenaje de las pastas que contienen CNF podria mejorarse mediante la optimizacién de la
dosis de agente de retencién. Tal y como se detalla en algunas publicaciones del grupo
LEPAMAP [45, 90, 95], la adicidon de agentes de retencion tipo almiddn catidnico y silice

coloidal se hace necesaria para evitar pérdidas de CNF durante el proceso de formacién del

papel.

Otro aspecto importante en la adicion en masa de CNF es la composicidon de la
suspension fibrosa a la cual se quieren adicionar CNF. Por ejemplo, Gonzalez y coautores
[45] compararon el efecto de las CNF cuando se aplican en masa a pastas sin refinar y
refinadas. En las pastas refinadas, la presencia de finos es mayor, asi como la fibrilacion
superficial. Existen, pues, algunos impedimentos fisicos que limitaran el rendimiento de las
CNF. Estos autores observaron que el porcentaje de incremento en longitud de ruptura era
mucho mayor para pastas no refinadas que para las refinadas. Esto parece indicar que la
superficie especifica disponible es un factor clave para la mejora relativa de las propiedades

fisico-mecanicas del papel [46].
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Un caso similar al de Gonzalez [45] es el que se plantea en el trabajo desarrollado en
2013 por Sehaqui y sus colaboradores [96]. En este caso, el grupo de investigacidén sueco
propuso un trabajo que consistia en refinar a diferentes grados una pasta blanqueada de
pino (1000, 2000 y 4000 revoluciones en un refinador hidratante, PFl). El principal objetivo
era obtener papeles de alta densidad combinando el efecto del refinado mecanico y de las
nanofibras de celulosa. Asimismo, un segundo objetivo era el incremento de propiedades
fisico-mecanicas. Los autores encontraron un limite de resistencia a traccién cerca de los
100 N-m/g para todos los casos. Incluso, la pasta refinada a 4000 revoluciones no mostro

ningun incremento en la propiedad a traccién.

Segun estos resultados, parece que la aplicacion en masa de CNF en pastas refinadas
no acaba de ofrecer buenos resultados, pues siguen existiendo dificultades para que las CNF
desarrollen todo su potencial en lo que a propiedades fisico-mecdnicas se refiere. Este caso
podria ser el mismo para papeles procedentes de fibras secundarias, pues se trata de fibras

altamente refinadas debido a los sucesivos ciclos de reciclado.

En otros casos, la adicion en masa de CNF favorece la retencion de cargas minerales
gue dotan a los papeles, por ejemplo, de mejores propiedades épticas, como la blancura
para el caso del papel destinado a impresion y escritura [97], y propiedades barrera para el
caso de papeles destinados a embalaje [98]. Asimismo, una mayor retenciéon de cargas

reduce los costes de produccion del papel.

En 2009, Morseburg y Chinga-Carrasco prepararon papeles a partir de pasta
termomecanica y adicionaron caolin y CNF. Se observé que la pérdida de resistencia a
traccidon que experimentaban con el caolin, era compensada por la adicién de CNF. Ademas,
los estudios dpticos revelaron un incremento significativo de la blancura con respecto los

papeles que no contenian cargas [97].

Con la intencidon de estudiar el escalado de la adicion de CNF, conjuntamente con
precipitado de carbonato de calcio (PCC), a soportes papeleros a nivel industrial, en 2014
Ankerfors y sus colaboradores estudiaron la viabilidad técnica de aplicarlas a nivel de planta

piloto [99]. Los resultados mostraron ciertos incrementos en la resistencia a traccion con la
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adicién de CNF, si bien compensaron las pérdidas en dicha propiedad con la adicién de las
cargas minerales. Asimismo, la presencia de CNF en la suspensidn papelera favorecid la
formacion de la hoja de papel con la adicién de cargas después del prensado. Aun asi,
existen aun muchas incertidumbres sobre el punto de aplicacidon en la maquina de papel de

las CNF para asegurar una buena retencion de las mismas.

Tal y como se ha comentado anteriormente, existe otro modo de aplicacién de las
CNF: la aplicacién en superficie, a modo de recubrimiento. Dependiendo de las dimensiones
de las mismas, las CNF tienen mayor o menor capacidad de penetrar en el seno del papel y
formar enlaces de hidrégeno con las fibras soporte (en presencia de una agente de
retenciéon). Esto da lugar a papeles con diferente densidad y resistencia. Por otra parte, la
formacion de una capa superficial de CNF podria dotar al papel de propiedades barrera
impensables si las CNF fueran aplicadas en masa. Las CNF obtenidas mediante procesos de
oxidacion TEMPO son unas buenas candidatas para su aplicacién en superficie, debido a los
bajos didmetros y longitudes que presentan. Tal y como apuntaron Shinoda et al. (2012)
[100], la longitud de las CNF depende de su grado de polimerizacion (Figura 12) que, a su

vez, depende de su nivel de oxidacidén.
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Figura 12. Evolucidn de la longitud de las CNF en funcidn del grado de polimerizacion [100]
Aun asi, la penetracion de las CNF no depende Unicamente de sus dimensiones, sino
qgue la porosidad del papel soporte también es un factor clave. Existen varias metddicas de

aplicacion de las CNF en superficie: (i) con vara (escala laboratorio), (ii) en size-press, (iii) en
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forma de spray y (iv) en cortina [101]. Debido a las elevadas viscosidades que presentan las
suspensiones de CNF (o gel, en funcién de la superficie especifica de las mismas), su
aplicacion se debe llevar a cabo en suspensiones muy diluidas, lo que podria derivar en la
necesidad de aplicar mas energia durante el proceso de secado (para evaporar el agua) o, en
el peor de los casos, una rotura del papel durante el proceso de formacién (a escala

industrial) debido al exceso de agua.

Asi pues, en general todo parece indicar que las CNF son un producto que con el
paso de los afios, tomara importancia en sectores maduros como es el de la fabricacién de
papel. Aun asi, existen algunos retos a superar tales como los costes de produccién, la

aplicacion industrial o su aceptacidn en el sector del reciclado.

3.1.1 Aspectos econdémicos de las nanofibras de celulosa

La investigacion en el campo de las CNF no sélo se ha centrado en el desarrollo de las
mismas ni en sus posibles aplicaciones, sino también en los costes de produccion [74, 102,
103]. Tal es la importancia en la reduccién de la demanda energética para la produccién de
CNF, que en 2015 la Fundacidn Marcus Wallenberg de Suecia premid a los investigadores
Akira Isogai, Tsuguyuki Saito (Universidad de Tokio) y Yoshiharu Nishiyama (Centre de
recherches sur les macromolécules végétales, Francia) por el desarrollo de una metodologia
energéticamente eficiente para la produccion de CNF [104]. Dichos investigadores
desarrollaron la metodologia de oxidacidon catalizada por TEMPO para su posterior
desestructuracion mecanica [32]. Si bien los procesos de desestructuracién de pastas
oxidadas requieren poca energia debido a la introduccién de grupos carboxilos en la
celulosa, todo indica que los costes quimicos son muy elevados. Ademads, no existe en la
bibliografia a dia de hoy ninguna metodologia eficaz para asegurar una recuperacion del

catalizador TEMPO.

En 2012 y 2015, en su respectiva tesis de licenciatura [74] y tesis doctoral [103],
Ankerfors propuso una metodologia para el calculo del consumo energético del proceso de
homogeneizacion. En ambos trabajos, se propuso el balance energético tomando como
puntos de referencia (1) la superficie del tanque de entrada y (2) justo después de la salida

de la bomba. Debido a que no es posible calcular las pérdidas de carga debido a la friccion
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de las CNF con las paredes del sistema de canalizacidn, ni la energia que se disipa en forma
de calor, entre otros fendmenos, el modelo matematico del calculo de la energia necesaria
para homogeneizar las CNF se desarrolla en base a una serie de suposiciones. Estas son: no
hay cambios en la energia interna, se trata de un fluido incompresible, el diferencial de
energia dindmica puede despreciarse, y el rendimiento de la bomba se considera del 100%.
Finalmente, la estimacién del consumo energético depende Unica y exclusivamente del
diferencial de presiones entre el interior de la camara de homogeneizaciéon vy la salida, es
decir presidn atmosférica. Gran parte de las publicaciones de sus colaboradores se basan en
este cdlculo aplicando relaciones de proporcionalidad en caso que exista alguna
modificacion como, por ejemplo, la consistencia de la suspension de CNF [105]. Asi, como
bien detalla el autor, se trata de una estimacién del consumo energético mas que de un

calculo, dejando lugar a imprecisiones y posibles errores.

Por otra parte, el grupo LEPAMAP, gracias a las investigaciones llevadas a cabo
durante los ultimos anos, ha constatado que el coste energético supone apenas un 1-2% del
coste total para las CNF obtenidas mediante oxidacién catalizada por TEMPO. El coste de
produccion restante se corresponde a productos quimicos. En este caso, el grupo LEPAMAP
utiliza un amperimetro para conexiones trifasicas, especificando entonces la energia
necesaria a sustraer de la red eléctrica para la obtencion de CNF, teniendo en cuenta todas
las pérdidas durante el proceso de homogeneizacién y, asimismo, el rendimiento de la
bomba impulsora del gel. En este sentido, los costes de produccion de las CNF obtenidas
mediante procesos enzimaticos deberian ser considerablemente inferiores. Asimismo, los
costes de produccién de las CNF obtenidas por procesos totalmente mecanicos deberian ser

incluso menores a los asociados a la produccién de CNF por métodos enzimaticos.

No obstante, en la literatura existen valores muy dispares acerca del consumo
energético de homogeneizacion. Ankerfors proporciona un valor de 2221 kWh/Tn y 1457
kWh/Tn para camaras pequefias y grandes, respectivamente [103] y fibras pretratadas con
carboximetilacidon. Por otra parte, Spence y colaboradores [102] apuntaron que, previo
refinado mecanico en pila Valley, el consumo energético de homogeneizacion era de 71570

kJ/kg, lo que equivale a 19880 kWh/Tn.
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Asi pues, no parece que exista un consenso entre la comunidad cientifica para
determinar el consumo energético de homogeneizacidn. Asimismo, los costes de produccién
de las CNF, debido a los costes de material y/o al consumo energético, siguen siendo
demasiado elevados para su produccién industrial. Ademas, dichos costes son impensables
para sectores tecnoldgicos tan maduros como es el papelero, con margenes estrechos. A no

ser que se dote a los papeles de propiedades especiales, el coste de produccién no seria

asumible por la industria papelera.

3.2 Tratamientos enzimaticos para el refuerzo del papel

El uso de enzimas en la industria papelera se viene aplicando desde hace algunos
anos. Si se observa la evolucién de citas bibliograficas disponibles desde 1990, tal y como se
ha procedido con las nanofibras de celulosa, se constata que las publicaciones son escasas

cuando se combinan los términos papermaking y enzymes (Figura 13).
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Figura 13. Numero de publicaciones por aifo para distintos términos de busqueda referentes a enzimas
Tal y como se observa en la figura anterior, las enzimas aplicadas en el sector
papelero han sido motivo de publicaciones indexadas y patentes, aunque no en la misma

medida que las CNF.

3.2.1 Exo-B-1,4-glucanasas
Yokota y sus colaboradores, en 2008 [106] y 2009 [107], introdujeron

celobiohidrolasas comerciales en estructuras de A-PAM para su posterior adiciéon en
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suspensiones fibrosas para la fabricacion de papel. Observaron que la adicion de A-PAM
sobre la pulpa papelera apenas incrementaba la resistencia a traccién para porcentajes del
0,2-0,4% (incrementos del 2-3%). Si dicha A-PAM era previamente combinada con las exo-B-
1,4-glucanasas, la resistencia a traccion incrementaba hasta un maximo del 18% para cargas

del 0,8%.

Suchy et al. (2009) [108] observaron que si se trataban las fibras celuldsicas con exo-
B-1,4-glucanasas, la resistencia a traccion en hiumedo disminuia para cargas comprendidas
entre 100 y 300 g/Tn. Por otra parte, para los ensayos en seco, la resistencia a traccion se

mantuvo constante a excepcidn de ligeros incrementos poco significativos.

3.2.2 Endo-B-1,4-glucanasas

En 2002, investigadores de la Universitat Politecnica de Catalunya y de la Universitat
de Barcelona [109] constataron que las endo-B-1,4-glucanasas favorecian la capacidad de
drenaje de las suspensiones papeleras y de la resistencia a traccion a medida que se
incrementaba el grado de refino mecanico. Por lo contrario, no encontraron incrementos

sustanciales cuando la pulpa no habia sido refinada.

Lecourt et al. (2010) [18] estudiaron el efecto de las endo-B-1,4-glucanasas sobre
varias propiedades fisico-mecanicas del papel. En el susodicho trabajo, se utilizé pasta
guimica comercial de pino blanqueada y refinada a 30°SR. Observaron incrementos notables
en la resistencia a traccién del papel para cargas de enzimas comprendidas entre 100 y 400
g de enzima respecto a una Tn de peso seco de fibra. Asimismo, se estudid la capacidad de
refinado que tenian las distintas pastas cuando se aplicaba un tratamiento enzimatico con
cargas de 100, 200, 400 y 2000 g/Tn. La capacidad de refinado se evalué a consumo de
energia constante y a resistencia a traccién constante; es decir, a medida que se
incrementaba la carga de enzimas, la energia necesaria para alcanzar un cierto valor de
longitud de ruptura era menor. Por otra parte, para un mismo consumo de energia en la
etapa de refino, los valores de longitud de ruptura que se alcanzaron fueron superiores a
medida que se incrementd la carga de enzimas. Estos resultados concuerdan con los
reportados por Gil y sus colaboradores en el aio 2009 [110], cuando, aparte de observar

incrementos en la longitud de ruptura y reducciones en los consumos energéticos,
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constataron que las endo-B-1,4-glucanasas no hidrolizaban excesivamente la fibra, pues la

generacién de azucar fue del 1-2%.

En este sentido, Kim y sus colaboradores, en el afio 2006 [111] ya habian
demostrado que las endo-B-1,4-glucanasas favorecian el drenaje de las pulpas y, asimismo,
reducian la energia necesaria para alcanzar un mismo grado de refino. Sin embargo, no se

obtuvieron incrementos en la longitud de ruptura.

También en 2010, Bajpai [112] estudid el efecto de las endo-B-1,4-glucanasas sobre
las propiedades del papel. En concreto, Bajpai ofrece un review donde se exploran distintas
aplicaciones de las endocelulasas, tales como destintado de fibras recicladas, mejora de la
capacidad de drenaje y reduccion del consumo energético en las etapas de refino, tal y
como ya habia apuntado varios afios atras [113, 114]. El estudio concluye que las endo-B-
1,4-glucanasas favorecen el destintado, reducen el grado Schopper — Riegler y, tal y como ya

apunté Lecourt [18], reducen el consumo energético de las etapas de refinado.

En 2013, en las instalaciones del grupo LEPAMAP de la Universitat de Girona se
desarrollé un estudio [95] de biorefino mediante la adiciéon de endo-B-1,4-glucanasas a una
pulpa quimica blanqueada de eucalipto sin refinar para estudiar el efecto de las enzimas
sobre las propiedades fisico-mecanicas. Asimismo, se estudié la combinacién de la accién de
las enzimas con la adicidn en masa de CNF obtenidas por procesos oxidativos catalizados
por TEMPO a pH neutro [33]. En el mismo estudio, se optimizan las condiciones del
tratamiento con enzimas por lo que respecta a pH, temperatura y concentracién de enzima.
Una carga de 300 g/Tn de enzima sobre peso seco de fibra condujo a incrementos en la
longitud de ruptura de mas del 60%. Asimismo, con la adicidon de un 3% de CNF, la longitud
de ruptura se incrementd en un 145%, tomando como referencia la pulpa sin refinar, con

una capacidad de drenaje de 39°SR.

Por tanto, puede decirse que las endo-B-1,4-glucanasas producen un efecto
favorable sobre las pulpas papeleras y, ademas, mediante procesos mas sostenibles que los
procesos tradicionales de refinado [115]. Por otra parte, las pulpas previamente refinadas

son menos sensibles al efecto de las enzimas que aquellas que no han estado refinadas v,
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por tanto, los efectos sobre las propiedades fisico-mecanicas del papel son inferiores [18].
Hasta el momento, todo apunta a que la combinacion del biorefinado con la adicién de CNF

es una opcidén prometedora para eliminar los procesos convencionales de alto consumo

energético [95].

3.3 Analisis del ciclo de vida en el sector papelero

Como se ha explicado en la introduccién y en los objetivos, se ha decidido incorporar
una perspectiva de ciclo de vida (LCT) en esta tesis aunque no una evaluacién cuantitativa
comparativa de las tecnologias propuestas respecto a las convencionales mediante el
analisis de ciclo de vida (ACV). Sin embargo, se considera muy importante su introduccion
en el grupo de investigacidon y en esta linea de trabajo, con lo que se ha realizado un estudio

del arte de su uso en el sector papelero.

El ACV estudia [116] todos los flujos de materia y energia que entran o salen del
sistema en estudio. Este sistema abarca todos los procesos interrelacionados que hacen
posible la presencia de un producto, servicio o tecnologia en el mercado. El inventario de
datos de materia y energia se transforma en indicadores de impacto, mediante modelos
matematicos consensuados, indicadores o categorias de impacto sobre: acidificacion,
toxicidad, eutrofizacion, cambio climatico, uso de recursos, uso del suelo, destruccion de la
capa de ozono, etc. Cabe destacar que la tan conocida “huella de carbono” es un ACV que

abarca Unicamente la categoria de impacto sobre el cambio climatico.

El ACV es la herramienta mas consensuada para la cuantificacion del LCT. El primer
documento de consenso internacional se desarrollé6 en el seno de SETAC (Society of
Environmental Toxicology and Chemistry) en 1993 [65]. Gracias al trabajo en ISO, se han ido
desarrollando normas internacionales, siendo las mas importantes en vigor las ISO 14040

[117] e ISO 14044 [118].

Sobre las normas se han desarrollado guias metodoldgicas generales, como la de la
CE, conocida como ILCD Handbook [68] y sectoriales, tanto por parte de la CE como gracias
a la implantacién de reglas de categoria de producto (RCP) en el seno de programas de

declaraciones ambientales de producto segun la ISO 14025 [119], basada en ACV. Por
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ejemplo, existen RCP para productos de papel y cartdn en el programa de Environdec sobre:

papel y cartén procesados [120], etiquetas [121], test liner [122], cartones para bebidas

[123] y contenedores de papel y cartdn [124].

En cuanto a la fase forestal, se ha trabajado en diferentes paises. Por ejemplo, la
Asociacion Canadiense de Productos Forestales publicé en 2010 un documento sobre la
aplicacion del ACV en su sector [125], los pros y los contras, su aplicabilidad y los retos a
superar. Muchos son los trabajos realizados y publicados desde 1995, cuando se celebré el

primer gran encuentro sobre ACV en el sector [126].

FEFCO ha publicado periddicamente bases de datos de ACV sobre el cartén
ondulado, siendo la ultima entrega del afio 2012 [127]. También en Norte América, la
Corrugated Packaging Alliance, ha preparado un estudio para estimar el impacto ambiental
de un envase promedio de cartéon ondulado [128]. En la bibliografia pueden encontrarse
numerosos estudios comparando la aplicacién de este tipo de envases con envases

producidos con otros materiales [129].

Respecto al ACV aplicado a la pulpa y al papel, también se ha publicado una amplia
bibliografia. Una revision actualizada puede encontrarse en [130]. Por ejemplo, Environ
prepard recientemente para National Geographic Society un documento comparando el
ACV de pulpa destintada derivada de residuos de papel y de pulpa virgen [131]. También se
han publicado articulos sobre ACV en el uso de enzimas en el sector [115], e incluso sobre la
utilizacion de CNF. Aunque ya se han desarrollado y publicado algunos trabajos de ACV
aplicado al tipo de tecnologias desarrolladas en esta tesis doctoral, todavia son escasos y
con poca representatividad de alternativas, lo que abre un campo interesante a explorar en

futuros trabajos del LEPAMAP.
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Materiales y métodos
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4 Materiales y métodos

4.1 Materiales

Para el desarrollo de la presente Tesis Doctoral, se utilizaron varias materias primas,
tales como pasta quimica blanqueada de eucalipto (BKHP), papel kraft liner y flutting, pasta
mecdnica de pino (SGW), papel de periddico (ONP) y papel de revista (OMG). Algunas de
estas materias primas fueron utilizadas exclusivamente para la formacién de papel,
mientras que otras se utilizaron para la produccién de CNF. En general, las tres suspensiones
se podrian agrupar en tres grandes grupos: suspensiones de fibras quimicas (BKHP),
suspensiones de fibras de alto rendimiento (SGW) y suspensiones de fibras secundarias
(liner, flutting, ONP y OMG). Cada suspensién requirié tratamientos distintos antes de ser
utilizadas. Posteriormente a dichos tratamientos, las pastas se conservaron a 4°C en bolsas
de plastico con cierre hermético. A continuacidn, se detallan las principales caracteristicas

de cada pasta.

4.1.1 Pasta quimica blanqueada de eucalipto

La pasta quimica blanqueada de eucalipto fue suministrada por Ence — Energia y
Celulosa (Navia, Espana). Se trata de una pasta comuUnmente utilizada en la industria
papelera parar la fabricacion de papel de impresion y escritura, que presenta un numero
Kappa de 0,6, una viscosidad media de 855,2 cm3/g y un porcentaje de blancura del 91,1%
segun el proveedor. La pasta quimica de eucalipto se suministra en forma de laminas con un
contenido de agua del 10%. Esta pasta fue desintegrada en un pulper semi-industrial
equipado con un rotor helicoidal durante 15 minutos a 1100 RPM a una consistencia del
10%. Finalmente, la fibra fue filtrada con el propdsito de eliminar el exceso de agua. Esta
pasta se utilizdé tanto para la produccion de CNF como para la evaluacién del potencial de

refuerzo de las mismas.

4.1.2 Papel test-liner y flutting
El papel test-liner y el papel flutting fueron facilitados por SAICA S.A. (Zaragoza,
Espafia). Ambos papeles fueron desintegrados en agua a 50°C (consistencia del 10%) en un

pulper semi-industrial equipado con un rotor helicoidal durante 15 minutos a 1100 RPM.
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Finalmente, la fibra fue filtrada con el propdsito de eliminar el exceso de agua. Las pastas

resultantes se utilizaron Unicamente como soporte para ser reforzados con CNF.

4.1.3 Pasta mecanica de pino
La pasta mecanica de pino fue suministrada por Zubialde S.A. (Azairnazabal, Espafia).
Esta pasta se utiliz6 como papel soporte para CNF aplicadas en masa y superficie, asi como

para la produccién de nanofibras lignoceluldsicas (LCNF).

4.1.4 Pasta destintada de papel de periddico y papel de revista

El papel de periddico, facilitado por Diari de Girona S.L. (Girona, Espafia), y el papel
de revista, facilitado por Drim S.A. (Girona, Espana), fueron caracterizados antes de
proceder con la desintegracién. Se prepard una mezcla a partes iguales de ONP y OMG y
fueron desintegrados con agua a 50°C (consistencia del 10%) en un pulper semi-industrial
equipado con un rotor helicoidal durante 15 minutos a 1100 RPM en presencia de un 0,6%
sobre peso seco de fibra de NaOH. Seguidamente, se llevd la suspensidn a una consistencia
del 2% con agua a temperatura ambiente y en presencia de un 0,4% sobre peso seco de
fibora de un surfactante comercial Sulfopon 101 SPZ, suministrado por Henkel S.A.

(Barcelona, Espafia) para proceder con el proceso de destintado por flotacion.
4.2 Métodos

4.2.1 Pretratamientos para la produccion de nanofibras de celulosa

Para la elaboracion de la presente Tesis Doctoral se prepararon seis tipos de CNF, tal
y como se refleja en la Tabla 1. Las cinco primeras CNF que aparecen en la tabla se
corresponden a CNF preparadas a partir de BKHP (cuyo contenido en lignina es muy
reducido) y, por lo contrario, la ultima se corresponde a LCNF preparadas a partir de SGW
tratada en un reactor con NaOH — AQ vy distintas etapas de blanqueo, tal y como se detallard

durante el desarrollo del presente capitulo.
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Tabla 1. Tipos de (L)CNF preparadas en funcion del pretratamiento aplicado

Nomenclatura Pretratamiento aplicado

CNF-TEMPO.10 Oxidacidn catalizada por TEMPO a pH 10
CNF-TEMPO.7 Oxidacidn catalizada por TEMPO a pH 7
CNF-Enz Hidrdlisis enzimatica

CNF-Ac Hidrdlisis acida suave

CNF-Mec Tratamientos mecdanicos a partir de BKHP
LCNF-Mec Tratamientos mecdnicos a partir de SGW

4.2.1.1 Oxidacién TEMPO: CNF-TEMPO.10

La oxidacion TEMPO a pH alcalino (10) se llevd a cabo de acuerdo con la bibliografia
existente [32]. En este caso, 15 g secos de BKHP fueron dispersados en agua destilada en
presencia del catalizador TEMPO (0,016g por gramo de fibra) y NaBr (0,1g por gramo de
fibra). La suspension fue agitada durante 15 minutos con el propdsito de asegurar una
buena dispersidon de todos los componentes. Seguidamente, se adiciond una solucién al 15%
(v/v) de NaClO gota a gota a la suspension. El volumen de NaClO se calculd para ser de 5y
15 mmoles por gramo de fibra. El pH se mantuvo a 10 mediante la adicién continuada de
una solucion de NaOH. La oxidacién se considerd por finalizada cuando el pH se mantuvo
constante sin necesidad de anadir NaOH. Finalmente, las fibras oxidadas se filtraron vy
lavaron con agua destilada abundante hasta obtener unas aguas de lavado a pH neutro. Las
fibras oxidadas fueron almacenadas a 4°C en una bolsa de plastico con cierre hermético
para su posterior homogeneizacion. Todos los reactivos quimicos utilizados en este proceso

fueron suministrados por Sigma — Aldrich (Barcelona, Espafia).

4.2.1.2 Oxidacién TEMPO: CNF-TEMPO.7

La oxidacién TEMPO a pH neutro (7) se llevé a cabo de acuerdo con la bibliografia
existente [33]. En un experimento tipico, 5 gramos de BKHP fueron dispersados en una
solucién tampoén 0,05M de fosfato de sodio (500mL, pH 7) en presencia de TEMPO (0,025g)
y NaBr (0,25g). La suspension fue agitada durante 15 minutos con el propdsito de asegurar

una buena dispersion de todos los componentes. Seguidamente, se adiciond NaClO, (1,13g,
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10mM) y NaClO (0,5mL, solucién 2M, 1,0mM) gota a gota, agitando la suspensién a 500
RPM durante 2 horas a una temperatura de 60°C. Pasado el tiempo de oxidacidn, la reaccion
se detuvo mediante la adicion de 100mL de etanol. Finalmente, las fibras oxidadas se
filtraron y lavaron con agua destilada abundante hasta obtener unas aguas de lavado a pH
neutro. Las fibras oxidadas fueron almacenadas a 4°C en una bolsa de plastico con cierre
hermético para su posterior homogeneizacién. Todos los reactivos quimicos utilizados en

este proceso fueron suministrados por Sigma — Aldrich (Barcelona, Espaiia).

4.2.1.3 Hidrdlisis enzimdtica: CNF-Enz

La hidrdlisis enzimatica también se llevd a cabo de acuerdo con la bibliografia
existente [34, 73]. Primeramente, 30 gramos de pasta quimica blanqueada de eucalipto
fueron refinados mecdnicamente a 4000 revoluciones en un molino PFI (NPFI 02, Metrotec
S.A.) a una consistencia del 10%, tal y como se detalla en la norma correspondiente [132]. A
continuacion, la suspensidn fue diluida hasta una consistencia del 5% y acidificada
ligeramente hasta un pH de 5 mediante la adiciéon de HCl diluido. Las condiciones del
tratamiento fueron 50°C de temperatura bajo continua agitacién mecdnica con una carga de
enzima (producto comercial, Novozym 476) del 1,6% sobre peso seco de fibra. La solucién
de enzima fue facilitada por Novozym y presentaba una concentracion del 2% de celulasas.
Finalmente, la hidrdlisis enzimatica se detuvo incrementando la temperatura hasta 80°C
durante 30 minutos, temperatura a la cual las enzimas utilizadas experimentan una
desnaturalizacidn. Las fibras hidrolizadas enzimaticamente fueron almacenadas a 4°C en una
bolsa de plastico con cierre hermético para su posterior homogeneizacion. Todos los
reactivos quimicos utilizados en este proceso fueron suministrados por Sigma — Aldrich

(Barcelona, Espafia).

4.2.1.4 Hidrdlisis dcida suave: CNF-Ac

Del mismo modo que las metodologias de obtencién de CNF descritas hasta ahora, la
hidrdlisis acida suave se realizé de acuerdo con la bibliografia disponible [76]. A partir de
BKHP sin refinar, se prepard una suspension al 5% de consistencia en continua agitacién
mecanica en presencia de H,SO,4 (15% sobre peso seco de fibra) a 60°C durante 10 horas.

Finalmente, las fibras se filtraron y lavaron con agua destilada abundante hasta obtener
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unas aguas de lavado a pH neutro. Las fibras hidrolizadas fueron almacenadas a 4°C en una
bolsa de plastico con cierre hermético para su posterior homogeneizaciéon. Todos los

reactivos quimicos utilizados en este proceso fueron suministrados por Sigma — Aldrich

(Barcelona, Espafiia).

4.2.1.5 Tratamientos mecdnicos: CNF-Mec

Las CNF-Mec se obtuvieron a partir de pasta quimica blanqueada de eucalipto. Dicha
pasta, a una consistencia del 10% se refind mecdnicamente a 20000 revoluciones de molino
PFI. Las fibras refinadas mecanicamente fueron almacenadas a 4°C en una bolsa de plastico

con cierre hermético para su posterior homogeneizacion.

4.2.1.6 Tratamientos previos para la obtencién de nanofibras lignoceluldsicas:
LCNF-Mec
El proceso de obtencidn de las distintas pastas que conducen a los distintos tipos de

LCNF-Mec se refleja en la Figura 14.

Proceso de
Materia ., blanqueo Pasta
. Coccidn .
prima 70°C/8% obtenida
NaClO

Sin blanquear

1802°C; 1h30min;
20% NaOH;

H=6:1
3 horas

4 horas

Figura 14. Proceso de obtencion de las distintas suspensiones de SGW tratada
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Las LCNF-Mec se obtuvieron a partir de pasta mecanica de pino (SGW). Para ello, se
sometid la SGW a un proceso de coccidn en un reactor a 180°C durante 1 hora y 30 minutos
y en presencia de un 20% de NaOH sobre peso seco de fibra. El hidromddulo se establecio
en 6:1. Posteriormente al proceso de coccién, la SGW tratada fue lavada con agua
abundante hasta que las aguas de lavado presentaron un pH neutro por tal de detener el
efecto del NaOH. A continuacién, con el propdsito de obtener suspensiones con distintos
porcentajes de lignina, las fibras fueron blanqueadas a distintos tiempos (0, 1, 3 y 4 horas) a
una temperatura de 70°C y una carga de NaClO del 8% sobre peso seco de fibra, obteniendo
asi las pastas con la nomenclatura siguiente: SGW-0, SGW-1, SGW-3 y SGW-4. Asi, y a fin de
diferenciar las LCNF-Mec, la nomenclatura que recibirdn las distintas LCNF-Mec sera la que

se refleja en la Tabla 2.

Tabla 2. Nomenclatura de las distintas LCNF-Mec

Nomenclatura de la pasta Nomenclatura de las LCNF-Mec
SGW-0 LCNF-Mec.0
SGW-1 LCNF-Mec.1
SGW-3 LCNF-Mec.3
SGW-4 LCNF-Mec.4

Con el propédsito de conocer el contenido en lignina que presentaban las
suspensiones, se determind el numero Kappa para cada una. Dicho parametro se determiné

de acuerdo con la norma ISO 302:2004, para numeros Kappa comprendidos entre 5 y 100.

Finalmente, se procedidé del mismo modo que se detalla en el apartado 4.2.1.5 para

la obtencidn de las LCNF-Mec.

4.2.2 Proceso de desestructuracion mecanica de las nanofibras de celulosa

La desestructuracion de las nanofibras de celulosa se llevd a cabo mediante un

homogeneizador NS1001L PANDA 2000 de Gea Niro Soavi (Parma, Italia) (Figura 15).
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Figura 15. Homogeneizador PANDA Plus utilizado para la desestructuracion.

El proceso de homogeneizacion se realizé pasando a través del equipo suspensiones,
a una consistencia del 2%, 3 y 7 veces a 300 y 600 bar, respectivamente. Las (L)CNF

resultantes fueron almacenadas en botellas de plastico a 4°C.
4.2.3 Caracterizacion de las nanofibras de celulosa

4.2.3.1 Determinacion de la tasa de carboxilos

El contenido de grupos carboxilos en las fibras, tanto las oxidadas como aquellas sin
oxidar, se determind mediante una titulacién conductimétrica. Una muestra seca (50-
100mg) se suspendié en 15mL de HCI 0,01M; esta operacion intercambia los cationes de
sodio enlazados a los grupos COO™ por protones (H'). La suspension se agité durante 10
minutos y se determiné la conductividad en atmdsfera de nitrégeno. La valoracion se llevé a
cabo afiadiendo 0,1mL de una solucién de NaOH 0,01M a la suspension y anotando el valor
de conductividad. Esta operacidn se repitié hasta alcanzar una conductividad constante. Con
estos valores, se represento graficamente la curva de valoracion, revelando la presencia de
un acido fuerte (HCl) y un 4acido débil, que corresponde al contenido de carboxilos. El

volumen de NaOH se calculd de la curva de valoracion y se aplico a la ecuacion siguiente:
CC: 162‘(V2_V1)‘C'[W_(Vz_Vl)‘C]_l

Ecuacion 1
Donde V1 y V2 son los volumenes equivalentes de NaOH (L), c es la concentracion de
NaOH (M) y w es el peso seco de muestra (g). Los resultados indican el contenido de grupos

carboxilos en mmol de grupos COOH por gramo de CNF.
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4.2.3.2 Demanda catiénica

La demanda catidnica de las CNF se llevd a cabo en un detector de cargas Mitek PCD

04. Primeramente, 0,04g de CNF (peso seco) se diluyeron en un litro de agua destilada y
fueron desintegrados en un pulper durante 10 minutos a 3000 RPM. Seguidamente, se tomd
una alicuota de 10mL y se mezclaron con 25mL de polyDADMAC durante 5 minutos bajo
agitacion magnética. Pasado este tiempo, la muestra fue centrifugada en una centrifuga
Sigma Laborzentrifugen 6K15 durante 90 minutos a 4000 RPM. Pasado este tiempo, se
tomaron 10mL del sobrenadante y se adicionaron en el valorador Mitek. Se utilizé un
polimero anidnico (Pes-Na) para la valoracién, llevando el potencial hasta OmV. El volumen
de polimero anidénico consumido se utilizé para calcular la demanda catidénica mediante la
siguiente ecuacion:

_ Cpes—Na * Vpes—Na
Vm

Cm

Ecuacion 2

Donde Cm es la concentracién de la muestra (g/L), Cpes.ne €5 la concentracidon del
polimero aniénico (Pes-Na), Vm es el volumen de muestra y Vpesng €S €l volumen de

polimero aniénico.

4.2.3.3 Grado de polimerizacion

El grado de polimerizacién se define como el nimero de veces que se repite la
unidad monomérica que forma la cadena polimérica. El grado de polimerizacion de las fibras
celuldsicas se determind a partir de la viscosidad intrinseca (n) de las fibras disueltas en
cuproetilendiamina a 25°C. La viscosidad intrinseca se refiere a la contribucion del soluto de
una disolucién a su viscosidad. Asi, comparando la viscosidad del solvente con la viscosidad
de la disolucidn, es posible conocer la aportacién a esta propiedad que imparte el soluto.
Este incremento de viscosidad se hace mas pronunciado cuando el grado de polimerizacion
del soluto es mayor. Esta metodologia solo es vdlida para polimeros lineales, quedando
excluidos aquellos que presentan ramificaciones o morfologias no lineales. La determinacion
de la viscosidad se realizd en un viscosimetro de capilar a baja concentracion, siendo la

viscosidad de la solucidon cercana a la del solvente. Asi, la determinacién de la viscosidad

54



Nanotecnologia en el sector papelero: mejoras en calidad y permanencia de las fibras de alto
rendimiento y secundarias en una economia circular mediante el uso de nanofibras y el refino
enzimdtico
consiste en determinar el tiempo necesario para que una solucion de celulosa fluya a través
del capilar (t) y compararlo con el que corresponde al solvente (tg). A partir de ambos

tiempos y de la concentracién de la solucién de celulosa, es posible calcular los parametros

que prosiguen:

a) Viscosidad relativa: es la relacion entre la viscosidad del solvente y la viscosidad
de la solucidn. Se calcula a partir de la ecuacion siguiente: n, = t/ty

b) Viscosidad especifica: es la variacion relativa de la viscosidad de la solucion. Se
obtiene a partir de: nes, = (t- to)/to

c) Viscosidad reducida: es la variacion relativa de la viscosidad respecto a la
concentracion de celulosa en la solucion: Nreq = Nesp/c

d) Viscosidad inherente: se obtiene a partir del cociente del logaritmo neperiano de
la viscosidad relativa por la concentracion de celulosa: njm, = Inne/c

e) Viscosidad intrinseca: también conocida como viscosidad limite o limite de
Staudinger. Se define como el valor de la viscosidad extrapolada a una dilucion

infinita, donde la concentracidn es igual a 0.

Staudinger determind que la viscosidad reducida es aproximadamente proporcional
al peso molecular de un polimero, desarrollando asi la siguiente ecuacidn: nes/c = K-M,
donde K es una constante y M, el peso molecular del polimero. No obstante, para muchas
substancias, nes,/c varia con la concentracién; Staudinger, entonces, propuso una magnitud
mas apropiada: la viscosidad intrinseca [n], que es independiente de la concentracién. La
extrapolacidn, en este caso, de ¢ = 0 (disoluciéon infinita) se hace posible representando
graficamente la viscosidad reducida y la viscosidad inherente en funcion de la
concentracion. El punto de interseccidn entre ambas rectas corresponde al valor de la
viscosidad intrinseca. A partir del modelo propuesto por Staudinger, Mark-Houwink-

Sakurada formularon la siguiente ecuacion:
n=K M*
Ecuacion 3

Puesto que el comportamiento de la ecuacién anterior es exponencial, normalmente

se aplican logaritmos neperianos para obtener un polinomio de primer orden:
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Inp=InK+a-InM

Ecuacion 4

Asi, la pendiente de la recta representada en la ecuacion 2 se corresponde con el
término a. Asimismo, K también se puede determinar ya que se corresponde con el término
independiente de la ecuacidén. Los valores de ambas constantes dependen directamente del
solvente y el soluto utilizados para la determinacién de la viscosidad. La mayoria de los

polimeros presentan valores de a comprendidos entre 0,5y 1.

Asi, para la determinacién de la viscosidad, la disolucién de las fibras en
cuproetilendiamina se realizé de acuerdo con la norma UNE 57-039-92. Los valores de las

constantes Ky a se estimaron en 2,28 y 0,76, respectivamente [135].

4.2.3.4 Water Retention Value

El water retention value (WRV) determina la cantidad de agua asociada
guimicamente a las fibras; se trata de un indicador de la capacidad que tienen de
hidratacion e hinchamiento. La metodologia utilizada para determinar el WRV en la

presente tesis se basa en la norma TAPPI UM 256.

Primeramente, un determinado volumen de gel de CNF se dividid en 2 partes iguales
para ser centrifugados en una centrigua Sigma Laborzentrifugen 6K15 a 2400 RPM durante
30 minutos para eliminar aquella agua no asociada quimicamente. Se utilizé6 una membrana
de nitrocelulosa con un didmetro de poro de 0,22um (Millipore, Barcelona, Espaia) en la
parte inferior del tubo de centrifuga por tal de retener las CNF. Una vez centrifugadas, solo
se retiraron aquellas CNF presentes en la superficie de la membrana. A continuacién, se
anoto el peso y se dejé en una estufa a 105°C hasta peso constante. El WRV se calculd a

partir de la siguiente ecuacién:

P, —
WRV (%) = _h s,

100
Fs

Ecuaciéon 5

Donde Py, es el peso humedo (después de centrifuga) y Ps es el peso seco (después de

estufa).
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4.2.3.5 Transmitancia de las suspensiones de (L)CNF
La transmitancia se determind sobre suspensiones al 0,1% de las distintas (L)CNF
obtenidas. Para ello, se introdujeron las muestras en cubetas de cuarzo y se determiné la

transmitancia de la suspension con un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV-160A entre

400 y 800nm de longitud de onda. Se utilizé agua destilada como referencia.

4.2.3.6 Rendimiento de nanofibrilacion

El rendimiento de nanofibrilacion se determind centrifugando una suspensiéon de
(L)CNF al 0,2% durante 20 minutos a 4500 RPM, por tal de aislar la fraccién nanofibrilada
(presente en el sobrenadante) de la que no ha estado nanofibrilada (presente en el
sedimento). Este sedimento se recuperé y se secé a 90°C hasta peso constante. El
rendimiento de nanofibrilacion se calculd a partir de la siguiente ecuacion:

. Psq
Rendimiento (%) = |1——=—]-100
Py

Ecuacion 6

Donde Psq es el peso seco del sedimento y Py es el peso seco de muestra inicial.

4.2.4 Determinacion de los costes de produccion de las (L)CNF

Para la determinacion de los costes de produccion de los distintos tipos de
nanofibras obtenidas en la presente tesis, se tuvieron en cuenta dos grandes bloques:
costes relacionados al pretratamiento y costes relacionados a la fase de desestructuracion.
Para el primero, se tuvieron en cuenta los costes quimicos, enzimaticos y energéticos. Tanto
para los costes quimicos como los enzimaticos, se tuvo en cuenta la cantidad de producto
necesario en cada etapa y se extrapolé a la produccion de 1kg de (L)CNF. A partir del precio
de mercado al que la Universitat de Girona obtuvo los productos, se calculd su coste relativo
para la produccion de (L)CNF. Por lo que respecta a los costes energéticos, a partir del
consumo energético de los equipos, se considerd un precio de 0,08€/kWh, precio medio

gue incluye cogeneracion.
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4.2.4.1 Determinacion del consumo energético de los equipos

La determinacion del consumo energético de los equipos se llevd a cabo con

amperimetros, monofasico o trifasico en funcién del equipo, que median directamente la
demanda energética de la red eléctrica. De esta forma, se asumen los rendimientos de los
motores de los equipos, asi como las posibles pérdidas por calor o friccién. El amperimetro
monofdsico que se utilizd fue un Socomec Diris A20. Por otra parte, el trifasico fue un

Circutor CVM-C10.

4.2.5 Refinado mecanico de las suspensiones

La operacion del refinado mecéanico se llevd a cabo en un molino PFlI (NPFI 02,
Metrotec S.A.) de acuerdo con la norma ISO 5262-2 [132]. Para ello, se deben preparar 30
gramos de pasta desintegrada a una consistencia del 10% para colocarlos en el tambor del
molino PFIl. A continuacion, la pasta se situa en el tambor donde sera refinada por la accién
de un segundo rotor desplazado ligeramente del centro del tambor que gira en el mismo
sentido pero a una velocidad mayor, ejerciendo fuerzas de cizalla sobre la fibra. Alcanzadas

las revoluciones deseadas, se debe centrar el rotor para detener la accion de refinado.

4.2.6 Refinado enzimatico de las suspensiones

Una vez realizada la optimizacidn de las condiciones descritas en el apartado 5.6, el
procedimiento experimental del refinado enzimatico es el que prosigue: 75 gramos secos de
ONP/OMG se suspendieron en 1500mL de agua destilada, llevando asi la suspension a una
consistencia del 5%. La suspensién resultante se agité mecanicamente y se llevd a una
temperatura de 652C. El pH se establecié en 4,8 mediante la adiciéon de una solucién de HCI
de baja concentracién. Las endo-B-1,4-glucanasas, facilitadas por Sertec S.A. (Barcelona,
Espafa) y cuyo producto comercial es Serzym50, se adicionaron a la suspensién hasta
conseguir una carga de 350g por tonelada de fibra. El tiempo de tratamiento se establecio
en 30 minutos de acuerdo con la optimizacién del proceso que se detalla mas adelante.
Pasado este tiempo, la reaccion se detuvo mediante la adicién de NaOH en la suspension,
incrementando asi el pH hasta 10 y desnaturalizando las enzimas. Finalmente, la suspension
fue lavada con agua abundante hasta que las aguas de lavado presentaron un pH de 7, se

filtré y se almacend en una bolsa de plastico con cierre hermético a 42C.
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4.2.7 Incorporacion de nanofibras de celulosa en masa

Distintos porcentajes de (L)CNF fueron adicionados a las suspensiones fibrosas. Para

ello, las suspensiones junto con las (L)CNF se dispersaron en un pulper de laboratorio
durante 1 hora y 30 minutos a 3000 RPM. Posteriormente, se disminuyd la consistencia de
trabajo con el propdsito de trabajar con agitadores de menor potenciay, asi, poder asegurar
una agitacién suave (300 - 400 RPM). Se afadié silice coloidal y almidén catidnico,
facilitados por Torraspapel S.A. (Sarria de Ter, Cataluna, Espafia), como agentes de retencién
en las cantidades de 0,8 y 0,5% sobre peso seco de fibra, respectivamente, prolongando la
agitacion hasta 20 minutos. Pasado este tiempo, se considerd que las (L)CNF ya estaban

retenidas en la superficie de las fibras.

4.2.8 Preparacion de las hojas de papel

Las hojas de papel se prepararon en un formador isotrépico equipado con un
secador a presién tipo Rapid-Kéthen (ISP mod. 786 FH) de acuerdo con la norma ISO 5269-2
[137]. En un experimento tipico, se bombed agua a la columna de formacién y cuando se
alcanzd la marca de 4 litros, se adiciond la suspension hasta que la lamina de agua alcanzé
los 7 litros. Entonces, el sistema se agitd automdaticamente mediante la entrada de aire
desde la parte inferior durante 5 segundos. Seguidamente, se aplicd vacio para eliminar el
agua obteniendo asi el papel himedo retenido sobre una malla de 200 mesh de diametro
de poro. Finalmente, el papel se colocd entre dos papeles secantes y se sometio al proceso
de secado a presidon durante 10 minutos. El gramaje de los papeles se calculé pesando la
hoja de papel estandar resultante del proceso descrito y teniendo en cuenta la superficie del
mismo. Antes de caracterizar los papeles, estos fueron acondicionados durante 24 horas en
una camara climatica a 232C y 50% de humedad relativa. La Figura 16 muestra de forma

resumida la totalidad del proceso.

59



Nanotecnologia en el sector papelero: mejoras en calidad y permanencia de las fibras de alto
rendimiento y secundarias en una economia circular mediante el uso de nanofibras y el refino
enzimdtico

Suspension fibrosa Adicion de (L)CNF Dispersion de los

oEn caso necesario agentes de retencion

oSin tratar
eRefinada mecanicamente
eRefinada enzimaticamente

*En caso necesario

Acondicionamiento

®24 horas . »
0239C Caracterizacion

*50% de humedad relativa

Formacion de la hoja
de papel
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Figura 16. Proceso esquematico del proceso de formacion de papel

4.2.9 Aplicacidon superficial de nanofibras de celulosa

La aplicacion superficial de las CNF se llevd a cabo con las CNF-TEMPO.10 oxidadas a
15 mmoles de hipoclorito sédico. Para ello, se prepard una suspension al 0,45% de CNF en
una solucion de almiddn nativo degradado enzimdaticamente (2,5%). La dispersion de las
CNF en la solucién de almiddn se llevé a cabo en un agitador magnético a elevada velocidad

para asegurar una dispersion homogénea de las mismas.

La aplicacidn se llevd a cabo con un equipo de estucado manual con varilla K HAND

COATER de RK PrintCoat Instrments Ld. (Figura 17).

Figura 17. Equipo de estucado manual
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Para ello, se situé un papel de dimensiones conocidas sobre la base de color naranja
que aparece en la figura y se fijo con la pinza que aparece en la parte superior. Entre la pinza
y el papel que iba a ser impregnado con CNF, se colocé un papel con un film superficial de
polietileno, para asegurar que en el momento de desplazar la suspension con la varilla la
distribucidn sobre la superficie del papel sea homogénea. Esta metodologia esta basada en

la descrita por Lavoine y sus colaboradores [138].
4.2.10 Caracterizacion fisico-mecdanica de las suspensiones y los papeles

4.2.10.1 Grado Schopper - Riegler

El @SR mide la capacidad de drenaje de una suspensiéon diluida sobre una malla
estandar. Esta propiedad esta directamente relacionada con las caracteristicas superficiales
y el hinchamiento de las fibras, pues se puede utilizar para determinar el nivel de refinado
de las suspensiones fibrosas. El 2SR se determind de acuerdo con la norma ISO 5267/1 con

un equipo Schopper — Riegler tester mod. 95587 PTI.

4.2.10.2 Andlisis morfolégico de las suspensiones

La morfologia de la fibra se determiné utilizando un equipo MorFi Compact analyser
de TechPap (Grenoble, Francia) controlado mediante su propio software MorFi v8.2. El
equipo analiza 1000mL de una suspension fibrosa a una consistencia de 25mg/L tomando

imagenes de la suspensidn con una camara de video CCD.

4.2.10.3 Water Retention Value (WRV)
Para la determinacién del WRV de las suspensiones fibrosas se procedié del mismo

modo que en la seccion 4.2.3.4 de la pagina 56.

4.2.10.4 Microscopia electrénica de barrido
La apariencia externa de los papeles obtenidos, asi como de las (L)CNF, se determind
mediante la técnica de SEM (scanning electron microscopy) utilizando un microscopio Zeiss

DSM 960.

4.2.10.5 Longitud de ruptura
La longitud de ruptura se define como la altura maxima a la que una probeta de

papel de longitud infinita seria capaz de soportar su propio peso. El ensayo de la resistencia
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a traccion se llevé a cabo en una maquina universal de ensayos Instron con una célula de
carga de 2,5 kN. Las condiciones de ensayo son las que se definen en la normativa ISO 1924-
2. Las dimensiones de las probetas fueron de 180mm de largo y 15mm de ancho y espesor
variable en funcién del papel ensayado. La medicion del espesor se realizd en un
micrémetro para poder calcular el esfuerzo, expresado como fuerza por unidad de
superficie y, asi, poder calcular el médulo de Young, que se define como el cociente entre el

esfuerzo y la deformacién en la regidn plastica de la curva esfuerzo-deformacion.

4.2.10.6 Indice de rasgado

La resistencia al rasgado o Tear Index es la fuerza necesaria para propagar una grieta
iniciada por un corte a través del papel (Figura 18). El principal método que se utiliza para
evaluar esta fuerza es el ensayo ElImendorf. El principio de funcionamiento del instrumento
es la medicion del diferencial de energia potencial antes y después del ensayo. Asi, es
posible conocer la energia necesaria para rasgar el papel. Este ensayo se realizd en un
Instrumento de medicién EImendorf (mod. F53.98401 Frank PTI) y las condiciones de ensayo

se establecieron de acuerdo con la norma ISO 1974.

Figura 18. Representacion esquematica del ensayo Eimendorf [142]
4.2.10.7 Cohesion interna
La cohesidn interna del papel es la capacidad que tiene el papel para resistir una
tensién en el eje vertical. Para su determinacidn, se utilizé la metodologia descrita por la
norma TAPPI T569 om-14, con un equipo Scott Bond (IDM mod. IBT 10A). La metodologia se

basa en la energia necesaria para laminar el papel en la direccién Z. Esto se lleva a cabo con
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una pieza metalica en forma de “L” adherida con cinta adhesiva al papel, que a su vez éste

estd sujeto en el soporte del equipo (Figura 19).

Pandulum

e

Figura 19. Representacion esquematica del ensayo Scott Bond [144]

4.2.10.8 Indice de estallido

El indice de estallido mide la maxima presién perpendicular que el papel es capaz de
soportar antes de romperse. Los ensayos se realizaron en un equipo de medicién de la
resistencia al estallido IDM mod. EM-50 de acuerdo con la norma ISO 2758, que contempla

el ensayo de muestras de 100mm x 100mm.

4.2.10.9 Densidad y mano

La densidad de los papeles se calculd a partir de los gramajes y el espesor de los
mismos. Teniendo en cuenta que el gramaje define la cantidad de masa por unidad de
superficie en el plano, si se refiere al espesor se obtiene la cantidad de masa por unidad de
volumen que, por definicion, es la densidad. La mano es un parametro estrictamente

papelero y se expresa como el valor inverso de la densidad.

4.2.10.10  Permeabilidad Gurley
La permeabilidad Gurley consiste en el tiempo necesario para que 100mL de aire
pasen a través de un papel sobre una superficie de 6,42cm? y bajo una presién determinada.

La determinacién de esta propiedad se realizé de acuerdo con la norma I1SO 5636-5.

4.2.10.11 Porosidad
La porosidad expresada como porcentaje de espacio vacio se obtiene a partir de un

calculo que incluye la densidad, tal y como se refleja en la siguiente ecuacion:
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P(%) = 100 - (1 _ pmuﬂ)

Pcelulosa

Ecuacion 7

Donde puestra €S |2 densidad del papel y peeiuiosa €5 12 densidad de la celulosa,

estimada en 1,50g/cm3.

4.2.10.12 Opacidad

La opacidad se define como la cantidad de luz que no deja pasar un papel a través de
si. Se determind en un analizador de brillo Technibrite ERIC950 mod. TB-1C/IR de
Technydine Corporation, de acuerdo con la norma TAPPI 425M-60[147].

4.2.11 Evaluacidn del impacto ambiental

En esta investigacion se han comparado dos sistemas: papel reciclado fabricado
mediante refino, y papel reciclado mediante la adicion de CNF. Ambos sistemas parten de la
misma cantidad de material (1 Tonelada) de pasta de papel que ha de ser sometida a
reciclaje. El proceso de reciclaje se puede repetir un diferente nimero de veces para cada
sistema, debido a los procesos de degradacion de las fibras sometidas a dichos procesos, y a
gue la energia necesaria para realizar los procesos mecanicos y de produccion de CNF

difieren.

Se ha usado el programa GaBi6 de Thinkstep para realizar los calculos, y la base de
datos Ecoinvent 3.1 para la obtencion de los datos medioambientales de los materiales y
procesos. De forma especifica, los datos para la pasta de papel provienen delos de un
proceso Kratf “RER: sulphate pulp ECF bleached, at plant”, i el mix de energia del proceso:
“ES: Electricity mix”. Otros escenarios se calcularon a partir de procesos que usan pasta al
sulfito: “RER: sulphite pulp, bleached, at plant” y fuentes de energia menos contaminantes:
“ES: electricity, hydrpro power, at power plant”. Los datos medioambientales referentes a la
produccion de CNF se obtuvieron mediante experimentacion en el laboratorio siguiendo los

métodos presentados anteriormente.
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Resultados y discusion
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5 Resultados y discusion

5.1 Caracterizacion de las nanofibras de celulosa

Como se ha expuesto en el capitulo anterior, se fabricaron diferentes tipos de CNF
gue responden a las diferentes metodologias utilizadas para el pretratamiento de las fibras
y en funcidén del curso de las investigaciones realizadas. La Tabla 3 refleja la caracterizacion
completa de las diferentes CNF obtenidas a partir de pasta quimica blanqueada de

eucalipto.

Tabla 3. Caracterizacion de las CNF obtenidas a partir de pasta quimica blanqueada de eucalipto

Tipo de CNF Rendimiento T CcC DC c Diametro
(%) (%) (neq-g/g) (meq-g/g) (m’/g)  (nm)
CNF-TEMPO.10 >95 92 840,0 1169 160,2 15,6
CNF-TEMPO.7 >95 97 510,0 859 170,0 14,7
CNF-Enz 69 46 78,6 209 63,5 39,4
CNF-Ac 72 53 118,7 321 98,5 25,4
CNF-Mec 21 20 76,3 233 76,3 32,8

Asimismo, en la Figura 20 se presenta un comparativo de las suspensiones acuosas al
0,1% de cada una de las muestras preparadas para el presente estudio. Las fotografias

fueron tomadas después de 24 horas de reposo de las muestras.

Figura 20. CNF preparadas para este estudio. De izquierda a derecha: CNF-Ac, CNF-Mec, CNF-Enz, CNF-
TEMPO.7 y CNF-TEMPO.10
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5.1.1 CNF-TEMPO.10

Las CNF obtenidas a partir de la oxidacion TEMPO a pH 10 presentaron un

rendimiento superior al 95%. Los resultados estan expresados como >95% porque, tras la
centrifugacién ningun sélido pudo ser recuperado del fondo de los recipientes usados para
centrifugar. Otro parametro Util para la determinacion del grado de fibrilacion de las CNF es
la transmitancia de suspensiones acuosas de CNF medida mediante un espectrofotometro
operando en el rango de luz visible. La transmitancia es dependiente de la longitud de onda
porque la luz se difracta mas cuando la longitud de onda se aproxima al didmetro de las
particulas [32]. La transmitancia para CNF-TEMPO.10 fue del 92%. El contenido de grupos
carboxilicos, calculado por titulacion conductimétrica, es mas alto en las CNF de pastas
oxidadas con TEMPO a pH 10 en comparacion con los otros tipos de CNF estudiados. Esto da
por consiguiente una alta demanda catidnica, entendida como la cantidad de polimero

catidnico (polyDADMAC) necesaria para neutralizar una suspension de CNF.

La formacion de grupos -COOH en la cadena de celulosa facilita claramente la
liberacién de las nanofibrillas; esto es posible como resultado de la combinacion de varios
factores [148]: principalmente la formacién de cargas negativas en la superficie de la
celulosa que resultan en fuerzas de repulsidon entre las microfibrillas en la pared celular,
contribuyendo asi a deshacer los haces de microfibrillas unidas por enlaces de hidrégeno. En
segundo lugar, el aflojamiento de microfibrillas de celulosa, principalmente en la capa S1 de
la pared celular, produce también el hinchamiento de las fibras debido a la hidratacién y
flexibilizaciéon de las mismas, lo que facilita mas su desfibrilacién cuando se someten a

homogeneizacion a alta presion.

Uno de las principales desventajas de la oxidacion TEMPO a pH alcalino es la
despolimerizaciéon de la cadena de celulosa durante la reaccion. Este fendmeno se ha
descrito como una consecuencia de dos posibles mecanismos [149]: primero, la B-
eliminacion debido a la formacién de grupos aldehido en el C6 como estructuras
intermedias en condiciones alcalinas; una segunda opcion seria la escision de los enlaces
(1->4)-B glucdsidicos en la cadena de celulosa por radicales hidroxilo y/o otras especies de

radicales activos generados por reacciones secundarias durante la oxidacidn. El grado de
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polimerizacién determina las propiedades mecanicas finales de nanopapeles fabricados a
partir de CNF oxidadas con TEMPO. Los nanopapeles hechos de CNF con grados de
polimerizacién altos tienden a presentar mejores propiedades mecanicas que nanopapeles
de CNF de con menores grados de polimerizacion. Es importante remarcar que el grado de
polimerizacién es también reducido después de pasar las fibras oxidadas a través del
homogeneizador, ya que las fuerzas de cizallamiento dentro de la maquina cortan las fibras
y reducen aun mas su longitud. La despolimerizacién de la celulosa durante la oxidacidon
mediada por TEMPO a pH 10 es probablemente uno de los principales inconvenientes de
esta técnica. En lo correspondiente a la superficie especifica y el diametro de las CNF, CNF-

TEMPO.10 presentd los valores mas altos de todo el conjunto de muestras analizado.

5.1.2 CNF-TEMPO.?7

Las CNF obtenidas a partir de la oxidacion TEMPO a pH 7 también presentaron un
rendimiento superior al 95%. Asimismo, la transmitancia fue ligeramente mds alta para este
tipo de CNF con un 97%. El contenido de grupos carboxilicos en este tipo de CNF fue inferior
al observado en la muestra CNF-TEMPO.10; como consecuencia de una menor cantidad de
grupos carboxilicos, la demanda catidnica de las CNF-TEMPO.7 fue también inferior a la vista
en CNF-TEMPO.10, aunque bastante por encima de los valores observados en las otras
muestras estudiadas. Las titulaciones con poli electrolitos se pueden utilizar como una
manera indirecta de estudiar el grado de refino de una pasta papelera determinada. El
refino mecanico produce un aumento de la superficie especifica de las fibras celuldsicas
debido a la delaminacidn de la pared celular que conduce a una mayor demanda catidnica
de las fibras. Por lo tanto, es de esperar que la demanda catidnica para las CNF en general
sea bastante mas alta que la observada para fibras ordinarias. Se puede especular que la
demanda cationica en CNF podria seguir un comportamiento similar al de los finos en
suspensiones papeleras, los cuales tienen una mayor demanda catiénica para alcanzar la
neutralidad que las fibras [150, 151]. La superficie especifica y el diametro calculado de CNF-

TEMPO.7 fueron similares a los observados en CNF-TEMPO.10.

La oxidacion a pH neutro o ligeramente acido fue desarrollada como alternativa a la

oxidacion a pH alcalino para evitar la fuerte despolimerizacion sufrida por las fibras de
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celulosa [152]. Se lleva a cabo a pH ligeramente acido o neutro y temperatura de 60-70°C,
usando un tampodn de fosfato para mantener el pH constante. En este caso, NaClO2 se
utiliza como oxidante principal, que oxida grupos aldehido inmediatamente bajo
condiciones débilmente o ligeramente acidas. El NaClO oxida la molécula de TEMPO a ion N-
oxoamonio, que luego oxida rapidamente el alcohol C6 a aldehido bajo pH acido o neutro,
formando hidroxilamina. El aldehido se oxida a carboxilo por el oxidante primario NaClO2,
formando NaClO y la hidroxilamina se oxida al N-ion oxoamonio de nuevo por el NaClO asi
generado [152]. Esto significa que, al final, no hay grupos aldehido en los productos

oxidados, por lo que la despolimerizacion por B-eliminacién puede ser evitada.

La aplicacién de CNF oxidadas a pH neutro como refuerzo a pastas papeleras ya ha
sido observada anteriormente con resultados positivos. Gonzalez et al. (2012) [45] aplicd
diferentes porcentajes de este tipo de CNF a pastas blanqueadas de eucalipto refinadas y sin
refinar y determiné las propiedades fisicas y mecanicas de los papeles fabricados con dichas
pastas. Los resultados fueron comparados con pastas refinadas, indicando que las CNF
preparadas a pH ligeramente acido producian incrementos de longitud a ruptura y Scott

bond similares a los observados en pastas refinadas.

5.1.3 CNF-Enz

Otro enfoque para facilitar la fabricacion de CNF es el tratamiento enzimatico. El uso
de enzimas previo al refino mecanico es una tecnologia bien conocida en la industria de
fabricacion de papel. Especificamente, las endoglucanasas catalizan la hidrdlisis de los
enlaces glicosidicos (B [1 - 4]) que conectan cada molécula de glucopiranosa que
constituye la cadena de celulosa. Se utilizan en pastas de celulosa con el fin de reducir la
cantidad de refino necesaria para aumentar las propiedades mecanicas del papel. El pre-
tratamiento enzimatico requiere el uso de celulasas que hidrolizan las regiones amorfas de
las cadenas de celulosa, causando una ligera fibrilacion interna y externa de las fibras y una

mayor absorcién de agua.

Las celulasas se han clasificado en dos tipos: celobiohidrolasas y endoglucanasas. El
primero remueve la celobiosa de cualquiera de los extremos no reductores de la cadena. La

accion de celobiohidrolasas resulta en la produccién rapida de azlcares solubles en agua,
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pero lenta disminucién en el grado de polimerizacion. Por otro lado las endoglucanasas
escinden al azar los enlaces en el medio de las cadenas; su accién se caracteriza por una
disminucion rapida en el grado de polimerizacién pero la liberacién lenta de azucares
solubles a partir de las regiones cristalinas. Por lo general producen una gama de
oligosacaridos de diferente tamafo y glucosa. Las celobiohidrolasas son las enzimas con las
actividades aparentes mas altas en celulosa cristalina, mientras que las endoglucanasas

actuan tipicamente sobre las estructuras mas irregulares del sustrato.

Las endoglucanasas, y en general todas las celulasas se aislan para un uso comercial
a partir de diferentes especies de hongos, pero algunas bacterias también son capaces de
sintetizarlas. Los primeros usos de endoglucanasas como pretratamiento para obtener CNF
fueron reportados por Janardhnan y Sain en el 2006 [153], seguido por Henriksson et al.
(2007) [34] y Paakko et al. (2007) [73]. Este pretratamiento suele ir precedido de un refino
mecanico ligero para hacer que las fibras sean mas accesibles a la enzima. Después del
tratamiento enzimatico, un segundo refino, mas intenso, se aplica antes de pasar de las
fibras en un homogeneizador o un microfluidizador a alta presidon, que requieren multiples
pasadas en el equipo antes de obtener CNF con un alto grado de fibrilacion. Los criterios
utilizados para establecer el tiempo de contacto, la concentracién y la temperatura del
tratamiento enzimatico se definen a menudo por el fabricante de la enzima que recomienda

parametros ideales para la accion 6ptima de la endoglucanasa.

En el presente trabajo las CNF-Enz presentaron un rendimiento de fibrilaciéon del
69%, muy cercano al observado en CNF de hidrdlisis acida. Asimismo, la transmitancia fue
ligeramente mas baja (69%) que la vista en la muestra CNF-Ac. El contenido de grupos
carboxilicos fue de los mas bajos de todo el conjunto de muestras. Esto era de esperarse
debido a la naturaleza del pretratamiento. En la misma linea, la demanda catidnica fue
también sensiblemente mas baja que la vista en muestras descritas anteriormente. A partir
de estos dos ultimos parametros se determiné que la superficie especifica de las CNF-Enz
son de alrededor de 63.5 m2/g. En consecuencia, el didmetro de las CNF es de unos 39,4

nm.
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5.1.4 CNF-Ac

La hidrdlisis acida se ha aplicado ampliamente para el aislamiento de nanocristales

de celulosa; sin embargo, muy pocos trabajos que utilicen esta técnica han aislado
nanofibras de celulosa. De esas obras, Zimmermman et al. [76] informaron de la obtencién
de CNF de pasta de madera al sulfito que fue tratada con una solucidn de acido sulfurico al
10% a 60°C bajo agitacion constante durante 16 horas. La suspension se lavod, se neutralizd y
se homogeneizd a 1.000 bares de presion durante 16 minutos. Las nanofibras resultantes
estaban por debajo de 50 nm de didmetro, con grados de polimerizacidon de 300. También
se estudid el efecto de refuerzo de CNF en nanocompuestos, resultando en una mejora de
las propiedades mecdanicas de varias matrices poliméricas. La hidrélisis acida presenta varias
desventajas tales como la formacién de subproductos. En caso de usar acidos muy
concentrados, la temperatura de la reaccién debe ser moderada para evitar la degradacién
extensiva de la celulosa, mientras que, cuando los acidos son diluidos, la temperatura debe
ser mas elevada. Las CNF obtenidas en el presente trabajo mediante hidrdlisis acida suave
presentaron un rendimiento de fibrilacion razonablemente alto (72%). Esto se tradujo en
una transmitancia del 53% para las suspensiones acuosas de esta muestra. Por otro lado, el
contenido de grupos carboxilicos fue sensiblemente mas bajo que el visto en CNF-TEMPO.10
y CNF-TEMPO.7. Asimismo, la demanda catidnica fue también muy inferior las observadas
en las mismas muestras oxidadas. La superficie especifica fue la mas alta tras las vistas en las

CNF obtenidas por oxidacién TEMPO (92 m?/g), con un didmetro calculado de 25,4 nm.

5.1.5 CNF-Mec

Los pretratamientos mecanicos tienen como objetivo de laminar la fibra mediante
refinos intensos antes de proceder a la homogenizacidon o microfluidizacién a alta presion.
Otros equipos como el Ultraturrax han sido también utilizados como pretratamientos
mecanicos. El principal inconveniente de los pretratamientos mecanicos y es el gasto
energético necesario para obtener CNF con un alto grado de fibrilacion comparable a los
obtenidos mediante otros pretratamientos. Por tanto, las propiedades observadas en la
muestra CNF-Mec fueron los mas bajos de todo el conjunto de muestras. El porcentaje de
fibrilacion fue poco mas del 20%, lo que se tradujo también en una baja transmitancia

(20%). Es interesante constatar que el contenido de grupos carboxilicos fue muy similar al
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observado en las CNF de pretratamiento enzimatico, lo que también derivé en una demanda
cationica ligeramente mas alta en CNF-Mec. Es evidente que estos valores son el resultado
del incremento de la superficie especifica de la suspensién de CNF ya que estos dos ultimos
pretratamientos no incluyen sustancias quimicas que pudieran modificar de manera
importante la estructura de la cadena de celulosa. El cdlculo de la superficie especifica
indico que este parametro es ligeramente mas alto que el visto en CNF-Enz y por tanto el

didmetro de fibra promedio estimado fue de 32,8 nm.

5.1.6 Calculo de la superficie especifica y didametro de las CNF

El drea superficial especifica (o) se define como el area accesible de la superficie
solida por unidad de masa de material [154]. Se espera que su valor aumente con los
procesos de fibrilacion de fibras de celulosa. La determinacion de las propiedades
superficiales y de la superficie especifica de las fibras lignocelulésicas es de crucial
importancia para las industrias de fabricacion de papel, compuestos y textiles [155].
Tradicionalmente, varias técnicas se han aplicado para determinar el o de fibras de celulosa;
la adsorcidn de gases utilizando nitrégeno como adsorbente ha sido una de las técnicas mas
utilizadas. En este caso, o se calcula a partir de la siguiente ecuacion:

Vm'NA'U
» T,

Ecuacion 8

donde V., representa el volumen de gas adsorbido en monocapa, Vy el volumen

molar del gas, que es 22.414 L - mol-1 para el Nitrégeno, o la superficie especifica que una
sola molécula de gas cubre en la superficie absorbente, (16 A? para el Nitrégeno) y N es la
constante de Avogadro. La técnica de adsorcidn de gas se ha aplicado a CNF, la entrega de
los valores de o de 7.5 mz/g para CNF de 10-100 nm de didmetro [156]. Sin embargo, este
valor es de alguna manera inferior a la esperada a partir de consideraciones dimensionales.
P&akko et al. (2008) [157] informaron de un o de 70 mz/g en aerogeles de CNF mediante el
uso de un método de adsorcidon-desorciéon de N,. El mismo autor sugirid entonces una

dimension de seccidn transversal de fibrillas de 30 nm, un valor que se adaptaba bien a lo
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gue se observé por microfotografia SEM. Los aerogeles se prepararon mediante secado por

congelacion.

Otros autores han estimado o de las CNF a partir de consideraciones geométricas.
Siqueira et al. (2010) [158] calculd que las CNF con un diametro de 52 nm tenia un area de
superficie especifica de 51 m?/g. Estas estimaciones se utilizaron para calcular el ndmero de
grupos hidroxilo en la superficie de las nanofibras de celulosa con el fin de determinar la

eficacia del injerto.

La adsorcion rojo Congo es otro método bien conocido usado para la determinacion
de o. Esta técnica mide la adsorcion de la sal de rojo Congo (una sal de sodio de
benzidinediazo-bis-1-naftilamina-4-sulfénico) en la superficie de fibras de celulosa mediante
la cuantificacion de la absorcién UV-visible a 500 nm. La superficie especifica puede estar
relacionado con la cantidad de sal rojo Congo absorbido a través de la siguiente ecuacién:

A _Amax'NA'a
? M, 102t

Ecuacion 9

Donde A, €s maxima cantidad de Congo adsorbido rojo, derivado de las isotermas
de Langmuir; N4 es la constante de Avogadro y o el drea superficial de una sola molécula de
rojo Congo, que es 1,73 nm?%; M,, es el peso molecular de rojo Congo (696 g/mol). Bajo esta
técnica, se han reportado superficies especificas de 30 a 200 mz/g para CNF obtenida a

partir de una variedad de pastas de celulosa [102].

El pardmetro de la demanda catidnica se basa en la propiedad de los materiales
lignoceluldsicos adsorber polielectrolitos. Al principio, esta técnica estuvo dirigida a mejorar
las propiedades de los aditivos en himedo para la fabricacién de papel; sin embargo, este
enfoque ha evolucionado hacia una mejor comprension de los mecanismos que regulan las
interacciones entre los polielectrolitos y la superficie de la fibra. Para el ensayo de demanda
catidnica, el polielectrolito mas cominmente usado es el cloruro de polidialildimetilamonio
(polyDADMAC). La molécula de polyDADMAC consta de un homopolimero lineal cuyo

mondmero tiene un amonio cuaternario y dos funcionalidades -CH=CH2 insaturadas. El peso
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molecular oscila habitualmente entre cientos de miles de gramos por mol hasta un millén en
algunas muestras. Este polimero se fabrica mediante polimerizacion por radicales libres de
los mondmeros "DADMAC"; la estructura del polimero final contiene grupos de amonio
cuaternario en los anillos incluidos en la cadena principal del polimero. El mondmero en si
se produce por reaccién de dos equivalentes de cloruro de alilo con dimetilamina. La cadena
de polyDADMAC es rigida y tiene una longitud mas perdurable que, por ejemplo, las
poliaminas. Debido a eso, se espera que el polyDADMAC adquiera una conformacion mas
extendida en solucién. Debido a la naturaleza porosa de la superficie de las fibras de
celulosa, la masa molecular del polielectrolito es un factor decisivo en la cantidad a ser
adsorbida por la superficie de la fibra. Por lo tanto, cuando la masa molar de un
polielectrolito dado disminuye, la cantidad adsorbida por las fibras aumenta debido a una

mayor disponibilidad de las superficies.

Una estrategia tipica para la determinacion de la demanda catiénica de fibras
celulésicas es afiadir un exceso conocido de titulador cationico, eliminar los sélidos y luego
titular de nuevo con titulador anidnico hasta conseguir la neutralidad. Esta variacion de la
técnica es particularmente util con las fibras, ya que las fibras colocadas en el detector de
particulas de carga pueden obstruir el equipo y alterar el experimento. Para utilizar la
demanda catidnica para determinar o de las CNF, primero debemos considerar los

siguientes supuestos:

i) qgue el polyDADMAC formara una monocapa que cubre la superficie de la fibra;
ii) gue somos capaces de calcular la longitud y la anchura de una sola molécula de
polyDADMAC, lo cual se puede conseguir si se conocen la masa molecular

promedio del polimero y las dimensiones del mondémero.

La Figura 21 muestra la estructura del mondémero de polyDADMAC, asi como las

distancias interatémicas y los angulos de hibridacién correspondientes.
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N CI
/N

Figura 21. Estructura molecular de la unidad de repeticion del polyDADMAC [159]

Con el fin de calcular con precisiéon la distancia a, tres secciones diferentes se

distinguieron y nombrado como distancias a; hasta as.

a;: H-C = 0,6317 (calculada al multiplicar la distancia H-C (1,10 A) por el coseno de
54,45 (la mitad del angulo de hibridacién).

a,: CH,-CH = 1.2607 (calculada al multiplicar la distancia C-C (1.54 A) por el seno de
54.45).

as3: CH-CH, = 1.2607 (lo mismo que en a,).

a4 CH,-N = 0.8212 (calculada al multiplicar la distancia C-N (1.43 A) por el coseno de
54.45).

as: N-CH, = 0.8212 (lo mismo que en ay)
0s: CHy-H = 0.6317 (lo mismo que en a;)

La suma de los seis valores proporciona una distancia total de 5.427 A. Del mismo

modo, la distancia b se calculé en 4,849 A. Una vez que se determinan las dimensiones del

mondmero, es posible calcular la superficie especifica de una Unica molécula de

polyDADMAC después de dos suposiciones:
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i) Que el mondmero tiene una forma cilindrica con una seccién transversal eliptica;

en este caso, el drea total de una sola cadena de polimero se determina por la

siguiente ecuacion:

Tsurface =700 - b - DP

Ecuacién 10

Donde a y b son la distancia a y b, respectivamente, en nm, y DP el grado de
polimerizacidon de la molécula de polyDADMAC (662). Sustituyendo obtenemos: Ty face =
3,1416 - 0,488 nm-0,528 nm - 662 = 535,87 nm’. Ahora estamos en condiciones de
determinar la superficie total de 1 mol de polyDADMAC multiplicando 535,87 nm? por la
constante de Avogadro (6,022 - 10% mol‘l), obteniendo asi una superficie de 3,227 - 10%°
nmZ. Si tenemos en cuenta que 1 mol de polyDADMAC corresponde a 662 equivalentes (eq),
a continuacioén, dividiendo el area de la superficie de 1 mol por 662 se obtiene un darea
superficial de 4,87 - 10 nm?. La conversién de este valor en la eq-g produce una superficie

de 4,874 - 10°® nm?%; ademds, si convertimos este valor en eq-g, se obtiene una superficie

total de 4,874 - 10" nm?.

ii) Por otro lado, si la cadena de polimero se considera que tiene una superficie

plana, a continuacion, el area de superficie se puede determinar por:
Tsurface =a-b-DP

Ecuacion 11

y después de la sustitucion: 0,488 - 0,528 - 662 = 170,57 nm?. El 4rea de la superficie

que se encuentra en un mol de polyDADMAC también se calculé en 1,027 - 10%° nm?.

Por lo tanto la superficie generada por 1 eqg-g/g de polyDADMAC es de 1,027-10"

nm?. Para utilizar la titulacidn con el polyDADMAC para determinar el area de superficie
especifica de las CNF, la formacion de una monocapa de moléculas de poli- DADMAC en la
superficie de las fibrillas debe ser también asumida. Después de los supuestos mencionados
anteriormente, el contenido de grupos carboxilicos de las CNF y su demanda catidnica se
pueden utilizar ahora para calcular la superficie especifica de las CNF a través de la siguiente

ecuacion:
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o™ =(cp-cc)- o

Ecuacion 12
donde CD es el contenido de grupos carboxilicos y CC es la demanda catiénicay ¢’ la
superficie especifica de una sola molécula de polyDADMAC (4,874 - 10*” nm?). Si finalmente
consideramos que las nanofibras son cilindros perfectos, entonces es posible calcular el
didmetro de las CNF a través de la siguiente ecuacion:
4

2 =
m*/g oo d

Ecuacion 13

Donde p es la densidad de celulosa (1,5 g/cm3) y D es el didmetro de una sola
nanofibra. Los cdlculos de didmetros tomaron en consideracion que ambos, polyDADMAC y
nanofibras tienen estructuras cilindricas. La eleccién de estructuras cilindricas se encuentra

en el hecho de que las moléculas tienen estructuras tridimensionales.

5.2 Evaluacion fisico-mecanica del papel de periddico y el papel de revista
Tanto el papel de revista (OMG) como el papel de periédico (ONP) fueron
caracterizados fisica y mecanicamente antes del proceso de desintegracion y destintado. Los
resultados obtenidos se reflejan en la Tabla 4 y corresponden a papeles de un muestreo
aleatorio de cada materia prima. Estos resultados se pueden considerar como los
requerimientos minimos a conseguir mediante las metodologias de mejora propuestas en la

presente Tesis Doctoral.

Tabla 4. Caracteristicas del ONP y el OMG utilizados como materia prima

Gramaje Espesor Densidad Porosidad LRvbp LRcp I.B.
(8/m?) (km) (g/cm’) (%) (m) (m) (4/m?)
ONP 42 63 0,667 55,6 4903 1201 96,87
omMG 63 56 1,125 25,0 4100 1578 183,91

LRyp = longitud de ruptura en sentido maquina
LR¢p = longitud de ruptura en sentido transversal
|.B. = cohesion interna
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Tal y como se refleja en la tabla anterior, el ONP presenta una longitud de ruptura
superior en sentido maquina que los papeles de OMG. El grado de anisotropia del papel de
periddico es superior al del papel de revista, pues determinando la relacién entre el sentido
maquina y sentido transversal, se constatan valores de 4,08 y 2,60 para los papeles de ONP
y OMG, respectivamente. Esta mayor relacién de anisotropia denota que el diferencial de
velocidad entre la caja de entrada y la tela de formacidon era mayor en el caso de ONP, lo
gue causa una mayor orientacidn de las fibras. Las fibras del papel de revista presentan una
orientacién menor pero una resistencia en el eje vertical (direccion Z) superior, tal y como se
constata en el valor de la cohesidn interna. Aun asi, las propiedades individuales de los estos
papeles experimentan una caida durante el proceso de desintegracion y destintado al que

son sometidos para la formulacion de nuevas suspensiones recicladas.

La suspension resultante del proceso de desintegracion y destintado, cuya
caracterizacion morfoldgica se refleja en la Tabla 5, presentd una longitud de ruptura de
3326m y un °SR de 64. Esta longitud de ruptura en un formador isotropico representa un
minimo de 4423m cuando esta suspensién forma una hoja de papel en una mesa plana de
fabricacion, aplicando un factor de anisotropia de 1,33. Por tanto, el reciclado directo y sin
tratamiento conduce a una longitud de ruptura inferior a los 4903m, objetivo minimo para
un primer uso de la nueva suspension reciclada. En consecuencia, la suspension requiere
tratamientos que, como minimo, conduzcan a una longitud de ruptura del orden de 5000m

en sentido maquina o 3760m en formador isotrdpico, siendo este el objetivo minimo.

5.3 Evaluacion de las propiedades iniciales de la pasta mecanica de pino
Entre las pastas de alto rendimiento (superiores al 90% respecto a materia seca
inicial), se encuentran las pastas mecanicas de muela (SGW), las pastas termomecanicas
(TMP) y las pastas quimico-termomecanicas (CTMP). En las investigaciones llevadas a cabo
en esta tesis, se optd por la SGW debido a su mayor rendimiento (cercano al 98%), puesto
que la TMP y la CTMP presentan rendimientos del 95% y 90%, respectivamente, y asi
contribuir al uso mas moderado de recursos naturales. Los papeles obtenidos a partir de
SGW presentan una resistencia a traccion de 1190m y un °SR de 34 unidades sin ningun

tratamiento. Ello es debido a la composicion quimica superficial de las fibras,

79



Nanotecnologia en el sector papelero: mejoras en calidad y permanencia de las fibras de alto
rendimiento y secundarias en una economia circular mediante el uso de nanofibras y el refino
enzimdtico

mayoritariamente lignina con mucha menos capacidad de generar enlaces de hidrégeno que

la celulosa y hemicelulosa debido a su menor densidad de grupos hidroxilos.

La pasta mecdnica de muela de piedra (SGW), una vez desintegrada y puesta en
suspension, presenta una distribucion de longitudes que da como resultado una longitud
media ponderada en longitud de 643um. Esta longitud es baja comparada con la recogida
en la bibliografia existente. Ello es debido a que no se contabilizaron como finos las fibras
cuya longitud es igual o superior a 200um, sino las superiores a 74um (200mesh). Asimismo,
se constatd que el didmetro medio de las fibras es de 26,9um, la masa lineal media de las
fibras es de 0,58mg/m, un porcentaje de finos del 40,5% y un RoM 3,16%. Este parametro
representa la relacidn entre la longitud total de las macrofibrillas respecto a la longitud total

de las fibras y macrofibrillas, y caracteriza la macrofibrilacion externa [160].

5.4 Efecto del refino mecanico sobre suspensiones de fibras secundarias y

de alto rendimiento

5.4.1 Suspension de fibras secundarias

Los papeles de ONP y OMG, una vez mezclados a un ratio de 1:1, desintegrados y
destintados por flotacion, conducen a una pasta con las caracteristicas morfoldgicas vy
capacidad de drenaje que se reflejan en la Tabla 5. Asimismo, en la misma tabla, se muestra
la evolucién de dichas caracteristicas a medida que se refina mecdnicamente la suspension

de fibras secundarias.

Tabla 5. Efecto del refino mecanico sobre las suspensiones de ONP/OMG

Refinado PFI °SR WRV Ly Diametro Finos RoM
(rev) (%) (km) (km) (%) (%)

0 64 160 843 18,60 40,4 0,919
500 66 164 837 19,03 43,5 1,119
1000 69 167 808 19,15 44,1 1,275
1500 71 171 770 19,35 45,2 1,311

L,, = longitud media ponderada en longitud
WRYV = water retention value
RoM = Ratio of Macrofibrils
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La pasta original sin refinar presenta un °SR elevado en comparacion con las pastas
guimicas blanqueadas de eucalipto, que oscila entre 11 y 16 grados. Aunque no hay ningun
estudio empirico sobre el °SR ideal para la produccidon de papel a nivel industrial, es
ampliamente conocido que niveles de hasta 33°SR permiten una buena maquinabilidad. A
medida que se incrementa el nivel de refinado, expresado en revoluciones de molino PFl en
la Tabla 5, se reduce la capacidad de drenaje de las suspensiones, y esto genera en
problemas en la maquinabilidad debido a las dificultades de drenaje [161]. Por lo que
respecta al WRV, que expresa la capacidad de hidratacidon e hinchamiento de las fibras,
incrementd solo en un 7%, lo que representa un bajo incremento en comparacion con el
gue experimentan las pastas virgenes para el mismo nivel de refinado mecanico, que es
aproximadamente del 65% [45]. Este incremento moderado de WRV era previsible. La
degradacion de las fibras recicladas, como consecuencia de los sucesivos ciclos de reciclado
y refinado, dificulta la capacidad de las mismas para retener agua, fenédmeno ampliamente
conocido como hornificacién. Para el caso de fibras quimicas blanqueadas con el
incremento de refino, el aumento en el WRV y el °SR se debe a la hidratacion y mayor
capacidad de hinchamiento de las mismas, mientras que para el caso de las fibras recicladas
se debe principalmente a la gran capacidad de retencién de agua que presentan los finos de
la suspensién debido a su gran superficie especifica, tal y como se detalla en la bibliografia

existente [3, 162] (Figura 22).

Figura 22. Imagenes SEM de papeles de suspensiones refinadas a 1000 revoluciones de a) fibra virgen de
eucalipto blanqueado y b) fibras secundarias de ONP/OMG
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La longitud media ponderada en longitud disminuyd en un 10% aproximadamente
cuando se alcanzaron niveles de refinado mecanico de 1500 revoluciones, mientras que el
didmetro no vario significativamente con el aumento del nivel de refino mecanico. La tabla
anterior también muestra que el porcentaje de finos en longitud (40,4%) de la pasta
destintada es superior al que presentan las suspensiones fibrosas de pasta quimica
blanqueada [45]. Como consecuencia del refinado mecanico, el porcentaje de finos
experimentd un ligero incremento del 12%. Este elevado porcentaje de finos es,
principalmente, el responsable de la baja capacidad de drenaje de las suspensiones. Durante
el drenaje de las mismas, los finos estan en suspensidon y se mueven libremente a través de
los espacios entre las fibras de mayores dimensiones que forman el papel, bloqueando el

flujo de agua a través del mismo [161, 163, 164].

El indice de macrofibrilacion (RoM) representa el ratio entre la longitud de las
macrofibrillas y la longitud total (fibras y macrofibrillas) y caracteriza la fibrilacién externa
[160]. El RoM de la suspensidn original sin refinar indica que las fibras han sido previamente
refinadas ya que si se compara dicho valor con los existentes en la bibliografia para pastas
virgenes, este es notablemente mayor [160]. El RoM incrementé moderadamente,
alcanzando un incremento superior al 43% después de refinar la suspensién a 1500
revoluciones. Si este resultado se compara con la evolucion que experimenta una pasta
virgen durante un proceso de refinado mecanico [165], el RoM de las suspensidn destintada
refleja la limitada capacidad de incrementar la fibrilacién externa que presentan las fibras
recicladas. Dicha fibrilacién externa, fuertemente relacionada con la creacion de finos, juega
un papel similar a los mismos mejorando las propiedades mecanicas del papel resultante

pero, asimismo, dificultando el drenaje de las suspensiones [166].

Tal y como se ha detallado en la introduccion, el refino mecanico es una via efectiva
de mejora y recuperacién de propiedades fisico-mecdnicas del papel, ya que incrementa la
capacidad de enlace entre las fibras pero con el consiguiente deterioro de las mismas
(Figura 22b); las propiedades fisicas de los papeles fabricados a partir de pasta destintada

refinada y sin refinar se reflejan en la Tabla 6.
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Tabla 6. Evolucion de las propiedades fisicas basicas de los papeles de ONP/OMG

Refinado PFI Densidad Mano P. Gurley Porosidad Opacidad
(rev) (g/cm’) (cm®/g) (s) (%) (%)
0 0,651 1,536 66,5 56,55 69,8
500 0,654 1,529 90,8 56,36 67,3
1000 0,669 1,495 141,4 55,39 66,4
1500 0,675 1,481 161,8 55,01 64,9

Se constata que a medida que se incrementa el nivel de refino mecanico la densidad
de los papeles también lo hace. En el mismo sentido, la permeabilidad al aire (P. Gurley)
también incrementa, pues el incremento de la densidad y su consecuente disminucion de
porosidad dificultan el paso del aire a través de los poros del papel. Esta disminucion en la
porosidad es debida a varios factores: las fibras refinadas tienden a formar estructuras mas
compactas debido a la mayor conformabilidad y flexibilidad que presentan, cerrando los
espacios vacios entre fibras. Ademas, la formacién de finos i fibrilaciéon externa también
juega un papel sustancial en la reduccion de la porosidad. Por otra parte, papeles con la
misma densidad y, por ende, porosidad, pueden presentar permeabilidades al aire distintas;
este hecho se explica por las diferencias en los tamafios de poro entre un papel y otro. Asi,
mientras la permeabilidad Gurley incrementd en un 145%, la densidad lo hizo solo en un 4%,
indicando una reduccioén significativa del tamafio de poro como consecuencia de la creacion

de finos e incremento de la fibrilacién superficial.

La presencia de finos combinada con la elevada fibrilacién redujo la opacidad de los
papeles. Esta disminucion de la opacidad fue del mismo orden que la que experimentan las
pastas quimicas virgenes [45], pero en otro nivel de valores absolutos, puesto que las fibras
de ONP/OMG han estado refinadas y tienen un mayor contenido de finos. De los resultados
de la tabla anterior se deduce, pues, que los papeles sin refinar reflejan y refractan la luz en

mayor medida que los papeles refinados.

Varios autores han demostrado la fuerte correlacién que existe entre la densidad y
las propiedades mecdnicas del papel, que dependen en gran medida del RBA (relative

bonded area) [167-169]. Estos autores encontraron una relacién lineal entre el area relativa
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enlazada y la resistencia a traccidon del papel, de la misma forma que se observd para los

papeles de pasta de ONP/OMG para diferentes niveles de refinado mecanico (Figura 23).
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Figura 23. Evolucidn de la longitud de ruptura a medida que se incrementa el nivel de refino mecanico

Tal y como se puede constatar en la figura anterior, la longitud de ruptura
incrementd en un 13% para un nivel de refinado de 1500 revoluciones. Se trata de un
incremento moderado si se compara con una pasta blanqueada virgen, que a dicho nivel de
refinado el incremento de resistencia a traccién es del 170% [45]. La longitud de ruptura
(3797m) obtenida en el papel isotrépico, preparado a partir de ONP/OMG refinada a 1500
revoluciones, representaria una longitud de ruptura en sentido mdaquina equivalente a
4800m, que coincide precisamente con la requerida para la produccion de papel de
periddico. Los modestos incrementos en la longitud de ruptura que experimentan los
papeles de fibras secundarias ponen de manifiesto las dificultades para la recuperacion de

las propiedades del papel original.

En la Tabla 7 se reflejan el resto de propiedades mecanicas del papel. El refinado
mecanico incrementa la rigidez de los papeles, y la magnitud de dicho incremento estd
fuertemente relacionada con la intensidad de refinado mecénico. Tanto la rigidez como la
resistencia del papel dependen del nimero de enlaces por unidad de volumen como del

modulo elastico de las fibras [170].
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Tabla 7. Propiedades mecanicas de los papeles de ONP/OMG con el refino mecanico

Refinado PFI Y.M. .M. Tearl. I.B.

(rev) (GPa) (kPa-m?*/g) (mN-m?/g) (3/m?)
0 3,26 2,14 8,0 301,50
500 3,33 2,19 7,5 326,23
1000 3,67 2,31 7,9 338,91
1500 3,87 2,49 7,1 389,37

Y.M. = mdédulo de Young
I.M. = indice de estallido
Tear |. = indice de rasgado

Las fibras recicladas, ademas, tienden a ser mas rigidas que las fibras virgenes debido
a los sucesivos ciclos de secado y puesta en suspension a los que han sido sometidas,
perdiendo asi conformabilidad [171, 172] y reduciendo el tamafio de poro en la superficie
[161]. Los resultados de la resistencia a traccion muestran una excelente correlacién con el

modulo de Young.

Por lo que respecta al indice de estallido (I.M.), que mide la maxima presion
perpendicular que el papel es capaz de resistir antes de la rotura, incrementd
aproximadamente un 16% con el refino mecanico, un incremento inferior que el que se

consigue refinando mecanicamente pastas virgenes [45].

La cohesion interna (I.B.) esta fuertemente relacionada con la capacidad de enlace
de los componentes fibrosos: fibrilacién externa y finos, principalmente [166]. Un elevado
contenido en finos, asi como una pronunciada fibrilacion externa, incrementan la superficie
especifica del conjunto de las fibras; asi, las pastas refinadas presentan una mayor superficie
especifica y, por ende, la cohesion interna incrementa a medida que se incrementa el grado
de refino. Este efecto se puede constatar mediante fotografias de microscopia electrdnica
de barrido (SEM), tal y como se refleja en la Figura 24. El estado de degradacion de las fibras
sin refinar es evidente. Asimismo, aplicando un refino mecanico de una intensidad de 1000
revoluciones de PFI, la fibrilacién externa se acentla, pues se constata cualitativamente una
mayor lisura de la superficie del papel, asi como mayor numero de macrofibrillas

superficiales.

85



Nanotecnologia en el sector papelero: mejoras en calidad y permanencia de las fibras de alto
rendimiento y secundarias en una economia circular mediante el uso de nanofibras y el refino
enzimdtico

Figura 24. Fotografias SEM de papeles de ONP/OMBG a) sin refinar y b) refinado a 1000rev

Todas las propiedades mecdnicas, excepto la resistencia al rasgado, estdn
correlacionadas con la longitud de ruptura. Considerando el indice de rasgado (Tear I.) como
funcién de la resistencia de la fibra, longitud de fibra y nivel de enlace entre los
componentes fibrosos, los papeles de ONP/OMG mostraron una ligera disminucién. Las
pastas con un drea relativa enlazada baja normalmente muestran incrementos en el indice
de rasgado cuando se mejora la hidratacion e hinchamiento. En resumen, existen varios
efectos no deseables derivados del refinado mecanico de las suspensiones de las fibras
secundarias, tal y como otros autores han confirmado [161]. Aun asi, siempre hay un grado

de refino éptimo para cada materia primay calidad de papel.

Tal y como Hubbe describié en su review [3], una de las mayores limitaciones de la
resistencia del papel yace en la inherente vy finita resistencia a traccidn de los componentes
fibrosos. La resistencia del papel depende, principalmente, de la propiedad intrinseca de las
fibras, del numero de enlaces inter-fibra por unidad de volumen y la naturaleza de dichos
enlaces. Asi, si el esfuerzo aplicado al papel supera la resistencia que los enlaces inter-fibra
son capaces de ofrecer, éste romperd. En el mismo sentido, siendo hipotéticamente los
enlaces mas resistentes que las fibras, el papel romperia debido a la limitacién de la

propiedad intrinseca de las fibras.

86



Nanotecnologia en el sector papelero: mejoras en calidad y permanencia de las fibras de alto
rendimiento y secundarias en una economia circular mediante el uso de nanofibras y el refino
enzimdtico

5.4.2 Suspension de fibras de alto rendimiento

En la Tabla 8, se refleja el efecto de la operacién de refinado sobre la resistencia a

traccion y de drenaje de una pasta mecanica de muela (SGW), descrita en el apartado 5.3.

Tabla 8. Capacidad de drenaje y resistencia a traccion de los papeles y pastas de SGW con el refino mecanico

Refinado PFI °SR LR

(rev) (m)

0 34 1190
500 49 1425
1000 53 1660
1500 58 1724
2000 63 1950
2500 66 1747

Como se puede constatar, la pulpa mecdanica solamente admite un ligero refinado
gue conduce a un aumento moderado de sus propiedades mecanicas, comparativamente

con la pasta quimica kraft [45, 173].

Asi, el grado de refinado evoluciona linealmente, de modo que, para alcanzar el
maximo valor de longitud de ruptura, a 2000 revoluciones el grado SR’ se incrementa en 29
unidades. Ello conlleva dificultades de drenaje durante el proceso de fabricacién y se
diferencia claramente de la evolucidon de una pasta quimica blanqueada. Asi la longitud de
ruptura se incrementa en un 115% con aumentos del °SR de 11 unidades para una pulpa
guimica blanqueada refinada a 2000 revoluciones [45]. Para una pulpa mecdnica y para el
mismo consumo especifico de energia (2000 revoluciones), el incremento de la longitud de
ruptura es de solamente un 64%. Ello pone de manifiesto la diferente capacidad de
hidratacion de la pulpa mecanica respecto a la pulpa quimica. También pone de manifiesto
el diferente significado del grado °SR segun se trate de una pulpa mecédnica o quimica. La
pulpa mecanica refinada a 2000 revoluciones presenta la distribucion de longitudes

ponderadas en longitud que se reflejan en la Figura 25.
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Figura 25. Distribucion de longitudes de fibra para la SGW refinada a 2000 revoluciones de PFI

Esta pulpa, una vez refinada a 2000 revoluciones, presentd una longitud media
ponderada en longitud de 460 um, sensiblemente inferior, practicamente un 40%, a la
inicial. Asimismo el diametro también descendié un 15%, pasando a ser de 23 um. De la
misma forma la masa lineal experimentd un descenso, 0,183 mg/m, incrementando
extraordinariamente el porcentaje de finos que resulté ser del 74%. Comparativamente a la
pulpa mecénica de pino sin ningun tipo de refino, se puede apreciar que la distribucién de
longitudes es ligeramente distinta. En el caso de la pulpa refinada a 2000 revoluciones, la
mayor proporcion de fibras se encuentra en el rango de 75 — 105 micrémetros. Esta
evolucidn explica también el incremento del °SR que experimenté la pulpa debido
principalmente a la presencia de finos, que deben en gran parte obstruir el drenaje de la

pulpa [45, 174].

En la Tabla 9 se reflejan propiedades derivadas del analisis de la resistencia a
traccion tales como el médulo de Young o la elongacion mdaxima experimentada por el papel
en el punto de ruptura. Otro parametro interesante para analizar el efecto del refino en las
pulpas madereras, como es el caso de la mecdnica de pino, es la porosidad Gurley,

expresada en segundos.
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Tabla 9. Propiedades mecanicas de los papeles de SGW con el refino mecanico

Refino M.Y. Elongacion P. Gurley Mano
PFI (rev) (GPa) (%) (s) (cm3/g)
0 2,10 0,60 2,30 2,50
500 2,40 0,65 4,10 2,45
1000 2,55 0,70 5,50 2,35
1500 2,65 0,85 9,30 2,25
2000 2,70 0,95 13,30 2,20
2500 2,70 0,80 18,10 2,10

Tal y como se constata en la tabla anterior, el mdédulo de Young incrementa a medida
gue se intensifica el grado de refino hasta un grado de refino de 1500 revoluciones donde el
mddulo de Young parece estabilizarse. Si se observan los valores de la mano, se puede
apreciar que ésta disminuye a medida que se incrementa la agresividad del refino, del

mismo modo que ocurre con los papeles obtenidos a partir de fibras secundarias.

La Figura 26 muestra la evoluciéon de la resistencia a traccién de los papeles
producidos a partir de ONP/OMG y de fibras de alto rendimiento a medida que las
suspensiones son refinadas, asi como la evolucidén correspondiente a una pasta quimica

blanqueada de eucalipto (BKHP) [45].
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Figura 26. Efecto del refino mecanico sobre suspensiones de ONP/OMG, SGW y BKHP
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En la Figura 26 se observa la evolucidén de las suspensiones cuando son sometidas a

un refino mecanico ligero (1500 revoluciones). Se constata una diferencia abismal entre la

evolucion de la BKHP y las suspensiones objeto del estudio.

La poca eficacia del refinado se constata en los incrementos de la resistencia a
traccion del papel. Asi, tomando como punto de referencia 1500 revoluciones de PFI, se
constata que la BKHP incrementa en 2014m, mientras que la suspension de SGW
incrementa en 534m vy la suspensién de ONP/OMG lo hace en 441m. Asimismo, por lo que
respecta al °SR de las suspensiones, en el caso de la SGW el °SR incrementé de 34 a 58°SR y
en el caso de la ONP/OMG lo hizo de 64 a 71°SR, lo cual denota que las fibras ya estaban
muy daifadas y, si cabe, después de la etapa de refino mecanico devinieron adn mas
dafiadas. Comparativamente, el refino mecanico solo incrementd el °SR de la suspensién de
BKHP de 16 a 25°SR, siendo este incremento debido principalmente al hinchamiento de las

fibras.

Asi, los resultados obtenidos indican que la pasta mecanica, de alto rendimiento, con
la aplicacion de un ciclo de refinado experimenta un deterioro importantisimo e
irrecuperable en posteriores ciclos de reciclado. Por otra parte, la suspensién de ONP/OMG,
gue se encuentra ya en un estado de deterioro bastante avanzado debido a los sucesivos

ciclos de reciclado, los dafios estructurales no son tan significativos.

Ello pone de manifiesto la necesidad de encontrar métodos innovadores vy
alternativos al refinado mecanico que permitan un incremento sustancial de las
propiedades fisico-mecdnicas con el minimo dafo estructural de la fibra. Con ello,
presumiblemente, si estas estrategias se llevan a cabo desde un estadio inicial, todo indica

gue se prolongaria la permanencia de las fibras en la tecnosfera.

5.5 Adicion de nanofibras de celulosa sobre suspensiones de fibras

secundarias y de alto rendimiento

5.5.1 Suspension de fibras secundarias
Como estrategia alternativa de mejora de las propiedades fisico-mecanicas del papel,

se adopto la adicion de CNF en masa a las suspensiones de ONP/OMG. Las CNF utilizadas
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fueron las CNF-TEMPO.10 oxidadas a 5 mmoles de hipoclorito sédico, caracterizadas en el
apartado 5.1, siguiendo la metodologia de adicion descrita en el capitulo 4. Debido a la
viscosidad del gel, vinculada a la elevada capacidad de retencion de agua, que forman las
CNF obtenidas mediante procesos de oxidacién catalizados por TEMPO, la dispersién de las
mismas en la suspension fibrosa deviene un handicap. Las condiciones de agitacion de la
suspension fibrosa y las CNF, pues, fueron establecidas para asegurar que la dispersion de
las CNF fuera homogénea, asi como evitar que formaran haces. La caracterizacion
morfoldgica y la capacidad de drenaje a medida que se incrementa el porcentaje de CNF-
TEMPO.10 en masa se refleja en la Tabla 10. Las pastas no se refinaron mecanicamente vy el
nivel maximo de adicion de CNF se establecié en 4,50% con el propdsito de no reducir

drasticamente la capacidad de drenaje de las suspensiones.

Tabla 10. Efecto de la adicién de CNF-TEMPO.10 sobre las suspensiones de ONP/OMG

CNF-TEMPO.10 °SR WRV Ly, Diametro Finos RoM
(%) (%) (km) (km) (%) (%)

0 64 160 843 18,60 40,4 0,919
1,5 73 172 873 17,20 41,5 1,144
3,0 84 179 839 17,90 42,2 1,445
4,5 87 185 845 18,20 43,1 1,725

Como era previsible, el °SR incrementd de 64°SR para los papeles sin reforzar hasta
un °SR final de 87 cuando se adicioné un 4,50% de CNF en masa, representando un 36% de
incremento. Aun asi, este incremento de °SR se podria suavizar mediante la adiciéon de
agentes de drenaje tipo polietileniminas, aunque asumiendo ligeras pérdidas en la
resistencia a traccién. Del mismo modo que se ha procedido con el refinado mecanico,
estableciendo un paralelismo entre las suspensiones de fibras secundarias y las de fibras
virgenes, la misma adicién de CNF sobre un soporte de pasta quimica de eucalipto
incrementa el °SR en un 100% [45]. Puesto que tanto las CNF como las fibras presentes en la
suspensidn presentan un caracter superficial aniénico, todo hace pensar que su asociacién
no es efectiva. Asi, tal y como se ha detallado anteriormente, en todas las formulaciones se
adiciond almiddn catidnico, que contribuye a la adsorcion de las CNF en la superficie de las

fibras, formando una bicapa viscosa con una gran capacidad de retencion de agua [43, 175],
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aungue algunas nanofibras puedan aun asi agregarse entre ellas. Por otra parte, la adicion
de almiddn catidnico puede generar floculacidon en las suspensiones fibrosas. Para evitar
que la floculacidon genere inestabilidad dimensional en la hoja de papel, se requiere la
adicién de silice coloidal, pues se trata de una suspensidon de microparticulas anidnicas que
contrarrestaran sensiblemente el efecto del almidon. Asi, el mecanismo dual entre el

almidon catidnico vy la silice coloidal se puede esquematizar de acuerdo con la Figura 27.
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Figura 27. Esquema de actuacion del sistema dual almidon catidnico y silice coloidal [176]

La gran capacidad de retencién de agua que presentan las CNF, ademas de la
presencia de finos en la suspension fibrosa, explica la gran disminucidn en la capacidad de
drenaje de las suspensiones. En el mismo sentido, el WRV también se ve incrementado
debido a la adicién de CNF. Si se comparan los valores de WRV de la Tabla 5y de la Tabla 10,
se constata que la adicién de un 1,50% de CNF genera un incremento en el WRV equivalente
a 1500 revoluciones de refinado mecanico. Cabe destacar que el WRV de las CNF-TEMPO.10
es de 1700% (17g H,0 / g CNF) ya que, probablemente, esta es la principal razén por la cual
el WRV incrementa en esta medida. Teniendo en cuenta este valor de WRV de las CNF, el
valor tedrico de WRV para las suspensiones reforzadas con un 3,0% de CNF deberia ser de
196%, mientras que los resultados experimentales indican un 179%. Por lo tanto, esto indica
gue la totalidad de la superficie de las CNF no fue accesible por el agua cuando se

adicionaron a la suspensién de fibras secundarias. Ademas, en el mismo sentido, los enlaces
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de hidrogeno formados entre las CNF y otros componentes de la suspensidén bloquearon el

acceso de las moléculas de agua a los grupos hidroxilos superficiales de la celulosa.

La adicidn de CNF, cuyos didmetros oscilan normalmente entre 6 y 200nm en funcion
del tipo de CNF utilizadas, no deberia afectar directamente la morfologia de la suspension
fibrosa, puesto que el porcentaje de adicion es bajo. Ademas, las dimensiones de las CNF
estdn por debajo de los limites de deteccion del equipo utilizado para la caracterizacién
morfoldgica (MorFi), lo que imposibilita la determinacion de los posibles cambios en la
morfologia. Las sensibles diferencias que se pueden apreciar en la longitud y el diametro de
las fibras se pueden atribuir a las variaciones normales del equipo de medicion. Aun asi, el
porcentaje de finos incrementd a medida que se incrementd el porcentaje de CNF en masa.
Una posible explicacion a esto es que, posiblemente, no todos los componentes fibrosos del
gel de CNF se encontraban en la escala nanométrica o bien que se trate de haces de las
mismas, lo que podria conducir a que el MorFi detectara algunas “nanofibras” y las

considerara como finos.

Sorprendentemente, el RoM también mostrd un ligero incremento con la adicién de
CNF-TEMPO.10 en masa. Puesto que este pardmetro es un indicador de la fibrilacién
superficial de las fibras, la presencia de CNF en la superficie de las fibras secundarias

(retenidas por el almiddn catidnico) podria haber sido detectada como fibrilacion externa.

Con el proposito de evaluar el efecto de las CNF-TEMPO.10 sobre los papeles de
fibras secundarias, se prepararon hojas de papel a partir de las suspensiones que se han
descrito. La Tabla 11 muestra la evolucion de las propiedades fisicas basicas de los papeles

reforzados con CNF-TEMPO.10.

Tabla 11. Evolucién de las propiedades fisicas basicas de los papeles de ONP/OMG reforzados con CNF-

TEMPO.10
CNF-TEMPO.10 Densidad Mano P. Gurley Porosidad Opacidad
(%) (g/cm’) (cm*/g) (s) (%) (%)
0 0,651 1,536 66,5 56,55 69,8
1,5 0,681 1,467 206,0 54,55 68,3
3,0 0,695 1,439 296,5 52,61 67,2
4,5 0,715 1,398 329,7 52,33 66,9
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A medida que se incrementé el porcentaje de CNF en masa, la densidad del papel
aumentdé. Esta tendencia indica que el comportamiento de los papeles con CNF es
cualitativamente similar al que experimentan los papeles refinados mecanicamente. No
obstante, la adicidon de un 1,50% de CNF, que deriva en una capacidad de drenaje y WRV
similares a aquellas suspensiones refinadas a 1500 revoluciones, tiene un efecto sobre la
densidad y la porosidad considerablemente superior. La reduccién del espacio vacio
(porosidad) podria deberse a que las CNF ocuparan los espacios libres entre fibras; ademas,
las fuerzas de contraccién que pueden ejercer las CNF, debido a sus propiedades intrinsecas

superiores, obliga a acercar las fibras colindantes entre ellas (Figura 28).

Figura 28. Imagenes SEM de papeles de ONP/OMG a) sin reforzar y b) con un 3% de CNF-TEMPO.10

Por lo tanto, la adicién de CNF sobre las suspensiones de fibras secundarias tuvo un
efecto mayor en las propiedades fisicas basicas del papel, haciéndolas comparables a las

alcanzables mediante elevados niveles de refinado mecanico.

La opacidad del papel es un parametro que depende de varios factores tales como el
espesor, el porcentaje de cargas minerales, los procesos de blanqueo y el grado de refino de
las suspensiones [45]. El incremento de densidad denota una mayor compactacion de los
componentes fibrosos, lo que resulta en una disminucién del espesor de la hoja de papel
para gramaje constante. No obstante, las CNF no deberian alterar la opacidad del papel,

puesto que se encuentran en la escala nanométrica. Asi, la pérdida de opacidad que
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experimentan los papeles de ONP/OMG se explica por el aumento de densidad o, lo que es

lo mismo, la reduccidn del espesor.

Tal y como se ha detallado anteriormente, la densidad es un pardmetro fuertemente
relacionado con las propiedades mecanicas del papel. Asi, es de esperar que la longitud de
ruptura, o resistencia a traccion, del papel presente una buena correlacion con la densidad,
del mismo modo que ocurre con el refinado mecanico de las suspensiones. En la Figura 29

se muestra dicha correlacion.
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Figura 29. Evolucidn de la longitud de ruptura a medida que se incrementa el porcentaje de CNF-TEMPO.10

Tal y como era de esperar, la adicién de CNF, que presentan una gran superficie
especifica, incrementd considerablemente la resistencia a traccion de los papeles obtenidos.
La mejora de la longitud de ruptura demostré la capacidad reforzante que tienen las CNF
cuando se adicionan a suspensiones papeleras. Dicha mejora se debe a varios factores: (i) la
presencia de CNF en el papel con elevadas propiedades intrinsecas; (ii) la gran superficie
especifica que éstas presentan y, por ende, el incremento del nimero de enlaces por unidad
de volumen; (iii) la distribucion homogénea de todas las fibras y CNF en la estructura de
papel que garantiza una distribucion uniforme del esfuerzo aplicado al papel y; (iv) una
reduccion del espacio vacio, incremento de densidad, entre las fibras que reduce las zonas
susceptibles de iniciar la rotura del papel. Una adicién del 4,50% de CNF-TEMPO.10

incrementd la resistencia a traccion en un 82% sin necesidad de refinar mecanicamente la
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suspension. La longitud de ruptura original del papel de periddico, 4903m, se alcanzé
mediante la adicion de un 1,50%, que presentaba una longitud de ruptura de 4650m en
formador isotrépico, valor mas que suficiente para alcanzar los requerimientos minimos
establecidos. Cuando este valor de 4650m en formador isotrépico se transforma a su valor
correspondiente al mismo papel formado en una maquina de papel en continuo, la longitud
de ruptura se situaria aproximadamente sobre los 6045m (asumiendo una relacion de
anisotropia de 1,33), valor que excede la longitud de ruptura minima establecida en un 23%.
Este hecho es un factor clave a tener en cuenta para considerar las posibilidades de las
suspensiones reforzadas con CNF, pues la capacidad de drenaje es similar a la que se
consigue mediante un refinado mecanico de 1500 revoluciones de PFl. Ademads, esta
longitud de ruptura permitiria a dichos papeles la entrada en mercados donde los

requerimientos fisico-mecanicos son superiores.

Por lo que respecta al resto de propiedades mecanicas, la Tabla 12 muestra la
evolucion del moédulo de Young, el indice de estallido y rasgado y la cohesién interna. El
incremento que experimentd el modulo de Young fue lineal con la adicién de CNF, lo que
conlleva a una mayor rigidez de los papeles. Por lo que respecta al indice de Mullen, la
propiedad al estallido también incrementd. No obstante, tal y como se refleja en la Tabla 12,
la resistencia al rasgado disminuyd. Una posible explicacion para este hecho podria estar
relacionada con el hecho que, en general, los papeles formados por fibras mas largas

presentan mas resistencia al rasgado.

Tabla 12. Propiedades mecanicas de los papeles de ONP/OMG con la adiciéon de CNF-TEMPO.10

CNF-TEMPO.10 Y.M. .M. Tear I. 1.B.

(%) (GPa) (kPa-m*/g) (mN-m?*/g) ()/m?)
0 3,26 2,14 8,0 301,50
1,5 4,25 2,46 6,2 398,48
3,0 4,61 2,92 6,4 426,60
4,5 4,86 3,03 6,1 471,93

Esto ocurre porque las fibras largas tienden a repartir mejor los esfuerzos sobre mas

fibras y enlaces que las fibras cortas, donde el esfuerzo se encuentra mas localizado. La
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introduccion de elementos con una longitud inferior a las fibras secundarias podria ser la
principal causante de la pérdida en esta propiedad. En cuanto a la cohesion interna, y en

consonancia con la resistencia a traccion, se experimentaron incrementos notables. Esto

significa que la energia requerida para laminar el papel es mayor.

Considerando el papel obtenido con la suspension refinada a 1500 revoluciones de
PFl como referencia, la adicién de sélo un 0,50% de CNF seria suficiente para alcanzar una
longitud de ruptura equivalente, sin causar dafios estructurales en las fibras. La adicion de
un 1,50% de CNF incrementd la longitud de ruptura hasta los 4650m, valor que supera el
establecido en los requerimientos para la formacion de papel de periddico, para valores
similares de la capacidad de drenaje. Esta adicién moderada de CNF permitiria que los
papeles fueran utilizados para aplicaciones con mayores requerimientos o bien se aplicaran
estrategias de reduccidn de costes, tales como la adicidon de cargas minerales o reduccién de
gramajes. Por otra parte, la adicién de un 4,50% de CNF aumenta la resistencia a traccion
del papel hasta valores superiores en un 65% al requerimiento establecido para la

produccién de papel de periddico.

5.5.2 Suspension de fibras de alto rendimiento

En el mismo sentido que la suspension de fibras secundarias, la suspension de SGW
también fue reforzada con CNF-TEMPO.10 con el propdsito de evaluar su aptitud a ser
reforzadas con CNF. Asi, en la Tabla 13 se refleja la capacidad de drenaje de las

suspensiones y la resistencia a traccion de los papeles obtenidos.

Tabla 13. Capacidad de drenaje y resistencia a traccion de los papeles y pastas de SGW con la adicion de
CNF-TEMPO.10

CNF-TEMPO.10 °SR LR

(%) (m)

0,0 34 1190
1,5 40 1487
3,0 49 1903
4,5 55 2363
6,0 61 2757
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A partir de los resultados, se constatan incrementos muy importantes e la resistencia
a traccion, casi un 60% para un 3,0% de adicién de CNF respecto al papel soporte y de un
45% al pasar de un 3,0 a un 6,0% de CNF. Estos incrementos son menores a los que se
producen con fibras virgenes blanqueadas que, asimismo, presentan una morfologia
superficial radicalmente distinta [45, 90]. Este fuerte incremento se produce a costa de un
fuerte incremento del grado Schopper — Riegler que con un 6,0% de CNF se incrementa en
27 unidades. El °SR evoluciona linealmente en funcién de la adicién de nanofibras de
celulosa debido a la gran superficie especifica y capacidad de retencion de agua de las CNF.
Este incremento del °SR se podria solucionar, nuevamente, mediante la adicién de
polietileniminas a la suspensién fibrosa, aunque disminuiria sensiblemente la resistencia a

traccion del papel resultante.

A fin de comparar el efecto de las CNF-TEMPO.10 con el que produce el refinado
mecanico sobre la suspension de SGW, la Figura 30 muestra la tendencia de la longitud de
ruptura de los papeles resultantes de ambos tratamientos a medida que se reduce la

capacidad de drenaje.
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Figura 30. Comparacion entre la evolucion del °SR y la longitud de ruptura para ambos tratamientos
Tal y como se constata, el incremento de longitud de ruptura que experimentan los
papeles producidos a partir de SGW reforzada con CNF es superior al que se consigue

mediante el refinado mecanico de la suspensidn fibrosa. A partir de la regresion lineal de
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ambas tendencias es posible establecer cuatro niveles de grado Schopper (45, 50, 55 y 60)

para comparar las longitudes de ruptura para los diferentes casos. En la Tabla 14 se reflejan

datos calculados, referentes a les 4 grados °SR establecidos.

Tabla 14. Longitud de ruptura de los papeles obtenidos por ambos tratamientos para una misma capacidad

de drenaje
Efecto del refino mecanico Efecto de la adicion de CNF-
TEMPO.10

°SR Revoluciones LR CNF LR

(m) (%) (m)
45 551 1426 2,4 1778
50 903 1554 3,5 2067
55 1256 1682 4,6 2356
60 1609 1810 5,6 2645

Como se observa, el valor del grado °SR segun provenga del refinado mecanico o de
la incorporacion de CNF en masa tiene efectos distintos sobre la longitud de ruptura y por
supuesto sobre los enlaces desarrollados entre fibras. Ademas, como se refleja en la figura
8, la divergencia entre la pulpa refinada y los correspondientes porcentajes de CNF se
acentua llegando para 60°SR a ser de mas del 66%. Probablemente ello se debe a que la
fibra refinada a 60°SR ha experimentado un deterioro, que incluso puede afectar a su
resistencia intrinseca, mientras que las fibras de la suspension con CNF permanecen
morfolégicamente intactas. Ademads, probablemente, los enlaces fibra-fibra en el caso de la
SGW refinada tendran una magnitud inferior a los fibra-CNF-fibra dada su diferente
naturaleza superficial. Finalmente, parece también claro que el nimero de enlace por
unidad de volumen seria mayor en el caso de las CNF dada su mayor superficie especifica

[29].

Por otra parte, aunque la dificultad de drenaje sea del mismo orden, probablemente
se deben a dos efectos bien distintos. En el caso de SGW refinada se debe a la hidratacion y
presencia de finos en la suspensidon mientras que en el caso de SGW-CNF principalmente al
efecto de la SGW sin refinar y a la capacidad de retencidon de agua que presentan las CNF,

adicionalmente a su capacidad de enlace.
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En la Tabla 15 se reflejan propiedades derivadas del andlisis de la resistencia a
traccion tales como el mdédulo de Young y la elongacién maxima experimentada por el papel
en el punto de ruptura. Otro parametro interesante para analizar el efecto del refino en las

pulpas madereras, como es el caso de la mecdnica de pino, es la porosidad Gurley,

expresada en segundos.

Tabla 15. Propiedades mecdnicas de los papeles de SGW con la adicién de CNF-TEMPO.10

CNF-TEMPO.10 Y.M. Elongacion P. Gurley Mano
(%) (GPa) (%) (s) (cm®/g)
0,0 2,10 0,60 2,30 2,50
1,5 2,15 0,71 5,30 2,45
3,0 2,25 0,83 9,45 2,35
4,5 2,35 1,03 12,15 2,25
6,0 2,55 1,17 16,00 2,20

Como se constata en la tabla anterior, el médulo de Young incrementa a medida que
se adicionan CNF a la suspensidon. Comparando los valores del mddulo de Young de las fibras
refinadas con las fibras con CNF en masa, se observa que en el caso de las fibras refinadas la
rigidez aumenta linealmente hasta 1500 revoluciones. A partir de este valor, aparece un
punto de inflexion debido al deterioro de las fibras que ocasiona el refino mecanico. En el
caso del médulo de Young para las fibras que contienen CNF en masa, la tendencia es en
aumento sin ningun punto de inflexién aparente. Esto es debido a que en el segundo caso,
las fibras no sufren deterioro alguno vy la rigidez viene proporcionada por los enlaces fibra-
CNF-fibra, asi como las fuerzas de contraccién que ejercen las mismas. En el caso de la
mano, ésta decrece debido a la capacidad de las CNF para posarse sobre las fibras de SGW
sin afectar excesivamente al volumen total del papel. En cuanto a la porosidad Gurley, se

puede observar que el tiempo necesario también aumenta.

Estableciendo un paralelismo entre las suspensiones de fibras refinadas mediante el
PFl y las suspensiones de fibras que contienen nanofibras de celulosa en masa, se puede
observar que para un 3,0% de CNF, la porosidad Gurley es del orden de 10 segundos. Si se

observa la Tabla 9, una porosidad de este orden se sitla en 1500 revoluciones de refino. Asi
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pues, se constata que en cuanto a morfologia del papel, ambos son parecidos con la

diferencia que en el caso del tratamiento con un 3,0% de nanofibras de celulosa, las fibras

del soporte no sufren dafios estructurales y la longitud de ruptura es mayor.

A modo de comparacién general, en la Figura 31 se refleja la resistencia a traccion
(longitud de ruptura) en funcion del porcentaje de CNF en masa para las suspensiones de

ONP/OMG y SGW, asi como el efecto de la adicién sobre BKHP [45].

La adicion de CNF incrementa la longitud de ruptura de ambas suspensiones
considerablemente. A partir de los resultados de la pasta de SGW, se constatan incrementos
muy importantes de la resistencia a traccién, casi un 60% (713m) para un 3% de CNF
respecto a la pasta base. Ademas, el incremento del 3 al 6% de CNF es del 45%, lo que
implica un incremento total del 130% (1567m de incremento).
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Figura 31. Efecto de la adicién en masa de CNF sobre suspensiones de ONP/OMG y SGW

A priori, se constata que los incrementos que se pueden alcanzar mediante la adicién
de CNF son mayores si se comparan con los obtenidos mediante el refinado mecanico de las
fibras. Ademas, tal y como se refleja en la Figura 26, el refino mecanico es capaz de mejorar
la resistencia a traccién hasta un limite, donde la propiedad se estabiliza e incluso hay
indices de empezar a perder resistencia. A titulo de ejemplo, la SGW refinada a 2500

revoluciones de PFl presenta una longitud de ruptura de 1747m y una capacidad de drenaje
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de 66°SR. Por otra parte, mediante la adicion de un 6% de CNF a la pasta SGW se obtiene
una longitud de ruptura de 2757m con 61°SR. A diferencia del refinado mecanico, la
disminucion de la capacidad de drenaje de las suspensiones con CNF es debida a la
capacidad de retencién de agua que presentan las CNF. Comparando ambos valores, se
constata que para fibras de alto rendimiento, las CNF son capaces de proporcionar a la pasta
una mayor resistencia a traccién con mayor capacidad de drenaje y, observando la
tendencia de la Figura 31, con perspectivas de poder incrementar aun mas la longitud de

ruptura.

Comparativamente, la pasta formulada de ONP/OMG también presenta incrementos
sustanciales de la resistencia a tracciéon. De un mismo modo que en el caso de la SGW, las
CNF son capaces de dotar al papel soporte de un mayor rendimiento fisico-mecanico que el
refino mecdnico, tal y como se constata en la figura anterior. En este caso, el incremento del
0 al 3% de adicion de CNF es sensiblemente menor que el conseguido con pasta de SGW.
Del mismo modo que ocurre con la aptitud al refinado mecanico, las CNF también ven su
potencial limitado a la fibrilacion externa, interna y contenido de finos de las suspensiones
papeleras. Asi, un 3% de adicion de CNF incrementa la longitud de ruptura en un 52%
(1742m de incremento). Teniendo en cuenta el objetivo minimo de 3760m para la
produccion de papel de periddico, la adicion de un 1,5% de CNF en masa seria suficiente
para lograr dicha resistencia a traccion con un °SR de 73. Ello indica que incluso se podria
utilizar un porcentaje de CNF menor, alcanzando el objetivo con un °SR inferior al que
presenta la suspensién con un 1,5% de CNF. Por otra parte, mediante la adicion de un 4,5%
de CNF, se alcanza una longitud de ruptura de 6054m con un °SR de 87. Esta suspension
presenta una capacidad de drenaje muy pobre, lo que conllevaria velocidades de maquina

muy lentas o bien la aplicaciéon de un exceso de energia para los procesos de secado.
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PASTA VIRGEN

5 Fibrilacién externa

( Finos

Figura 32. Modelo de interacciéon entre las CNF y las suspensiones fibrosas virgenes (A) y recicladas (B)

No obstante, estos incrementos son relativamente bajos si se comparan con los que
produce un 3% de CNF sobre un soporte de pasta quimica blanqueada de hardwood (BKHP)

[45], que es aproximadamente del 100%.

De un modo genérico y esquematico, las diferencias entre la interaccién de las CNF
en pastas virgenes con pocos finos (como es el caso de la BKHP) y una pasta reciclada

(ONP/OMG) se pueden representar como se refleja en la Figura 32.

La figura anterior refleja el mecanismo de interaccion de las CNF en funcion de si el
soporte procede pastas virgenes con pocos finos y poca fibrilacion superficial (pastas
guimicas) o pastas recicladas, haciendo un simil con las fibras de alto rendimiento. En las
fibras virgenes obtenidas mediante procesos quimicos, apenas existe fibrilacion externa ni
interna, y el porcentaje de finos es bajo comparado con las pastas de ONP/OMG y SGW

(Figura 33). Esto facilita el acceso a las CNF hacia la superficie de las fibras, favoreciendo la
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formacién de enlaces entre fibras y CNF. Por otra parte, las fibras de alto rendimiento y las
de fibras secundarias presentan un porcentaje elevado de finos en suspension, asi como
fibrilacion superficial. Lo que ocurre con este tipo de pastas es que las CNF quedan retenidas
por los finos en suspensién y la fibrilacién externa, pues dificultan el acceso a la superficie
de la fibra. Ademas, un factor que influye en el rendimiento fisico-mecanico de las CNF para

refuerzo de papel es la composicidn quimica superficial de la composicidn fibrosa.

Figura 33. Comparacién entre papeles de a) pasta virgen y b) pasta de ONP/OMG

En el caso de las pastas blanqueadas, la composicion quimica superficial es
basicamente celulosa y hemicelulosas, mientras que las pastas de alto rendimiento
contienen otros componentes que limitan la capacidad de enlace de las fibras, tales como

pectinas, ceras y lignina.

Estos resultados tan satisfactorios desde un punto de vista técnico, son insostenibles
desde un punto de vista econdmico como consecuencia del coste de las CNF utilizadas.
Como consecuencia de ello, se realizé una profunda investigacion sobre CNF obtenidas por

procedimientos mecdnicos con una eficiencia similar, tal y como se detallard mas adelante.

5.5.3 Aplicacion superficial de nanofibras de celulosa
Ademas de la aplicacidn en masa de CNF sobre soportes de SGW, también se llevd a
cabo un estudio sobre la aplicacion superficial de CNF en papeles de SGW. Las CNF que se

aplicaron fueron obtenidas mediante procesos de oxidacién catalizados por TEMPO con una
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tasa de carboxilos de 1400peqg-g/g, lo que indica un elevado nivel de oxidacion y, por ende,

una longitud de nanofibras reducida. Para asegurar su retencién sobre el soporte de SGW,

las nanofibras fueron dispersadas en una solucién de almidén nativo degradado.

La aplicacién de CNF en superficie generd un incremento de la longitud de ruptura
del 30% y 37% para soportes con un 0y 3% de CNF en masa. En el caso de SGW sin refinary
sin CNF en masa la longitud alcanzada fue equivalente a un refinado ligeramente inferior a
1000 revoluciones, mientras que la combinacion resultante de aplicar CNF en superficie al
papel de SGW que ya contenia un 3% de CNF en masa, incrementd la longitud de ruptura
hasta un valor equivalente al que corresponde un papel de SGW con un 6% de CNF en masa

(Figura 34).

Tanto con los ciclos de refinado, como con la adicién de CNF en masa y superficie,
otra propiedad que se ve afectada es la porosidad del papel y, por ende, la densidad. Tal y
como se ha podido constatar, la densidad de los papeles incrementa a medida que o bien se
incrementa el nivel de refinado mecdnico o el porcentaje de adicién de CNF en masa. Para la

aplicacion en superficie de CNF, el papel debe tener una porosidad relativamente baja.
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Figura 34. Efecto de las CNF (en masa y superficie) y del refino mecanico sobre soportes de SGW

Los papeles fabricados a partir de SGW son conocidos por presentar una mano

elevada o, lo que es lo mismo, una baja densidad. Por ello, esta suspension presenta buenas
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perspectivas para ser utilizada como soporte para aplicacién superficial de CNF, pues su
porosidad permite su penetracién en el seno del papel. Por otra parte, los papeles
fabricados a partir de ONP/OMG presentan densidades elevadas debido a los sucesivos
ciclos de reciclado y refinado a los que la suspensién fibrosa ha sido sometida. Esta elevada
densidad y, por tanto, baja porosidad, dificulta la penetraciéon de las CNF. Las propiedades
resultantes de aplicar superficialmente las CNF en papeles de este tipo, denotan bajos
incrementos en la resistencia a traccion (15%), pues gran parte de ellas quedan depositadas
en la superficie del papel pudiendo impartir efectos barrera y mejora de la lisura. Es por ello,

gue no se profundizé en la aplicacién superficial de CNF en soportes de fibras secundarias.

El grupo LEPAMAP ha investigado también la aplicacion superficial de CNF en
soportes de BKHP. Los resultados mostraron incrementos de mas del 100% en la longitud de
ruptura con respecto a la resistencia a traccién que presentaba el soporte sin CNF. A medida
gue se incrementd el porcentaje de CNF en masa, los incrementos relativos fueron

gradualmente inferiores debido a la disminucion de la porosidad del soporte.

Pensando en una aplicacion industrial, las CNF en superficie deberian aplicarse junto
con el bano de almiddn en size-press. Para ello, el papel deberia ser relativamente poroso,
lo que significa que deberia presentar una permeabilidad al aire de entre 5 y 10 segundos a
los 100cm’ (permeabilidad Gurley). En caso que el papel fuera poco poroso
(permeabilidades superiores a 25-30 segundos), debido a la velocidad de maquina las CNF
no tendrian tiempo suficiente para penetrar en el seno del papel. Por otra parte, si el papel
es muy poroso (permeabilidades inferiores a 5 segundos), debido al menor nimero de
enlaces por unidad de volumen, el papel se romperia al humidificarse al paso entre los
rodillos. Asi, el soporte con un 3% de CNF en masa podria ser utilizado para dicha aplicacién

a nivel industrial.

5.6 El refinado enzimatico y su accion combinada con las nanofibras de

celulosa
Con el propédsito de mejorar las propiedades fisico-mecanicas sin reducir tanto la
capacidad de drenaje, se estudio la aptitud de la pasta destintada al refino enzimatico para

su posterior adiciéon de CNF. El tratamiento enzimatico se llevd a cabo con la enzima
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comercial Serzym 50 de SERTEC-20 S.L. Esta enzima es una endo-B-1,4-glucanasa con una

actividad de 84000 CMU/g a 60°C y pH de 4,8 sobre un soporte de carboximetilcelulosa
(cmC).

5.6.1 Determinacion de las condiciones 6ptimas del refino enzimatico
Los principales parametros que deben considerarse para la operacion del refinado
enzimatico son los que prosiguen: (i) carga de enzima, (ii) tiempo de actuacién, (iii)

consistencia de trabajo, (iv) pH y (v) temperatura.

Para la determinacién de las condiciones dptimas del refino enzimatico, los distintos
pardmetros fueron variados con el propdsito de estudiar su efecto sobre las propiedades
mecanicas finales del papel. La Figura 35 muestra la evolucién de la longitud de ruptura y

del RoM a medida que se incrementa la carga de enzima.
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Figura 35. Efecto de la carga de enzima sobre la longitud de ruptura y el RoM

Por lo que respecta al resto de pardmetros, el pH se establecid en 4,8, donde la
enzima tiene su maxima actividad, tal y como se refleja en la ficha del producto. El tiempo
de actuacién y la consistencia de trabajo se establecieron de acuerdo con un trabajo
publicado previamente [95], 30 minutos y 5%, respectivamente. Tal y como se ha
constatado previamente, los papeles fabricados a partir de la suspensién de ONP/OMG

presentan una longitud de ruptura de 3326m. Considerando este valor como referencia, la
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figura anterior muestra que desde 0 hasta 250 g/Tn de carga de enzima, la evolucién de la
resistencia a traccién es practicamente nula. No obstante, a partir de dicha carga, se
constata un ligero incremento de la longitud de ruptura (38%) hasta una carga de 350 g/Tn.
Probablemente, cargas de enzima inferiores a 250 g/Tn no son suficientes para alcanzar la
carga critica (expresada en masa de enzima por volumen de suspensién) capaz de
incrementar las propiedades fisico-mecanicas del papel. El valor de longitud de ruptura
alcanzado con una carga de 350 g/Tn es superior al que se podria conseguir refinando

mecdnicamente la suspensién de fibras secundarias a 2000 revoluciones de PFI.

En la Figura 35 también se puede apreciar la evolucién del RoM a medida que se
incrementa la carga de enzima. Tal y como se observa en la figura, la suspensién de
ONP/OMG experimentd un incremento notable (72%) en el RoM entre 0 y 250 g/Tn de
carga de enzima. No obstante, este incremento en el RoM no fue suficiente para el
incremento de propiedades fisico-mecanicas. Por otra parte, el incremento que
experimentd el RoM de la suspension a partir de dicha carga fue muy importante (120%)
hasta una carga de 350 g/Tn. De forma cualitativa, este incremento en la fibrilacién

superficial se puede apreciar en la Figura 36.

Figura 36. Imagenes SEM de papeles fabricados a partir de suspensiones de ONP/OMG a) 0 g/Tn y b) 300
g/Tn
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Las endo-B-1,4-glucanasas se caracterizan por disminuir el grado de polimerizacion
drasticamente debido a su principio de actuacién [177] y, consecuentemente, por disminuir
la propiedad intrinseca de las fibras. Este tipo de enzimas normalmente actua sobre la parte
amorfa de las cadenas de celulosa, cortando los enlaces B-1,4 presentes entre las unidades

de glucosa, y asi generando fibrilacion externa o finos en suspensidon que,

consecuentemente, incrementan la cristalinidad de la celulosa.

Adicionalmente, Momeni (2014) [178] ilustré un posible mecanismo de interaccion

entre las fibras y las endo-B-1,4-glucanasas, tal y como se refleja en la Figura 37.

Endoglucanases

Fusarium Hypocrea
oxysporum Jecorina
Cel7B Cel7B

Figura 37. Superficie molecular de las endoglucanasas y su interaccién con fibras [178]

Se constata que las endoglucanasas rodean las fibras, a cargas apropiadas de enzima,
con el propdsito de acceder a sus partes amorfas. Si la fibra que debe ser refinada
enzimaticamente presenta una fibrilacién externa pronunciada (como es el caso de las fibras
secundarias), la actuacion de las enzimas devendra mas dificil que en fibras virgenes debido
a los impedimentos fisicos que existen en la superficie de la fibra. Este hecho podria explicar
las diferencias entre el incremento de longitud de ruptura que genera el refinado enzimatico
sobre fibras recicladas y fibras virgenes [95]. A titulo de ejemplo, una tratamiento
enzimatico con una carga de 300 g/Tn incrementa la resistencia a traccidon de la suspension
de ONP/OMG en un 15%, mientras que en el caso de fibras virgenes se alcanzan

incrementos del 64%.

El efecto del pH sobre la efectividad del tratamiento enzimatico también se estudié a

tres niveles distintos de carga de enzima (300, 350 y 400 g/Tn), durante 30 minutos y a una
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consistencia de trabajo del 5%. Los resultados que se muestran en la Figura 38 indican que

el tratamiento enzimatico presenta su maxima efectividad en pH comprendidos entre 4,8 y

6,5, con un punto éptimo cercano a 4,8 tal y como el proveedor indica.
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3600 4 \‘_’_\\ —@—-350g/T
3400 =300 g/T

N

Longitud de ruptura (m)

3200

3000
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Figura 38. Efecto del pH sobre el tratamiento enzimatico
Asimismo, también se estudio el efecto de la consistencia de trabajo a un pH de 4,8
durante 30 minutos. Los resultados que se muestran en la Figura 39 indicaron que la

consistencia 6ptima de trabajo fue el 5%.
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Figura 39. Efecto de la consistencia de trabajo sobre el tratamiento enzimatico
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Para una carga de enzima sobre peso seco de fibra constante, la concentracién de
enzima en el medio aumenta a medida que se incrementa la consistencia de trabajo, pues el
volumen total de suspensidon es, a su vez, menor. Esta es, presumiblemente, la principal
causa de la diferencia en longitud de ruptura que presenta la suspensién de fibras
secundarias tratada al 5% con respecto a aquella tratada al 1%. Probablemente, la principal
razén por la cual la resistencia a traccion es menor cuando se trata enzimaticamente la
suspensidn a una consistencia del 10% es la dificultad de asegurar una buena agitacién en el
proceso. Asi, todo parece indicar que si se dispusiera de un agitador capaz de agitar
homogéneamente la suspension a dicha consistencia, la longitud de ruptura deberia ser

superior.

Finalmente, el tiempo de actuacién de las enzimas se estudid tratando las fibras
desde O (sin tratar) hasta 90 minutos de tratamiento, a un pH de 4,8, una consistencia del
5% y una temperatura de 65°C. Los resultados (Figura 40) revelaron el mayor incremento en
longitud de ruptura con un tratamiento de 45 minutos. A partir de ese tiempo de actuacién,
la resistencia a traccion del papel decrece progresivamente, comportamiento similar al que

experimentan las fibras virgenes [95].
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Figura 40. Efecto del tiempo de actuacion en el refino enzimatico
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Puesto que las diferencias en la resistencia a traccién entre el tratamiento de 45 vy el

de 30 minutos no son significativas, se establecié como 6ptimo éste ultimo, principalmente

debido al ahorro energético que supone.

Asi, habiendo determinado el papel de cada parametro sobre la longitud de ruptura
de los papeles de suspensiones refinadas enzimaticamente, las condiciones finales son las
que prosiguen: (i) 350 g/Tn de carga de enzima, (ii) 30 minutos de tiempo de actuacidn, (iii)
5% de consistencia de trabajo, (iv) pH de 4,8 y (v) 65°C de temperatura. El tratamiento
enzimatico incrementd la resistencia a traccion significativamente (34%) incrementando en
tan solo 2°SR el drenaje de la suspensidon. La longitud de ruptura alcanzada, 4460m,
representaria 5900m en sentido mdaquina (asumiendo un ratio de anisotropia de 1,33). Este
valor es notablemente superior a la longitud de ruptura que presenta el papel de periddico
utilizado para formular la suspension, ya que anteriormente se fijo como objetivo minimo
una longitud de ruptura de 3760m (5000m en sentido mdquina). La longitud de ruptura
objetivo, asi, se conseguiria con una carga de enzima de 300g/Tn (Figura 38) a pH 4,8.
Tedricamente, se alcanzarian objetivos similares con un 0,5% de CNF en masa y una
capacidad de drenaje similar pero, en estas circunstancias, se constatd que esta adicién no

impartia una resistencia a traccion proporcional, no alcanzando asi el objetivo minimo.

La diferencia de pH entre la adicién de CNF (pH de 7) y el refinado enzimatico (pH de
4,8), no es desdefiable, pues de ello depende la fisico-quimica coloidal de cabeza de
maquina. No obstante, la longitud de ruptura no experimenta cambios importantes si se

realiza el tratamiento enzimatico a un pH de hasta 6,5.

La aparicién de agentes de hidrofobizacién (“encolado”) eficaces a pH neutro hizo
gue los procesos de fabricacion de papel pasasen a pH cuasi neutros (6,5 - 7,5), hecho que

permitié el uso de cargas minerales tipo carbonato de calcio.

Asi, conservando el resto de condiciones y estableciendo el pH entre 6,5y 7,5, se
obtienen longitudes de ruptura de 4359m y 3996m, respectivamente para una carga de
350g/Tn de endo-B-1,4-glucanasa. Estas longitudes de ruptura suponen incrementos del

31% y del 20%, respectivamente. En el peor de los casos, para pH 7,5, la longitud de ruptura
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gue representaria en sentido maquina seria 5200m aproximadamente, valor también
superior al requerido para la formacion de papel destinado a papel de periddico. A pH 6,5, la
longitud de ruptura alcanzada es un 17% superior al objetivo minimo de resistencia a
traccion establecido para la produccion de papel de periédico. Estableciendo un paralelismo
con la adicion de CNF, las longitudes de ruptura obtenidas serian equivalentes a una adicion

de CNF de alrededor del 1% con incrementos de °SR similares.

5.6.2 Accion combinada el refinado enzimatico y las nanofibras de celulosa

Con el propdsito de incrementar mas la resistencia a traccidén de las suspensiones de
ONP/OMG, se estudio la viabilidad de combinar la técnica del refinado enzimatico con la
adicidén de CNF. Para ello, se adicionaron porcentajes de CNF-TEMPO.10 que oscilaron entre
el 0y el 3% sobre la suspension de ONP/OMP previamente tratada enzimaticamente. Los
resultados que se reflejan en la Tabla 16, indican claramente el incremento de longitud de
ruptura que experimentan los papeles a medida que se incrementa el porcentaje de CNF-

TEMPO.10.

Tabla 16. Propiedades de las suspensiones y de los papeles tratados y sin tratar enzimaticamente con la
adicion de CNF-TEMPO.10

Tipo de CNF- °SR LR Y.M. .M 1.B.
suspension TEMPO.10 (m) (GPa) (kPa-m?*/g) (3/m?)
Sin tratar 0,0 64 3326 3,26 2,14 301,50
0,0 66 4460 4,22 2,42 315,80
Tratada
1,5 77 5015 4,82 2,73 361,20

enzimaticamente
3,0 80 5421 5,07 2,92 411,50

Tal y como se constata en la Tabla 16, la adicién de un 3% de CNF-TEMPO.10 sobre la
suspensién tratada enzimdaticamente incrementa la longitud de ruptura hasta 5421m (en
formador isotrdpico). Considerando este valor, y aplicando nuevamente un factor de
anisotropia de 1,33, esta longitud de ruptura representaria aproximadamente 7500m en

sentido maquina, valor 1,5 veces superior al que presenta el papel de periddico original.

No obstante, en términos de mejora relativa de propiedades mecdnicas, las

suspensiones tratadas enzimaticamente son menos sensibles a la accién de las CNF.
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Comparando estos resultados con los obtenidos con las suspensiones de ONP/OMG sin
tratar enzimaticamente, se constata que un 3,0% de CNF incrementa la resistencia a
traccion de los papeles tratados enzimaticamente en un 21%, mientras que aquellos
fabricados a partir de suspensiones sin tratar enzimdticamente experimentan un
incremento del 52%, tal y como se ha visto en el punto 5.5.1. Esta menor capacidad se hace
patente en la Figura 41, donde los valores de longitud de ruptura se representan en funcién
del porcentaje de CNF-TEMPO.10 adicionado, tanto para suspensiones sin tratar como para
aquellas tratadas enzimaticamente.
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Figura 41. Evolucidn de la longitud de ruptura en funciéon de la adicion de CNF para suspensiones sin tratar y
suspensiones tratadas enzimaticamente

Esta diferencia se debe a las diferencias en el RBA de cada suspension [46]. La
longitud de ruptura, asi como otras propiedades mecanicas, dependen de varios factores: (i)
el nimero de enlaces por unidad de volumen, (ii) la naturaleza de dichos enlaces vy (iii) la
propiedad intrinseca de las fibras [29]. Cuando el RBA incrementa significa que el nimero de
enlaces por unidad de volumen también lo hace. Ademas, a medida que la calidad de dichos
enlaces aumenta, las propiedades mecanicas tienden a mejorar. En el hipotético caso que el
nimero maximo de enlaces y su maxima calidad fueran alcanzados, la resistencia a traccion

del papel seria la equivalente a la resistencia intrinseca de las fibras. Teniendo en cuenta
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esta hipodtesis basada en la ecuacion de Page [179], las diferencias que se observan en el
rendimiento de las CNF en funcién de la suspensidn se hacen comprensibles. Otra prueba de

ello es el hecho de que las CNF presentan un mejor comportamiento cuando se aplican

sobre suspensiones virgenes [45, 95], mds que en las suspensiones sujetas de este estudio.

Por lo que respecta al resto de propiedades mecanicas, se observé que su evolucion
estd en consonancia con la longitud de ruptura, puesto que cada propiedad se puede

correlacionar de forma lineal a la resistencia a traccion.

La suspension tratada enzimaticamente con la adicién de un 3% de CNF presenta una
longitud de ruptura de 5421m y un °SR de 80, lo que representa una resistencia a traccion
un 44% superior al objetivo minimo. Por otra parte, la suspension sin tratar al mismo nivel
de adicidn de CNF presenta una longitud de ruptura inferior (5068m) con un °SR de 84. Esta
situacién conduce a papeles mas resistentes con una mejor maquinabilidad. Asi, mediante la
aplicacion del tratamiento enzimatico y su combinacion con CNF, es posible alcanzar valores
de resistencia a traccion superiores a las que se podrian conseguir Unicamente con la
adicién de CNF y, ademas, con una capacidad de drenaje superior. En este ultimo caso,
permitiria que los papeles fueran utilizados para aplicaciones con mayores requerimientos o
bien la adicién de cargas minerales que, como es conocido, disminuyen el coste pero
también las propiedades fisico-mecanicas del papel. En dltima instancia se podria optar por

la reducciéon de gramajes con el consiguiente ahorro de materia primera.

5.7 Aspectos econdmicos de las nanofibras de celulosa

La mayoria de estudios relacionados con la produccién, caracterizacién y aplicacion
de CNF utilizan pastas quimicas blanqueadas de madera como materia prima. Asimismo, el
pretratamiento por excelencia es la oxidacion TEMPO ya que, segun bibliografia existente, el
pretratamiento quimico genera un ahorro de mas del 98% del consumo energético en la

etapa de desestructuracion [180].

Con el propésito de desarrollar un andlisis econdmico de las CNF, se evalud la
potencialidad de refuerzo de distintas CNF producidas a partir de BKHP, los costes de

produccidn, referentes a materiales y suministros, y los costes de aplicacidén para conseguir
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un incremento del 75% aproximadamente en la longitud de ruptura de un soporte de pasta
quimica blanqueada de eucalipto (BKHP). Se eligié un soporte de BKHP debido a la facilidad
de manipulacion que presenta y la regularidad de producto, pues se trata de una pasta
comercial facilitada por ENCE Energia & Celulosa (Navia, Asturias). En concreto, las CNF
seleccionadas para desarrollar el analisis econdmico fueron las CNF-TEMPO.10, CNF-

TEMPO.7, CNF-Enz, CNF-Acy las CNF-Mec.

En la Tabla 17 se refleja el efecto sobre el °SR y la longitud de ruptura de la adicion
de un 3% de cada tipo de CNF sobre un soporte de BKHP, que presentd inicialmente una

longitud de ruptura de 2054m y un °SR de 16.

Tabla 17. Capacidad de drenaje y longitud de ruptura de papeles de BKHP reforzados con un 3% de
diferentes tipos de CNF

Pasta quimica blanqueada de eucalipto (2054m y 16°SR)

Tipo de CNF °SR LR ALR
(m) (%)
CNF-TEMPO.10 29 4128 101,0
CNF-TEMPO.7 26 3874 88,6
CNF-Enz 27 3891 89,4
CNF-Ac 21 3595 75,0
CNF-Mec 23 3512 71,0

Del mismo modo que se ha descrito con las suspensiones de fibras secundarias y
fibras de alto rendimiento, la adicién de CNF en masa disminuye la capacidad de drenaje de
las suspensiones fibrosas, aunque esta desventaja se podria superar mediante la adicion de
agentes de drenaje o incluso optimizando la adicién de los agentes de retencion [101]. El
incremento en la longitud de ruptura varid en funcion del tipo de CNF aplicadas. Asi, el
mayor incremento lo generaron las CNF-TEMPO.10, seguidas de las CNF-TEMPO.7 y las CNF-
Enz, mientras que las CNF-Mec inducen el menor aumento. En general, se hace patente que
las CNF-TEMPO.10 son las que imparten una mayor resistencia a traccion sobre el papel,
alcanzando incrementos algo superiores al 100% en la resistencia a traccién, mientras que
aquellos papeles reforzados con CNF-Mec, no llegaron a alcanzar el objetivo del 75% con un

3% de adicion en masa. Teniendo en cuenta que la tendencia de aumento de longitud de
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ruptura hasta porcentajes del 6-9% acostumbra a ser lineal, es posible hacer una estimacion

del porcentaje de CNF necesario en cada caso para alcanzar el objetivo del 75% (3595m).

Asi, la Figura 42 muestra el calculo previo a dicha experimentacion.
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Figura 42. Evolucidn tedrica de la longitud de ruptura de los papeles reforzados con un 3% de CNF

Teniendo en cuenta el grafico de la figura anterior, asi como la Tabla 17, se constata
gue los papeles reforzados con un 3% de CNF-TEMPO.10, CNF-TEMPO.7 y CNF-Enz superan
el objetivo del 75% de incremento en longitud de ruptura. Asimismo, la evolucién tedrica
hace pensar que la adicién de un 2% de CNF-TEMPO.10 seria suficiente para conseguir dicho
objetivo. Por otra parte, la adicidon de un 2,5% de CNF-TEMPO.7 y CNF-Enz se hace necesaria
para alcanzar la longitud de ruptura necesaria. Por lo que respecta a las CNF-Ac, un 3% es la
adicién justa para llegar al objetivo, mientras que las CNF-Mec no imparten suficiente

resistencia a traccién sobre la propiedad final del papel como para alcanzarlo.

Realizada la experimentacién, se obtuvieron los porcentajes de adicién de CNF que
se reflejan en la Tabla 18. Se optd por no aumentar el porcentaje de adicion de CNF en mas
del 3% con el propdsito de no afectar drasticamente a la capacidad de drenaje de las

suspensiones. En este sentido, el incremento en longitud de ruptura que presento la adicion
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de un 3% de CNF-Mec no alcanzé el objetivo fijado, pero se decidié incluir en los resultados

debido a su proximidad. Por otra parte, se precisé un 2,2% de CNF-TEMPO.10 para alcanzar

una longitud de ruptura préxima a los 3595m fijados.

Tabla 18. Capacidad de drenaje y longitud de ruptura de los papeles con diferentes porcentajes de CNF

Pasta quimica blanqueada de eucalipto (2054m y 16°SR)

Tipo de CNF CNF °SR LR ALR

(%) (m) (%)
CNF-TEMPO.10 2,2 26 3634 76,9
CNF-TEMPO.7 2,5 23 3562 73,4
CNF-Enz 2,5 25 3657 78,0
CNF-Ac 3 21 3595 75,0
CNF-Mec 3 23 3512 71,0

Teniendo en cuenta la caracterizacion mostrada en el punto 5.1, todo hace pensar
que las CNF con mayor grado de fibrilacién (rendimientos de nanofibrilacion superiores),
mayor superficie especifica y, por ende, menor didmetro, proporcionen un mayor
incremento en la longitud de ruptura. Este hecho se constata en la Tabla 17, donde se
observa que un mismo porcentaje de adicién de CNF incrementa en mayor o menor medida
la longitud de ruptura en funcién del tipo de CNF utilizado. Nuevamente, en la Tabla 18, se
constata este hecho, donde se observa que menores porcentajes de CNF pueden impartir la
misma mejora de propiedades. No obstante, esta misma tabla también pone de manifiesto
gue el rendimiento de nanofibrilacién no es proporcional a la capacidad de incremento de
propiedades que presentan las CNF. Se constata, que aquellas CNF que presentan
rendimientos de nanofibrilacién bajos, pueden ser muy competitivas técnicamente con las
gue presentan una mayor calidad. En este sentido, el siguiente criterio para elegir entre la

gran variedad de CNF podrian ser los costes de produccion.

La Tabla 19 muestra un analisis econédmico de los costes de produccion de cada tipo
de CNF, asi como el coste asociado que representaria su adicion por kilogramo de papel
para conseguir un 75% de incremento en la longitud de ruptura. Los resultados mostraron

gue, aunque las CNF-TEMPO.10 y las CNF-TEMPO.7 presentan la mayor efectividad sobre la
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mejora de la propiedad a traccidn, también presentan los mayores costes de produccion. El
principal motivo de estos desmesurados costes es el elevado precio de mercado de los
reactivos quimicos utilizados durante la oxidacion. A titulo de ejemplo, el catalizador TEMPO
presenta un coste, a nivel de laboratorio, de 8800,00€/kg, lo que conduce a un coste
relativo al TEMPO para las CNF-TEMPO.10 y las CNF-TEMPO.7 de 140,80€ y 44,00€ por
kilogramo de CNF, respectivamente. Asi, el coste de aplicar las CNF-TEMPO.10 sobre un
soporte de BKHP para conseguir un incremento del 75% en la longitud de ruptura es de
4,53€/kg de papel.

Tabla 19. Costes de produccion de cada tipo de CNF y el coste para obtener un 75% de incremento en la
longitud de ruptura

Costes de producciéon Coste
Tipo de
Pretratamiento Total 75%
CNF Homogeneizacion
Quimicos Enzimas  Energia
CNF-
203,65€ - 0,54€ 1,53€ 205,72€  4,53€
TEMPO.10
CNF-
173,53€ - 0,32€ 1,53€ 175,38€  4,38€
TEMPO.?7
CNF-Enz 11,11€ 0,64 0,36€ 1,53€ 7,32€ 0,22€
CNF-Ac 0,92€ - 4,87€ 1,53€ 13,64€ 0,34€
CNE-Mec - - 0,71€ 1,53€ 2,24€ 0,07€

Por otra parte, las CNF obtenidas por procesos donde no intervienen los reactivos
guimicos relativos a la oxidacion TEMPO, presentan unos costes de produccion mucho mas
asequibles. Las CNF mas baratas son aquellas que, asimismo, presentan unas propiedades
mas pobres, pero son capaces de impartir una resistencia a traccion notable sobre la
propiedad final del papel. Tal y como se constata en la figura anterior, el coste de
homogeneizacion es el mismo para todos los tipos de CNF. Cabe destacar, que se aplico la
misma energia para todos los tratamientos, pues esto nos permite ver las diferencias entre
los pretratamientos existentes. En este sentido, el coste de produccion de las CNF obtenidas
mediante procesos de oxidacion TEMPO podria reducirse, ya que los pretratamientos

guimicos de oxidacidn facilitan el paso de las fibras por el homogeneizador. Aun asi, el coste
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total por kilogramo de CNF apenas se veria afectado, pues el coste relativo a la
desestructuracion mecanica representa menos de un 1% del coste total de las CNF. Aun
existiendo alguna metodologia efectiva de recuperacion del catalizador, de la cual a dia de
hoy no hay indicios, los resultados indican que en el momento que intervienen reactivos

guimicos, los costes se elevan estrepitosamente.

Todo ello, hace pensar que las CNF obtenidas mediante procesos quimicos tienen
pocas opciones de entrar en el sector papelero como agente de refuerzo, pues los costes de
produccidén que presentan son insostenibles para un sector industrial con margenes de
beneficio tan estrechos como es el del papel. Este tipo de CNF podria utilizarse para
productos de gran valor anadido, tales como los soportes para electrénica impresa o

biomedicina, por ejemplo.

Asi, descartados los pretratamientos donde intervengan reactivos quimicos, la
investigacion se centré en la busqueda de CNF a bajo coste con la capacidad de
proporcionar incrementos en la propiedad a traccién a aquellas obtenidas mediante
procesos de oxidaciéon TEMPO. En este sentido, se evalud el efecto de la presencia de bajos

porcentajes de lignina en las fibras durante la produccion de CNF o LCNF, en este caso.

5.8 Obtencidn y caracterizacion de nanofibras lignoceluldsicas

Tal y como se ha detallado en el capitulo 4, la suspensidon de SGW se tratd en un
reactor a una temperatura de 1802C durante 1 hora y 30 minutos y en presencia de un 20%
de NaOH sobre peso seco de fibra. De esta forma, gran parte de la lignina se disolvié en el
licor de coccidn. A continuacion, se efectuaron etapas de blanqueo de las fibras a distintos
tiempos de actuacién. Finalmente, tal y como ya se ha detallado, las fibras se refinaron en
un molino PFl para su posterior homogeneizacién. La caracterizacién de la pasta (nUmero
Kappa) y de las distintas LCNF-Mec se refleja en la Tabla 20. La primera columna muestra la
reduccion del nimero Kappa en relacién al nimero de blanqueos realizados sobre cada
muestra. La norma 1S0302:2004 establece que el ratio entre el numero Kappa vy el
porcentaje de lignina es de aproximadamente 6,75:1. Tomando en cuenta el nimero Kappa
obtenido para cada muestra de pasta mecanica, la conversién a porcentaje de lignina es la

siguiente: 6,41% (SGW-0), 5,56% (SGW-1), 3,09% (SGW-3) y 2,47% (SGW-4).
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Tabla 20. Numero kappa de las suspensiones y caracterizacion de las LCNF-Mec

Tipo de LCNF  Kappa Rend T CcC DC c Diametro
(%) (%) (weq-g/g) (ueq-g/g) (m’/g)  (nm)
LCNF-Mec.0 42,1 22,90 17,6 77,4 207,28 63,3 39,5
LCNF-Mec.1 36,5 27,99 26,6 77,5 218,27 68,6 36,5
LCNF-Mec.3 20,3 35,18 37,9 75,8 228,11 74,2 33,7
LCNF-Mec.4 16,2 34,00 35,8 78,6 222,42 70,0 35,7

La siguiente columna describe el rendimiento de fibrilacion, esto es, la fraccion sdlida
de una suspension de LCNF con dimensiones nanométricas (3-100 nm). Los resultados
indican que la reduccién del nimero Kappa influencia positivamente el rendimiento de
fibrilacion. Sin embargo, estos resultados son relativamente bajos cuando son comparados
con aquellos reportados para CNF fabricadas a partir de pastas oxidadas mediante el
catalizador TEMPO las cuales presentan resultados superiores al 90% [32, 72, 181]. El
rendimiento de nanofibrilacién también puede ser evaluado indirectamente al medir la
transmitancia de la luz a través de una suspension acuosa de CNF. A 800 nm, la
transmitancia disminuye en relacidon con el contenido de lignina. Tal como pasa con el
rendimiento de fibrilacién, en general la transmitancia de LCNF es inferior a la reportada en
la literatura para suspensiones de CNF obtenidas de fibras oxidadas mediante TEMPO.
Ademas, la presencia de la lignina interfiere en la transparencia de las suspensiones de
LCNF. Tomando en cuenta los resultados de la transmitancia y el rendimiento de fibrilacion,
es posible concluir que las LCNF tienen una distribucién de diametros muy alta vy,

seguramente, con una fraccién alta fuera del rango nanométrico.

El contenido de grupos carboxilicos no cambié de manera significativa con las
sucesivas etapas de blanqueo, mientras que la demanda catidnica se incrementd
ligeramente con cada etapa para luego estabilizarse en la muestra SGW-4. En principio, no
se prevé ningun incremento significativo de la demanda catidnica dado que las interacciones
idnicas son aproximadamente las mismas para cada tipo de LCNF. Sin embargo, el polimero
catidnico estandar (poly-DADMAC) usado para la determinacion de la demanda catidnica

también puede interactuar con las LCNF por adsorcidn superficial y, en este sentido, la
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demanda catidnica se incrementa de 207,28 (LCNF-Mec.0) hasta 228,11 peq-g/g (LCNF-
Mec.3).

Considerando que la energia mecanica aplicada a cada tipo de LCNF fue la misma, los
resultados indican que la lignina tiene un importante rol en el proceso de nanofibrilaciéon. Es
bien conocido que la demanda catidnica esta directamente relacionada con la superficie
especifica de las suspensiones celulésicas. Siguiendo este razonamiento y considerando el
didmetro del mondmero del poly-DADMAC (P?), el grado de polimerizacién promedio de la
molécula (662) y una adsorcion monocapa, la superficie especifica y el diametro promedio
de las LCNF fue calculado. La superficie especifica calculada de un solo mondémero de poly-
DADMAC es de 4,87-10" nm?/peqg-g. A partir de este valor, la superficie especifica de las

LCNF (6"“M) fue calculada a través de la siguiente ecuacién:
oV = (DC - CC)- o

Ecuacion 14

donde DC es el contenido de grupos carboxilicos y CC la demanda catidnica. Una vez
obtenida o*“¥ fue posible calcular el didmetro promedio de una sola fibra LCNF (cuando las

nanofibras son consideradas como cilindros perfectos) por medio de la siguiente ecuacion:

LCNF LCNF
d )

= 4/ (pcellulose 0

Ecuacion 15

donde Pceiuiose corresponde a la densidad de la celulosa pura, 1,5 g/cms. En
consonancia con el resto de los pardmetros, tanto la superficie especifica como el didmetro
tienen sus valores correspondientes mas altos en aquellas muestras obtenidas de LCNF-
Mec.3. Asi, tal y como se observa en la Ecuacion 14, la superficie especifica es directamente
proporcional al diferencial entre la demanda catidnica y la tasa de carboxilos que, tal y como

se constata en la Figura 43, esta diferencia se hace mayor en las LCNF-Mec.3.
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Figura 43. Evolucidn de la tasa de carboxilos y la demanda catidnica para distintos valores de niimero Kappa

Para corroborar la exactitud del célculo del didametro, muestras de LCNF-Mec.3
fueron filtradas, secadas y observadas a través de microscopia electrénica de barrido en su
modalidad de emision de campo (FE-SEM). La Figura 44 muestra que, para la muestra LCNF-
Mec.3, el diametro promedio calculado a partir de la microfotografia es de 32,9 nm, muy
similar al valor tedrico de 33,7 nm mostrado en la Tabla 20. Es posible que fibras mas
gruesas estén también presentes en la suspensidn de LCNF, lo cual explica la baja

transmitancia observada en suspensiones de LCNF.

‘/4vB.6nm

v 100NmMe v

STRUGG 12.0kV ®Xx188K ‘'ib/nm

Figura 44. FE-SEM de un nanopapel fabricado a partir de LCNF de SGW-3
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Diametros mas pequenos y superficies especificas mayores deberian traducirse en
mejores propiedades mecanicas cuando las LCNF sean aplicadas como refuerzo en pastas

papeleras. La Tabla 21 presenta las propiedades de drenaje y resistencia a traccion de las

pastas kraft blanqueadas de eucalipto reforzadas con 3% en peso de LCNF.

Tabla 21. Capacidad de drenaje y longitud de ruptura de papeles de BKHP reforzados con un 3% de LCNF

Tipo de LCNF 2SR LR Incremento en LR
(m) (%)

Sin LCNF 16 2098 -

LCNF-Mec.0 25 3487 69,8

LCNF-Mec.1 25 3698 79,9

LCNF-Mec.3 27 4171 103,1

LCNF-Mec.4 27 3812 85,6

La presencia de LCNF incrementa el 2SR, un fendmeno que ha sido reportado varias
veces en otros trabajos. La pérdida en la capacidad de drenaje es atribuida a la gran
superficie especifica de las LCNF, la cual provee de una gran cantidad de grupos hidroxilos
localizados en la superficie de las nanofibras y, en menor medida, a los grupos carboxilicos
los cuales asocian una gran cantidad de agua incluso a muy bajas concentraciones; como
consecuencia, las LCNF incrementan la viscosidad de la suspension de fibras vy
consecuentemente reduce la velocidad de drenaje. No obstante, el incremento en el 2SR es
menos destacado que el reportado para pastas reforzadas con CNF fabricadas de fibras

oxidadas con TEMPO [45].

La adicion de las LCNF también incrementé el indice a traccion y la longitud a ruptura
de los papeles fabricados a partir de las suspensiones reforzadas. El incremento mas
significativo fue encontrado en las muestras reforzadas con LCNF-Mec.3, seguidas por LCNF-
Mec.4, mostrando un incremento del 103 y 85% respectivamente en comparacién con los
papeles no reforzados. Es interesante notar que las LCNF-Mec.3 y LCNF-Mec.4 también
presentan la superficie especifica mas alta y los contenidos mas bajos de lignina de todas las
muestras, por lo que su mayor efecto de refuerzo podia ser esperado. En el caso de las

LCNF-Mec.3, los 4171 m de longitud a ruptura conseguidos significarian alrededor de 5630
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m con una formacidn anisotropica en la maquina de papel. Esta longitud de ruptura también
podria ser alcanzada si se aplicara a la misma pasta alrededor de 67,5 kWh/ton de pasta en
un refino mecanico industrial. Si se tiene en cuenta esta cantidad de energia y un coste de
produccién de 0,08€/kWh (asumiendo co-generacion), el coste de energia total para refinar
una tonelada de pasta seria de 4,05€ para conseguir una longitud de ruptura similar a 4171
m. En cambio, la produccién de 1 kg de LCNF siguiendo la metodologia descrita en el
anteriormente requiere 37,33 kWh/kg, lo cual representa 2,24 €/kg de LCNF (contenido
seco). Cabe destacar, que estas nanofibras también se podrian obtener al 2% de
consistencia, reduciendo los costes hasta 1,49€. De este modo, dado que la adicién de un
3% en peso de LCNF es requerida para alcanzar 4171 m de longitud a ruptura, se
necesitarian 30 kg de LCNF por tonelada de papel, lo que significaria un coste total de
produccion de 67,20€ por tonelada de papel. Comparativamente, las CNF oxidadas con
TEMPO tienen un coste total de produccion promedio de aproximadamente 200€/kg debido
a los altos precios del catalizador TEMPO vy a la falta de un método efectivo a nivel industrial
para su recuperacién y reutilizacion. Considerando que 3% en peso de CNF oxidadas con
TEMPO imparten un incremento en la longitud a ruptura del papel hecho de BKHW
(Gonzélez et al. 2012) similar al inducido por LCNF-Mec.3, el coste total de produccion de
CNF oxidadas con TEMPO seria de alrededor de 6000€ por tonelada de papel. Aunque el
refino mecanico es ain mucho mas econdmico que las LCNF para incrementar la resistencia
del papel, es importante recalcar que el hecho de que un refino intenso sobre las fibras
termina por dafiarlas, reduciendo las propiedades originales de la pasta papelera. En este
sentido, las LCNF pueden ser una alternativa que permita preservar muchas de las

propiedades de la pasta y extender asi su reutilizacién y reprocesado.

En general, los resultados de la Tabla 21 indican que la reduccién gradual de la
lignina hasta cantidades residuales en pastas mecanicas beneficia la fabricacion de LCNF ya
que facilita la fibrilacién de las fibras. Para investigar mas a fondo el efecto de refuerzo de
las LCNF, 3% en peso de LCNF-Mec.3 fue adicionada a 4 pastas diferentes: la misma pasta
mecanica usada para la fabricacion de las LCNF, pasta destintada (ONP/OMG), flutting y
test-liner de papel reciclado. A partir de cada pasta reforzada se fabricaron papeles y se

evaluaron sus propiedades mecanicas en relacion con las de papeles sin LCNF. Los
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resultados estan presentados en la Figura 45, la cual también muestra, con motivos de

comparacion, resultados de pasta blanqueada de eucalipto previamente discutidos.

6000  m3% LCNF-Mec3 m0% LCNF-Mec.3
4993
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Longitud de ruptura (m)
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BKHP SGW ONP/OMG  Test-liner Flutting

Tipo de suspensién

Figura 45. Incremento en la longitud de ruptura que genera la adicion de un 3% de LCNF-Mec.3 sobre
distintas suspensiones

Es interesante remarcar que SGW-3 induce un porcentaje de incremento muy similar
para todas las pastas estudiadas, excepto la pasta blanqueada de eucalipto cuyos resultados
fueron considerablemente mas altos que el resto de las pastas. Para entender mejor la
interaccidn entre los diferentes tipos de suspensiones de fibras y las LCNF, se determiné el

9SR y el porcentaje de finos de cada pasta y los resultados se reflejan en la Tabla 22.

Tabla 22. Capacidad de drenaje y porcentaje de las suspensiones sin LCNF-Mec.3 y capacidad de drenaje de
las suspensiones con un 3% de LCNF-Mec.3

Suspension oSR oSR Finos (0% LCNF)
(0% LCNF-Mec.3) (3% LCNF-Mec.3) (%)

BKHP 16 27 12,3

SGW 34 55 40,5

ONP/OMG 64 79 40,4

Test-liner 32 39 37,2

Flutting 38 42 37,9
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La pasta blanqueada de eucalipto no solo tiene el 2SR mas bajo, sino que también
tiene el porcentaje mas bajo de finos de todo el conjunto de muestras. Esta claro que la
presencia de los finos no solo afecta el drenaje de las pastas, sino que también juega un
papel importante en la interaccidon entre nanofibras de celulosa y las fibras cuando todos
estos elementos estan en suspension acuosa. Un descubrimiento interesante fue el alto 2SR
de la pasta destintada en comparacion con las otras. Esta diferencia es destacable si
consideramos que las pastas destintadas contienen porcentajes de finos similares a las otras
pastas, excepto la blanqueada de eucalipto. De hecho la pastas mecanicas, el liner y el

flutting tienen 2SR y contenido de finos similares.

Aunque el comportamiento e interacciones de las suspensiones que contienen ya
sea CNF/fibras celuldsicas o finos/fibras han sido estudiadas en profundidad [7, 43, 151],
tales interacciones en suspensiones que contengan, CNF, fibras y finos no han sido
estudiadas en profundidad. La elucidacion de un mecanismo que explique
satisfactoriamente las interacciones entre los 3 niveles de tamafo de fibras celuldsicas
deberia tener también en consideracion la presencia de almiddn catidnico y silice coloidal
en la suspension de fibras. El almiddn catidnico actia como un agente de retencion que
forma puentes entre las CNF, los finos y las fibras. Esto ayuda a retener las LCNF sobre la
superficie de las fibras, evitando asi que las LCNF se pierdan con el drenado del agua
durante el proceso de formacién del papel ya que la malla metdlica en el fondo del cilindro
contenedor del formador de papel no puede retener materiales nanométricos. Se puede
esperar que una fraccién de las LCNF sea fijada en la superficie de los finos, formando
agregados lignoceluldsicos que no permiten una distribucidon mas homogénea de las LCNF.
Otra posible explicacidn es que la cantidad de almiddn catidnico no estd adecuadamente
optimizada para las suspensiones de LCNF/fibras/finos de tal manera que no hay suficiente

agente de retencion para adsorber toda la fraccion nanométrica presente en la suspension.

El contenido de lignina parece ser un factor importante para el proceso de
nanofibrilacién, asi como el contenido de hemicelulosa [182, 183]. Tal como reporté Ferrer
et al. [77], para las LCNF obtenidas a partir de pastas con un nimero Kappa cercano a 20, las

propiedades fueron mds altas como se observa en la Figura 45. Por otro lado, las
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hemicelulosas tienen también un importante efecto en el proceso de nanofibrilacion. Los
procesos de blanqueo no solo remueven la lignina sino también parte de las hemicelulosas.
De este modo, los resultados indican que para contenidos de lignina superiores a 20, las
propiedades mecdnicas son inferiores que con un numero Kappa inferior a 20,
probablemente debido a que la lignina enmascara el efecto de la hemicelulosa. Para
numeros Kappa inferiores a 20, el contenido de hemicelulosa no es suficiente para asegurar
una buena nanofibrilacion, y ese es el motivo por el cual la mejora en la longitud a ruptura
del papel no es tan alta en muestras con LCNF-Mec.4. Las LCNF obtenidas a partir de LCNF-
Mec.3 probablemente presentan un balance adecuado entre los contenidos de lignina y
hemicelulosa, permitiendo un mecanismo dual que consiste en un mayor hinchamiento de
las fibras por absorcion de agua por parte de las hemicelulosas y la formacion de

mecanoradicales estabilizados por la lignina residual.

Los resultados obtenidos en esta parte de la Tesis Doctoral, denotan que la mejora
de propiedades mecanicas conseguida con los papeles de ONP/OMG y SGW (apartado 5.5)
mediante la adicion de CNF producidas mediante procesos oxidativos catalizados por
TEMPO se podrian haber conseguido con las LCNF-Mec.3, suponiendo un ahorro econémico
y un mayor aprovechamiento de la materia prima, puesto que las CNF-TEMPO.10 se

obtuvieron a partir de suspensiones blanqueadas con un nimero Kappa del orden de 0,6.

5.9 Evaluacion ambiental del reciclado con LCNF

Tal y como se ha descrito la adicion de (L)CNF en las suspensiones papeleras
incrementa las propiedades mecanicas del papel sin causar dafios estructurales en las fibras,
a diferencia de los procesos convencionales de refinado mecanico. Ello hace pensar que la
permanencia de las fibras en la tecnosfera deberia ser mayor cuando se mejoran las
propiedades del papel mediante el uso de las (L)CNF que para el caso del refinado mecanico.
Para determinar dicha permanencia, se utilizd6 un soporte estandar de pasta quimica
blanqueada y se sometid a sucesivos ciclos de reciclado, estudiando la pérdida de
propiedades que comportan debido a la hornificacidn, asi como las mejoras en la resistencia
a traccién que puede impartir el refino mecanico y la adicién de LCNF-Mec.3. En la Figura 46

se reflejan los resultados de dicha experimentacion.
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Figura 46. Efecto de los sucesivos ciclos de refinado en funcién del tratamiento aplicado

En la Figura 46 se refleja el comportamiento de una suspension de BKHP a medida
gue se somete a ciclos de reciclado y el efecto de distintos tratamientos. La serie de datos
“BKHP” (en negro y linea discontinua) muestra la longitud de ruptura de los papeles
fabricados a partir de BKHP sin ningun tratamiento. Por otra parte, la serie de datos
“Requerimiento minimo” (en azul cielo y linea discontinua) muestra el objetivo minimo que
se pretende obtener (75% superior respecto a la inicial, tal y como se ha establecido
anteriormente). Asi, la serie de datos “Sin tratar” (en rojo) muestra el comportamiento de la
BKHP previamente refinada (1500 revoluciones) y sometida a varios ciclos de reciclado sin
aplicar ningun tratamiento de mejora durante los mismos. Se constata, que pasados 5 ciclos
de reciclado la suspensién se encuentra de nuevo en un nivel de propiedades equivalente al
inicial, habiendo perdido asi todo el efecto de refinado mecanico inicial. Por otra parte, la
serie de datos “Refino mecanico” (en verde) muestra el efecto del refinado mecanico en
cada ciclo de reciclado. Asi, se puede constatar que la longitud de ruptura se mantiene por
encima de la longitud de ruptura objetivo durante los tres primeros ciclos, donde la
propiedad empieza a caer hasta alcanzar, en el sexto ciclo de reciclado, una longitud de
ruptura equivalente a la inicial. Finalmente, la serie de datos “3% LCNF-Mec.3” (en violeta)

presenta el comportamiento de la BKHP cuando se adiciona un 3% de LCNF-Mec.3 en cada
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ciclo de reciclado. Se constata, que el efecto de la hornificacidon es inevitable, aunque se

hace patente la mayor conservacién estructural de la fibra, pues hasta el séptimo ciclo de

reciclado las propiedades siguen siendo superiores al objetivo de longitud de ruptura fijado.

Esta mayor permanencia de las fibras conduce a un menor consumo de recursos
naturales para la produccion de papel. Aun asi, tal y como se ha detallado anteriormente, la
produccién de LCNF requiere de energia eléctrica, lo que conlleva un impacto ambiental
asociado. Tomando como unidad funcional 1kg de papel, el coste relativo a las LCNF en cada
ciclo de reciclado se situa en 0,07€/kg de papel. Por otra parte, debido a los esfuerzos que
se han volcado sobre la mejora y optimizacion de los procesos de refinado [19, 20, 23, 24],
las equipamientos de refinado son muy eficientes, situando el consumo energético en 0,068
kWh/kg de papel, lo que implica un coste relativo de 0,005€/kg de papel. Asi, en términos
econdmicos, los procesos de refinado mecanico, a dia de hoy, son mucho mds competitivos

gue la adicion de LCNF para la mejora de propiedades fisico-mecénicas.

Asimismo, existe otro punto de vista que debe tenerse en consideracion: el impacto
ambiental de cada proceso. El analisis del ciclo de vida, que normalmente se conoce por su
acronimo LCA, debido a su nombre en inglés, Life Cycle Assessment, es una metodologia que
ha sido estandarizada por la I1SO. Existen multitud de guias de aplicacién como la de la EC
[68], titulada “ILCD Handbook”. La norma ISO 14044 establece que: “el alcance, incluyendo
las fronteras del sistema y el nivel de detalle, de un analisis del ciclo de vida depende del
sujeto de estudio”. Consecuentemente, la profundidad y detalle de un LCA puede variar

considerablemente dependiendo de sus objetivos.

Antes de analizar los procesos con el software GaBi6, descrito en el punto 4.2.11, se

formularon una serie de suposiciones para facilitar el analisis:

a) El proceso de obtencién de la BKHP es el mismo para ambos procesos (adicidn de
LCNF-Mec.3 y refinado mecanico).
b) El papel resultante debe tener la misma calidad para ambos sistemas (por encima

de la longitud de ruptura objetivo).
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c) El papel admite tres ciclos de reciclado si la estrategia de mejora es el refinado
mecanico (Figura 46).
d) El papel admite siete ciclos de reciclado si la estrategia de mejora es la adicién de

LCNF-Mec.3 (Figura 46).
Por lo que respecta al inventario de datos, es el que prosigue:

a) Launidad funcional del sistema son 1000 kg de BKHP.

b) El refinado mecanico consume 67,5 kWh para refinar 1000 kg de BKHP.

c) Serequieren 30kg de LCNF-Mec.3 en cada ciclo de reciclado.

d) La produccion de 1 kg de LCNF-Mec.3 requiere 11,47 kWh.

e) Se utilizaron los datos de impacto ambiental del mix eléctrico espafiol y de la

producciéon de BKHP de la base de datos Ecoinvent 3.1 como escenario base.

A partir de las suposiciones y del inventariado de datos, se obtuvieron los resultados

de impacto ambiental de la Tabla 23:

Tabla 23. Impactos de ciclo de vida relativos a la electricidad y pasta necesarias para el escenario base (base
de datos de Ecoinvent 3.1)

Categoria del impacto (basado en las recomedaciones del ILCD/PEF) Energia eléctrica Pasta
(por kWh) (por kg)
Acidificacion, excedencia acumulada (Mol de H+ Equiv.) 5,49E-03 5,31E-03
Ecotoxicidad para el agua dulce, USEtox (recomendado) (CTUe) 1,93E+00 4,37E+00
Eutrofizacion del agua, modelo EUTREND, ReClIPe (Kg P Equiv.) 2,11E-04 2,26E-04
Toxicidad humana, efectos cancerigenos, USEtox (recomendado) (CTUh) 2,38E-08 5,17E-08
Toxicidad humana, efectos no cancerigenos, USEtox (recomendado) (CTUh) 5,79E-08 8,68E-08
Radiacion ionizante, efectos en la salud humana, ReCIPe (Kg U235 Equiv.) 2,02E+02 1,09E+02
IPCC calentamiento global, excluyendo carbén biogénico (kg CO2-Equiv.) 5,00E-01 5,21E-01
Eutrofizacion marina, modelo EUTREND, ReClPe (kg N-Equiv.) 5,30E-05 3,48E-04
Agotamiento del ozono, modelo WMO, ReCIPe (kg CFC-Equiv.) 2,97E-08 4,74E-08
Particulas en suspension, RiskPoll (kg PM2,5- Equiv.) 3,86E-04 6,31E-04
Formacidn fotoquimica de ozono, modelo LOTUS-EUROS, ReCIPe (kg NMVOC) 2,02E-03 3,95E-03
Disminucidn recursos, fosiles y minerales, basado en reservas, CML2002 (kg Sh- Equiv.) 9,02E-07 9,59E-06
Eutrifizacion terrestre, excedencia acumulada (Mol de N Equiv.) 7,23E-03 1,38E-02
Consumo total de agua dulce, incluyendo agua de lluvia, Swiss Ecoscarcity (UBP) 2,91E-01 1,69E-01

Combinando las diferentes suposiciones se obtendran diferentes sistemas. Los datos
obtenidos para dichos sistemas seran comparables si se usa la misma unidad funcional, en

este caso, un ciclo de reciclado para una tonelada de papel. Los impactos deben ser
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calculados para la unidad funcional en ambos sistemas. El calculo de los impactos proviene
de los impactos de los procesos involucrados (energia eléctrica y produccién de pasta),

combinado de diferentes formas para cada sistema, siguiendo las suposiciones iniciales, y

dando como resultado:

- Para el impacto de los sistemas de refino: Impacto del kWh*67.5 + impacto por Kg
de pasta * 1000/3

- Para el impacto de los sistemas basados en CNF: Impacto del kWh * 11.47 *30 +
impacto por Kg de pasta * 1000/7

Teniendo en cuenta las suposiciones, los impactos equivalentes se presentan en la
Tabla 24 y en la Figura 47. Queda bastante claro, dentro de las fronteras establecidas en los

sistemas, que ambos sistemas tienen impactos parecidos en el medio ambiente.

Tabla 24. Impacto medio ambiental de los procesos de refino y de adicion de LCNF (escenario base)

Categoria del impacto (basado en las recomedaciones del ILCD/PEF) Refino mecanico Adicion LCNF
Acidificacion, excedencia acumulada (Mol de H+ Equiv.) 2,14E+00 2,65E+00
Ecotoxicidad para el agua dulce, USEtox (recomendado) (CTUe) 1,59E+03 1,29E+03
Eutrifizacion del agua, modelo EUTREND, ReClIPe (Kg P Equiv.) 8,95E-02 1,05E-01
Toxicidad humana, efectos cancerigenos, USEtox (recomendado) (CTUh) 1,88E-05 1,56E-05
Toxicidad humana, efectos no cancerigenos, USEtox (recomendado) (CTUh) 3,28E-05 3,23E-05
Radiacion ionizante, efectos en la salud humana, ReCIPe (Kg U235 Equiv.) 5,00E+04 8,50E+04
IPCC calentamiento global, excluyendo carbén biogénico (kg CO2-Equiv.) 2,07E+02 2,47E+02
Eutrifizacion marina, modelo EUTREND, ReCIPe (kg N-Equiv.) 1,19E-01 6,79E-02
Agotamiento del ozono, modelo WMO, ReCIPe (kg CFC-Equiv.) 1,78E-05 1,70E-05
Particulas en suspension, RiskPoll (kg PM2,5- Equiv.) 2,36E-01 2,23E-01
Formacidn fotoquimica de ozono, modelo LOTUS-EUROS, ReCIPe (kg NMVOC) 1,45E+00 1,26E+00
Disminucion de recursos, fosiles y minerales, basado en las reservas, CML2002 (kg Sh-

Equiv.) 3,26E-03 1,68E-03
Eutrifizacion terrestre, excedencia acumulada (Mol de N Equiv.) 5,09E+00 4,46E+00
Consumo total de agua dulce, incluyendo agua de lluvia, Swiss Ecoscarcity (UBP) 7,59E+01 1,24E+02

Por una parte, la tecnologia de reciclado basada en las CNF presenta menores
toxicidades respecto el medio acudtico (81,2%), toxicidad humana respecto al riesgo de
cancer (82,6%), eutrifizacion marina (56,9%), creacién de ozono (86,6%), disminucién de
recursos (51,6%), y eutrifizacién terrestre (87,6%). Por otra parte, los sistemas de reciclado
basados en refino mecanico presenta impactos menores en: acidificacion (80.8%),
eutrifizacion del agua dulce (85,5%), radiacién ionizante (58,8%), calentamiento global

(84,1%), y consumo de agua dulce (61,1%). Finalmente, presentan resultados parecidos en:
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toxicidad humana no relacionada con el cédncer, disminucién del ozono, y particulas

flotantes.
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Figura 47. Impacto medio ambiental de los procesos de refino y de adicion de LCNF (escenario base)

5.9.1 Anadlisis de otros posibles escenarios

Una vez comprobado que ambas tecnologias presentan impactos medio ambientales
similares bajo las condiciones establecidas, por ejemplo, el uso de CNF en el reciclado de
papel no representa unas mejoras significativas, parece interesante preguntarse si algun
cambio en dichas condiciones iniciales puede hacer que la balanza medio ambiental se
incline hacia una de las tecnologias. Consecuentemente, proponemos una coleccién de

escenarios alternativos para ver su efecto sobre los resultados, y si este es significativo.

- Escenario 1: Uso de pasta blanqueda al sulfito (en vez de pasta kraft) para ambos
sistemas.

- Escenario 2: Se supone un 30% de mejora en el consumo de energia eléctrica
para la produccién de CNF (los datos estan basados en la experimentacién en el
laboratorio y son dificilmente escalables a un escenario industrial optimizado

para la produccién de grandes cantidades de materia prima. Por otra parte, los
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dados para el refino mecdnico si que estan basados en datos de procesos
industriales optimizados).

- Escenario 3: Aplicacion de los escenarios 1y 2 al mismo tiempo.

- Escenario 4: uso de energia eléctrica proveniente de fuentes hidroeléctricas (en
vez del mix espafiiol), para ambos sistemas.

- Escenario 5: Aplicacion de los escenarios 1,2 y 4.

180%
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100%
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40%
20%
0% -

W LCNF esc. Base

W LCNF esc.1
LCNF esc.2

B LCNF esc.3
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Figura 48. Resultados de la evaluacién de impacto de los distintos escenarios con LCNF-Mec.3 comparados
con utilizar la tecnologia del refinado (100% de impacto)

La Figura 48 muestra los resultados de los escenarios 1 al 4 para las CNF, juntamente
con el escenario base. El escenario correspondiente al refino estaria representado por la
linea del 100%. En el escenario 1 se observa un resultado claramente a favor de las CNF,
mostrando tan solo tres de las categorias impactos superiores, pero siempre inferiores al
escenario base: Radiacién ionizante, calentamiento global y consumo de agua dulce. En el
escenario 2 los resultados mejoran todavia mas, siendo los efectos sobre el calentamiento
global iguales para ambos sistemas. Como cabia esperar, siendo el escenario 3 el resultado
de la aplicacién de los escenarios 1y 2, los resultados mejoran de forma mas visible en la

mayoria de las categorias. De todas formas, aun hay dos categorias que muestran perores
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resultados para las tecnologias basadas en CNF. El escenario 4 representa una rotura
respecto los anteriores resultados, y muestra la gran dependencia de los impactos en el
perfil de fuentes de energia. Todos los impactos para este escenario se sitian sobre un 40%
respecto a los de la tecnologia de refino. El escenario 5 no se desvia de forma apreciable del
escenario 4, ya que el condicionante que marca la diferencia es la adopcion de una fuente

de energia hidroeléctrica.

Asi, el uso de pasta al sulfito en lugar de BKHP, por ejemplo, llevaria a mejoras de
aproximadamente el 25% en 11 de las 14 categorias de impacto. Por otra parte, un
escenario de demanda energética un 30% inferior para las LCNF, debido a una optimizacion
del proceso de produccion, llevaria a una mejora del 25% en 12 de las 14 categorias. El uso
de energia hidroeléctrica llevaria a un impacto un 60% inferior para todas las categorias
respecto al refino mecanico, cosa que probablemente también ocurriria con otras energias

renovables.
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Conclusiones
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6 Conclusiones

Del trabajo realizado se derivan las siguientes conclusiones:

1. Del estudio bibliografico, se concluye que tanto las fibras procedentes del
reciclado como las fibras de alto rendimiento ocupan y ocuparan un papel
preponderante en la reduccidon del consumo de recursos forestales, tanto a nivel
mundial como en Europa.

2. Como consecuencia de lo anterior, el sector industrial papelero deberd centrar
sus esfuerzos en la mejora de las propiedades fisico-mecanicas del papel
mediante innovaciones quimicas y bioquimicas que mejoren la capacidad de
enlace inter-fibras.

3. Las nanofibras de celulosa (CNF), en general, constituyen un producto con
propiedades muy interesantes para ser utilizadas como refuerzo de papel
fabricado a partir de fibras recicladas y de alto rendimiento.

4. De los distintos pretratamientos aplicados para la produccién de CNF, aquellas
obtenidas mediante procesos oxidativos catalizados por TEMPO son las que
mayor capacidad de nanofibrilacion y superficie especifica presentan, si la base
comparativa es pasta quimica blanqueada para su produccién y para un nivel de
energia aplicada constante en el proceso de desestructuracién.

5. Se ha podido constatar que la hipdtesis sobre la existencia de dos mecanismos de
fijaciéon del polimero standard catidnico, intercambio iénico y adsorcion
superficial, conduce a una estimacion satisfactoria de la superficie especifica y
diametro de las CNF.

6. Cuando las CNF se aplican en suspensiones de fibras secundarias y/o fibras de
alto rendimiento, su potencial de refuerzo no es del mismo orden que cuando
estas se aplican sobre pastas quimicas virgenes sin refinar.

7. La principal ventaja que presenta la adicion de CNF es el mayor incremento de
propiedades que proporciona al papel fabricado con fibras secundarias y fibras

de alto rendimiento en comparacion con el refino mecanico. Ademas, su adicion
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10.

11.

12.

13.

14.

no ocasiona dafos estructurales en las fibras, lo que prolonga el tiempo de vida
de las mismas.

Debido al potencial de refuerzo que imparten las CNF, la industria papelera
podria reducir gramajes en sus productos o incluso afiadir cargas minerales para
reducir el consumo de fibra, contribuyendo favorablemente al medioambiente, y
por ende, suponiendo un ahorro econdmico. Por otra parte, estas propiedades
superiores conducirian a la aplicacion de los papeles en productos con
requerimientos fisico-mecanicos mas exigentes que los del papel original.

Como ocurre con el refinado mecanico de las fibras, a porcentajes de adicion
superiores al 4,50% las CNF afectan negativamente a la capacidad de drenaje de
las suspensiones fibrosas, haciéndose imperativa la optimizacién de la fisico-
guimica de las mismas.

La aplicacién de innovaciones bioquimicas, enzimas tipo endo-B-1,4-glucanasa,
sobre suspensiones de fibras secundarias permite alcanzar propiedades fisico-
mecanicas superiores a las que se consiguen aplicando un ligero refinado
mecanico, afectando en menor medida la capacidad de drenaje de la suspension.
Este aumento significativo de propiedades se alcanza optimizando Ila
temperatura de trabajo, el tiempo de reaccién, la carga de enzima, el pH y la
consistencia de trabajo.

El refinado enzimatico afecta a la morfologia de la fibra en mucha menor medida
gue el refinado mecanico.

La accidn sinérgica del refinado enzimatico y la adicion de CNF es una sdlida
alternativa a los procesos convencionales de refinado mecanico e incluso a la
adicién de CNF Unicamente. La suspensién de fibras secundarias tratada
enzimaticamente y con un 3% de CNF en masa presentd mayor resistencia a
traccién y mayor capacidad de drenaje (5421m y 80°SR) que la suspensién sin
tratamiento enzimatico con el mismo porcentaje de CNF (5068m y 84°SR).

La aplicacion de CNF en suspensiones de fibras de alto rendimiento permite
alcanzar propiedades significativamente superiores a las que se alcanzan

mediante el refinado mecéanico de las suspensiones.

140



Nanotecnologia en el sector papelero: mejoras en calidad y permanencia de las fibras de alto
rendimiento y secundarias en una economia circular mediante el uso de nanofibras y el refino
enzimdtico

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

La aplicacion superficial de CNF con el propdsito de mejorar las propiedades
fisico-mecanicas se ve limitada por la porosidad del soporte y la longitud de las
CNF.

Las CNF para aplicacidon en superficie deben tener longitudes derivadas de la
oxidacién a 15 mmoles de NaClO del proceso de oxidacion TEMPO.

En la aplicacion superficial de CNF en soportes de SGW, se alcanzé un incremento
del 30% en la longitud de ruptura sin afectar a la capacidad de drenaje, pues se
trata de un tratamiento post-formacion. En este sentido, las propiedades
conseguidas fueron cercanas a las correspondientes a un 6% de CNF en masa.
Desde un punto de vista industrial, la resistencia a traccién conseguida mediante
la combinacién de un 3% de CNF en masa y la aplicacién superficial es muy
significativa, pues se alcanzan incrementos del 119% con un 2SR aceptable.

Los soportes de fibras secundarias presentan una porosidad muy reducida,
limitando los incrementos que se producen al aplicar CNF en superficie.

Los costes de producciéon de las CNF de pasta quimica blanqueada de eucalipto
(BKHP) obtenidas mediante procesos TEMPO son insostenibles para el sector
papelero. Las CNF obtenidas a partir de la misma pasta mediante procesos
mecanicos suponen un coste de produccion aproximadamente 100 veces inferior
gue las TEMPO mientras que su efectividad es solo un 30% menor sobre un
mismo soporte de BKHP.

Existe un porcentaje optimo de lignina para la nanofibrilacion, mediante
procesos mecanicos, de las fibras (cercano a niumero Kappa 20 en fibras de
softwood). Las LCNF-Mec.3 presentaron el mismo rendimiento, en cuanto a
incremento de la resistencia a traccion, tanto sobre suspensiones de fibras
secundarias como virgenes, que las CNF obtenidas mediante procesos de
oxidaciéon TEMPO, suponiendo una disminucién de costes sobre el producto final.
Cuando las CNF se aplican en papel como refuerzo, no se hace necesaria una
elevada nanofibrilacién para incrementar de forma significativa las propiedades

del papel.
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23. Las CNF-TEMPO.10 presentan, como minimo, un coste de produccion de 200€/kg
aproximadamente, mientras que las LCNF-Mec.3 se pueden producir por
1,49€/kg, siendo 135 veces mas baratas, para una misma efectividad.

24. El reciclado de BKHP mediante la aplicacion de LCNF tiene un impacto ambiental
equivalente al reciclado por refino mecéanico. Mientras que mejora categorias de
impacto como la toxicidad, la eutrofizacién marina y terrestre, la formacién de
ozono troposférico o el uso de recursos abidticos, presenta peores resultados en
acidificacion, eutrofizacion de agua dulce, radiaciones ionizantes, cambio
climatico o consumo de agua.

25. Los procesos que mas influyen en el impacto ambiental son el consumo eléctrico
y la producciéon de pulpa virgen. Varios escenarios posibles incidiendo en estas
variables indican una clara mejora. Por ejemplo, una demanda energética inferior
en un 30% para la produccién de LCNF (gracias a una mejora del proceso
productivo) haria que el impacto ambiental fuera en promedio un 25% inferior
para las LCNF en 10 categorias de impacto ambiental, mientras que seria un 25%

superior en soélo dos: las radiaciones ionizantes y el consumo de agua.

Las estrategias de mejora adoptadas en la presente tesis dotan al subsector
industrial del reciclado y de las fibras de alto rendimiento de excelentes perspectivas cuyos
resultados no emergerdn a corto plazo. La produccién de LCNF para este sector via
tratamientos fisico-mecanicos es claramente, desde un punto de vista tecnoldgico y
medioambiental, una sélida alternativa. La biotecnologia, por si misma o su combinacion
con la nanotecnologia, sefiala también una clara alternativa a los procesos convencionales

de mejora de las propiedades de los sustratos papeleros.
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