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1 INTRODUCCIO GENERAL | OBJECTIUS.

1.1 EVOLUCIO DEL PAPER | DE LA SEVA RECUPERACIO.

El naixement del paper se situa a Xina, a segle Il a. C. Originariament, les primeres
suspensions de fibres (procedents de cucs de seda) es van fer servir per afabricar feltres
protectors del fred en robes d’ abric. L'Us de composts fibrosos per a I’ escriptura data
delsanys 150-250 d. C. quan TS ai Lung va descobrir que afegint un Iligand a les fibres
obtenia una superficie impermeable, resistent i flexible. Les fibres de seda es van anar
substituint per fibres d origen vegetal (lli, canyam...). La propagacio del paper a Europa
es va dur a terme des d Espanya durant els segles X, X1 i XIl. Els primers molins
paperers fabricaven paper a partir de deixalles textils que contenienfibres cel -lulosiques
(draps de Ili). Es pot dir que la indUstria paperera utilitza material de recuperacié ja des

dels seusinicis.

El desenvolupament de la impremta, impulsada per Gutenbergen I'any 1450, va
accderar ladifusié delaculturai |'augment de la qualitat de vida. La demanda creixent
de paper es va incrementar amb I'aparicié de noves aplicacions com I'envas i
I’embal atge.

El 1774, Justus Klaproth de Gottingen, publicava per primera vegada un procés de
separacio de la tinta impresa i, a finals del mateix segle, Mathias Koops aconseguia la
primera patent per a la produccié de paper a partir de paperot. Pero la industrialitzacio
del destintatge no va ser possible fins e segle XIX amb el descobriment de la maquina
de paper de taula plana (inventada per Nicolas Robert 1789, i millorada pels germans
Fourdinier, 1804) que permetia la formacio del full amb I’gjud d’'una cinta continua.
Aquest aveng va disparar e consum de paper i la necessitat de buscar altres matéries
primeres. Apareixen, llavors, les primeres pastes, mecaniques i quimiqgues, obtingudes a

partir de fusta.
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Tot i que la indUstria paperera fa servir una materia primera renovable, la necessitat de
preservar el's recursos naturals ha promogut €l desenvolupament continuat del destintage
com a procediment de regeneracio dels papers usats. Des del 1914, amb la patent que va
aconseguir la Societat H. Wangner de Reutlingen, I’ eliminacio de la tinta dels papers-
rebuig es va centrar en e procés de rentat. La utilitzacié d’ aquest procés es va estendre
sobretot as Estats-Units, on I'any 1943 unes 20 papereries empraven a voltant de
350000 tones de pasta destintada.

L’ elevat consum d’ aigua que representava el rentat va afavorir el desenvolupament d’ un
altre procés, laflotacio, ja molt aplicat pel tractament de minerals (Stark, 1982, Gesdler,
1983, Berndt, 1983). Durant els anys 1933-36, J. J. Kowalewski va posar a punt una
cel-la de flotacio i va indicar €ls reactius quimics necessaris per a utilitzar-la en la
separacio de tinta. Per un altre costat, P.R. Hines patentava una cella de flotacié.
Publicacions posteriors de J. W. Jelks parlaven de la utilitzaci6 d’una cel-la Denver en
una papereria nord-americana i a la cartroneria Suissa de Niedergosgen. L’ aportacio
decissiva la van tenir els treballs de H. Ortner i W. Mller-Rid amb les cel-les Voith que

oferien les seves primeres aplicacions al 1961-62 (Ortner, 1981).

Més tard, € nombre dintal-lacions de destintage ha anat augmentant rapidament,
sobretot passats els anys 70, i la seva capacitat de producci6 s acostava als 13.4 Mt a
finals del 1988. Actuament s estima que un 20% dels papers vells son reciclats pel
procés de destintage.

Les pastes destintades ofereixen una alternativa economica a les fibres verges i son un
component ben establert en la fabricacié d’alguns tipus concrets de paper: papers de

diari, papers tiss(, cartonsi en la fabricacio de papers d' impressi6-escriptura.

L a pasta destintada pot substituir qualsevol tipus de pasta (mecanica o quimica), sempre
que les seves propietats estiguin d acord amb les exigencies concretes que hagi de tenir
el producte final. La literatura déna alguns exemples comparatius sobre |es propietats de

pastes reciclades amb pastes verges, tal com mostren lestaules 1-11 1-2.
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Taula 1-1: Comparacio de caracteristiques mecaniques entre tipus de pasta (Langstrom, 1983).

Index deresisténcia Resistéenciaa

alatraccié (k Nm/kg) | I’esquincament (Nnf/kg)

Pasta mecanica 26 4.4
Pasta destintada 31 74
Pasta quimica

blanquejada 52 96

Taula 1-2: Propietats de |les pastes destintades i de pastes mecaniques (Lebel, 1983).

Pasta destintada Pasta mecanica
Grau de degoteig (°SR) 63-65 65-68
Longitud de ruptura (km) 3.5-3.9 2.7-3.1
Carrega de ruptura (kg) 3.6-4 2.5-3.8
Taxa de cendres (%) 9-11 -
Grau de blancor (%) 59-60 62-64
Percentatge de grumolls (%) 0.03-0.14 0.15-0.25
Percentatge de fins (%) 35-45 38-43
Consum d’ energia (kWh/t) 385 1580-1650

Tot i que els casos gque es presenten mostren bones qualitats per ala pasta destintada, a
lapractica les caracteristiques finals de les pastes reciclades varien molt segons |’ origen
de la matéria primera i d’'una instal-lacié de destintatge a una atra. Pero el que és cert,

€s gue les empreses papereres han anat augmentant progressivament la taxa de
reutilitzats (Doucet, 1990). Aixi, empreses com LeykamMiirztaler (a Bruk, Austria)

han passat d’ utilitzar un 25% de pasta destintada en la seva fabriacio de paper de diari a
un 55%. O bé, € cas de I'’empresa de Bridgewater (a Gran-Bretanya) que produeix 400
tones/dia de pasta destintada i la destina a la fabricacié de paper de diari barrejada amb
pasta quimicotermomecanica (60% de pasta reciclada i un 35-40% de CTMP).

Previsiblement les mesures legidatives exigiran un minim del 30% de pasta destintada
en la fabricacié de paper de diari.
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Aquesta utilitzacio creixent de pastes destintades, promoguda tant per motius economics
(costs), com ecologics (eliminacid i reciclatge de residus) requereix una millora constant
de la seva propia quaitat. En general, solament un sistema de destintatge perfeccionat i
la utilitzacié de productes quimics adaptats condueixen a una pasta destintada de millor
qualitat.

L’ optimitzaci6 técnico-economica constant dels processos de fabricacio del paper depéen
del canvi continu de matéries primeres disponibles pels paperers que es dediquen al
reciclatge. Algunes tendencies actuals a les que s han hagut d adaptar les tecniques de

tractament de papers vells son:

» taxade carregues creixent i utilitzacio de carbonat calcic en lloc de silicat d’alumini,

= augment de poducccié de papers i cartons estucats en la produccié total d' alguns
paisos,

= menor proporci6 de pasta quimica en favor de les pastes d alt rendiment,

» més quantitat de substancies perturbants (organiques i mineras) en els poductes

paperers provinents de la reduccié del consum d aigua en les papereries.

1.2 SITUACIO ECONOMICA ACTUAL.

El consum de productes paperers continua essent actualment una magnitud que s utilitza
per a mesurar € desenvolupament economic i socia. L’index que tradueix aquest
concepte és € consum aparent per capita. La taula 1-3 mostra €l consum aparent per
capita d' aguns paisos. Aguesta taula permet comprovar que el creixement del consum
aparent per capita entre els anys 1984 i els anys 1997 ha estat rotable; a Espanya, en
aquest periode, € consum aparent per capita ha augmentat un 72,3%.

Les dades aportades per la taula 1-3 ofereixen creixements espectaculars sobretot pels
paisos que han experimentat un fort desenvolupament economic i social en els dtims
anys. Aixi, la Republica de Corea ha passat de consumir 54 kg per capita a consumir-ne
151 (179.5%), Maaissia de 32 a 85 kg per capitai Taiwan de 104 a 230 Kg consumits
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per capita (121%). Els Estats Units, en canvi, només ha experimentat un creixement del
16.5 %.

Taula 1-3: Consum aparent per capita dels principals consumidors de productes paperers (kg).
Dades obtingudes del Pulp and Paper International (PPl) dels anys pertinents.

PAIS 1984 1991 1993 1995 1997
Alemanya 176.3 195.7 189.7 193.7 190.2
Australia 142 151.1 159 186.7 180
Austria 120 173.8 166.4 192.1 192.1
Bélgica 161 207.7 213.7 256.9 260.8
Canada 200.4 2115 218.9 229.7 250.8
Dinamarca 184.1 216.6 208.4 213.9 217
Espanya 78.6 115.2 120.3 129.3 135.4
Finlandia 180 252.4 262 304.3 202.1
Franca 126.1 154.7 154.4 164.4 1715
Grécia 51.2 62.8 63.1 82 84.7
Holanda 171 2142 206.5 201.3 209.7
| srael 81.4 102.7 118 107.9 132.2
Italia 92.8 123.2 127.8 139.6 156.4
Japo 169 234.7 2254 239.1 248.3
Malaissia 32 56.5 81.8 89.7 85.2
N. Zelanda 132 177.1 165.2 212.6 201.7
Noruega 146 153.3 181.2 175.8 172.1
Portugal 49.8 79 68.8 81.8 83.7
Regne Unit 134.1 159.4 169.5 193.6 209.8
Rep. Corea 54 111.7 127.2 146.7 151.1
Singapur 124 204.7 217.9 228.2 -
Suécia 222 217.6 200.6 210.2 262.7
Suissa 173.7 207.2 198.4 216.2 211.7
Taiwan 104.2 167.3 2124 223.7 230.1
USA 287 299.3 317.3 332 3344

El consum aparent per capita a Espanya, tot i que ha crescut considerablement en aguest
periode, ha patit un augment molt inferior que € dels altres paisos europeus. Pero es
preveu que latendénica seralad’igualar el seu consum al de laresta d’ Europa. Per tant,
a la vegada, caldra augmentar les capacitats de produccio de pasta, verge i reciclada,
aixi com la produccio de paper i carto.
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Taula }4: Produccié de pasta verge dels principals consumidors (milers de tones). Dades
obingudes del PPI.

PAIS 1984 1991 1993 1995 1997
Alemanya 2222 2371 2042 1950 1950
Austrélia 716 1007 990 2038 2300
Austria 1229 1480 1454 1620 1600
Bélgica 335 465 214 443 -
Canada 20173 23325 22897 25388 25000
Dinamarca 127 66 55 139 -
Espanya 1435 1554 1333 1577 1542
Finlandia 8031 8486 9338 10089 11000
Franca 2052 2432 2540 2819 2800
Greécia 45 35 19 28 13
Holanda 156 175 119 148 125
Italia 822 598 470 579 420
Japo 9127 11729 10593 11120 11370
Malaissia 45 120 140 145 120
N. Zelanda 1158 1331 1368 1410 1377
Noruega 1864 2108 2169 2486 2300
Portugal 1155 1619 1520 1617 1680
Regne Unit 190 516 554 639 585
Rep. Corea 258 327 447 554 580
Suécia 9240 9768 9953 10187 10500
Suissa 302 327 260 254 260
Taiwan 575 412 315 365 326
USA 50394 57384 57069 59682 59380
TOTALS 111651 127637 125859 135277 135228

En aguest periode, els Estats Units ha passat d’una produccié de 50394 a 59380 milers
de tones, que representa un augment de produccié del 17,8%. Espanya |’any 1984 va
prodiur un total de 1435 milers de tonesi I'any 1997 en produia 1542, que ve a ser un
augment del 7,4%, que és un creixement logic considerant la poca disponibilitat de
materies primeres.

Referent a la produccio total, I’any 1997 es produia un 21,2% més de pasta verge que
I"any 1984 (128359 front 99663 milers de tones). Pero aquestes dades no reflecteixen la
quantitat de paper vell reutilitzat.
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Aquesta evolucio es dona sobretot durant els anys anteriors a 1990, ja que de I’any
1991 a I'any 1993 s aprecia un descens ddl 1,4%, i des de I'any 1993 a 1995 es

produeix un augment del 7,5%, que es manté estable en €l darrer periode.
A partir de lataula 1-5, que presentala producci6 de paper i cartd dels principals paisos
consumidors de productes paperers, s observa gque les quantitats totals de paper i cartd

produides sdn molt més grans que la produccio de pasta corresponent (milers de tones):

Taula 1-5: Producci6 de paper i cartd dels grans consumidors (Dades obingudes del PPI).

PAS 1984 1901 1993 1995 1997
Alemanya | 9157 12762 13034 14827 15620
Ausiralia 1559 2028 2131 2204 2500
Ausiria 1922 3090 3301 3599 3750
Beélgica 853 1126 1063 1315 1340
Canada 19231 16566 17534 18705 19050
Dinamarca| 352 356 291 307 325
Espanya 2950 3426 348 3634 4016
Finlandia 7318 8777 9990 10942 12000
Franca 5566 7319 7975 8615 9000
Grecia 300 323 285 387 424
Holanda 1885 2866 2855 2967 3130
ltalia 4714 5795 6090 6802 7450
Jap6 19345 29068 27762 29663 31000
Malassa 70 293 663 631 779
N.Zeanda| 762 862 836 903 876
Nor uega 1562 1784 1968 2263 2120
Portugal 653 866 876 977 1050
Regne Unit| 3507 4951 5204 6095 6300
Rep. Corea| 2207 4922 5804 6877 8455
Suécia 6869 8342 8781 9169 9825
Suissa 986 1259 1332 1434 1510
Taiwan 1929 3746 3907 4243 4550
USA 62307 72121 76557 81000 85800
TOTAL 156000 | 192648 | 198587 | 217699 | 230870

Aquest diferencial entre la produccio de paper i cartd i la de pasta verge, €s deu d’'una
banda a les carregues i additius afegits en els productes acabats, perd sobretot a la
contribucié del paper recuperat. Sabent que la concentracié de carregues i additius es
mantenen més o menys constants en la produccio del paper, es pot dir que la proporcio
en la producci6 de paper front la de pasta verge prové de la major reutilitzacio del paper
vell.
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L’ efecte creixent de |’ accio del reciclatge dels principal s paisos consumidors es posa de
manifest a la taula 1-6 on Saprecia que mentre que la produccié de pasta ha
experimentat un creixement moderat, el diferencial entre la producci6 de paper i cartd

amb la producci6 de pasta s’ ha doblat en els tltims deu anys.

Taula 1-6: Diferencial entre la produccié de paper i cartd i la produccié de pasta del's principals

Si es considera la produccié de pasta a nivell mundial dels Ultims anys, classificada per

pai'sos consumidors.

Produccié P&B | Producci6 pasta Diferencial
(Mt) (Mt) (P& B-pasta) (Mt)
1984 156009 111651 44358
1991 192648 127637 55011
1993 198587 125859 72728
1995 217699 135277 82422
1997 230870 135228 95642

zones geografiques i tipus de pasta, S obté lataula 1-7:

Taula 1-7: Produccié mundia de pastes en milers de tones (Dades obtingudes del PP1).

10

PASTA

REGIONS QUIMICA | MECANICA| ALTRES | TOTAL
Europa Occidental 20533 10849 618 32000
1 Europa Oriental 8035 1885 500 10420
9 Ameérica del Nord 63234 16458 1467 81159
9 Americallatina 6366 732 756 7854
1 Asia 18111 2909 4940 25960
Australia 1177 1059 102 2338
Africa 2108 513 222 2843

TOTAL 119564 34405 8605 162574




INTRODUCCIO GENERAL | OBJECTIUS

Europa Occidental 20588 11295 157 32040
1 Europa Oriental 5029 1131 138 6298
9 Ameérica del Nord 63791 16174 1 79966
9 Américallatina 8068 548 217 8833
3 Asia 20792 2456 7494 30742
Australia 1087 1199 72 2358
Africa 2171 513 190 2874
TOTAL 121526 33316 8269 163111
Europa Occidental 21317 12897 361 34575
1 Europa Oriental 5754 1585 294 7633
9 Ameérica del Nord 67970 17100 0 85070
9 Américallatina 7999 512 807 9318
5 Asia 16031 2910 12592 31533
Australia 1312 1080 1056 3448
Africa 2108 513 86 2707
TOTAL 122491 36597 15196 174284
Europa Occidental 22417 12920 362 35699
1 Europa Oriental 4928 1332 153 6413
9 América del Nord 67418 16772 0 84190
9 AmeéricalLlatina 8766 520 797 10083
7 Asia 18506 2416 15644 36566
Australia 1441 874 0 2315
Africa 1592 648 695 2935
TOTAL 125068 35482 17651 178201

Si s'extreu la proporcié de pasta mecanica que es fabrica mundialment sobre € total de
pastes, I’any 1991 la pasta mecanica representava un 21,2% del total de pastes verges
fabricades, i al’any 1997 aguesta proporcio es mantenia estable a 20%. Malgrat que la
pasta mecanica és una pasta de poca qualitat en comparacio ala pasta de paper quimica,
tot i ser una pasta d’ at rendiment (valors propers a 90%), aquestes dades indiquen que
la produccié de papers a partir de pasta mecanica no ha disminuit siné6 que s ha
estabilitzat.

11
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Pel que fa a la produccié de paper i cartd a nivell mundial, la taula 28 mostra la

important diferéncia productiva en aquest mateix periode:

= de 241143 milers de tones I’any 1991
= a299038 milers de tones |’any 1997, que representa un augment del 24% en la seva

produccié.

La producci6 mundial de pasta verge durant en aquest periode (1991-1997) va
augmentar un 9,6% passant de 162574 a 178201 (milers de tones). Dades que

evidencien novament la presencia del reciclatge en la produccio de papers.

Per tant, la tendencia a la reutilitzacio de paper es posa de manifest per I’augment del
consum aparent per capita, per |’ estabilitzacié o lleugers increments de produccié de
pasta a partir de materies primeres verges, i pel fet que la produccié i consum de pastes
mecaniques es manté constant tot i els majors requeriments de qualitat exigits
(propietats optiques). Es previsible que la produccié de pasta mecanica continui en

aguest sentit gracies alaincorporacio constant dels tractaments de millora de qualitat.

Lataula 1-8 mostra les dades de produccié de paper i carté a nivell mundial segons les

principals zones geografiques durant el mateix periode.

Taula 1-8: Produccié mundia de paper cartd (Mt) (Dades extretes del PPI).

DESTINACIO
REGIONS PAPER | IMPRESSIO| | EMBALATGE | TOTAL
PREMSA | ESCRIPTURA | | ALTRES

Europa Occidental 8139 23273 31666 63078
1 Europa Oriental 1597 1920 8894 12411
9 | Américade Nord 15182 23402 50103 88687
9 Américallatina 969 2552 7450 10971
1 Asia 5302 16309 38865 60476
Australia 721 468 1701 2890
Africa 369 565 1696 2630

TOTAL 32279 68489 140375 241143

12
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Europa Occidental 8823 24821 32786 66430
1 Europa Oriental 1003 1567 5761 8331
9 | Americadd Nord 15548 25728 52815 94091
9 AmericalLlatina 928 2840 7537 11305
3 Asia 5279 20041 40499 65819
Australia 775 406 1787 2968
Africa 381 570 1722 2673
TOTAL 32737 75973 142907 251617
Europa Occidental 9709 27755 36034 73498
1 Europa Oriental 1787 1564 5281 8632
9 | Americadd Nord 15578 27929 56429 99936
9 AmericalLlatina 963 3070 8435 12468
5 Asia 6020 20249 50765 77034
Australia 839 380 1977 3196
Africa 378 624 1830 2832
TOTAL 35274 81571 160751 277596
Europa Occidental 9839 30414 38784 79037
1 Europa Oriental 1491 1788 5195 8474
9 | Americade Nord 15764 29354 60328 105446
9 Americallatina 995 3430 9180 13605
7 Asa 6744 23286 56311 86341
Australia 804 376 2117 3297
Africa 352 623 1863 2838
TOTAL 35989 89271 173778 299038

La representacio grafica del's percentatges de la produccié mundial de pastai cartons per
sectors, visualitza que la seva proporcié en fabricacié s'ha mantingut constant. la

produccio total augmenta pero ho fa de manera semblant per a cada sector (figura 1-1).

13
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Produccié mundial de papersi cartons

Any 1991 (241143)

(en milers de tones)

28%

13%

58%

embalatge

premsa

impressié

Figura 1. Fabricacio relativa de la produccié d embalatges, papers premsa i d impressio-
escriptura dels anys 1991 i 1997.

Per contra, € diferencial entre les produccions de paper-cartd i pasta a nivell mundial

també ha experimentat una forta desviacio en els darrers anys, ta com evidencia €l

grafic de lafigura 1-2:

Figura :2: Evolucié de la producci6 mundia de paper i cartd i de la produccié mundia de

Any 1997 (299038)

30%

12%

58%
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premsa

impressié
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200 H

Produccié (*10° Mt)

150 A
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1993

1995 1997

pastaen els Ultims anys.
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Que la produccio de paper i cartd sigui superior a la produccié de pasta (figura 1-2)
S entén pel percentatge de carregues i additius afegits en la fabricacié de paper. A més
gue s observi un creixement relativament superior per aquesta produccio de paper és
logic per latendencia a addicionar percentatges de carregues elevats, tant per augmentar
la rendibilitat de la pasta produida com per la fabricacié creixent de papers d'alta
gualitat, papers amb una considerable capa d'estucat. Perd0 aquest percentatge de
carregues i additius presents en la fabricacié de paper no justifica la magnitud del fort
creixement en la produccié de paper i cartd. De manera que aquest creixement constant
de la produccié de paper i cartd, i considerant el fet que la produccié de pasta es
mantingui constant, també la producci6 de pasta mecanica, evidencia la tendéncia actual

al reciclatge.

1.3 OBJECTE | JUSTIFICACIO DE LA TES!.

El present treball de recerca preveu el destintatge de paperot anomenat de primera
classe, que engloba aquells papers procedents de paper escriptura, diaris, revistes, i que
representen un paper vell de més qualitat que els embalatges i cartons (paperot de
segona classe). En concret, s escull destintar una barreja amb un 60% de paper de diari i
un 40% de paper de revistes. Els papers premsa, pel fet que no estan sotmesos a
elevades exigéncies de qualitat (blancor, opacitat...), se solen fabricar amb un fort

contingut en pasta mecanica.

Destinar esforcos cientifics al destintatge d’ aquest tipus de pasta té sentit, sobretot quan

les dades economiques actuals en mostren, encara ara, una produccié constant.

Els estudis que s han dedicat a la millora dels processos de reciclatge de paper vell han
invertit molts esforcos en el discerniment i optimitzacio de I’ Gs de reactius quimics. En
una instal-lacié de destintat la quimica de superficie esta present practicament en totes
les etapes dels procés: les condicions quimiques en € pullper han de ser tas que la
pel-licula de tinta sigui alliberada eficagment de la superficies de les fibres i dispersades

en particules d’un diametre equivalent adaptat al procés d' eliminacié. Tradiciona ment,

15
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els productes quimics afegits en € pulper han estat la sosa, € silicat sodic, e peroxid

d’ hidrogen i agents tensioactius.

L’ actuacié que prenen aquests reactius quimics en les etapes de destintatge S avaluara
en els capitols tedrics que segueixen. En aquest treball es dura a terme la realitzacié del
procés de destintatge a partir de sosa, per a crear |’ alcalinitat necessaria que afavoreix
I"inflament de les fibres i I'atac quimic sobre s enllagos tinta-fibra, desprenent-la, i a
I"’hora, fragmentant-1a; de peroxid d’hidrogen, per millorar e grau de blancor i evitar
I’ efecte engroguidor de la sosa (sobretot quan es treballa amb pasta d’at rendiment,
com és e cas); i de tensioactius anionics que han de facilitar € despreniment tinta-fibra
i sobretot I’ aglutinacio de les particules de tinta que han de ser eliminades en I’ etapa de
flotacio.

No es reditzara |’ estudi sota |’ efecte del silicat sodic pel seu efecte dispersant, que pot
ésser especialment perjudicia pel present estudi. En una impressio sobre un suport no-
estucat, com és la pasta mecanica destinada a la fabricacié de paper de diari, la tinta
gueda fixada directament a les fibres cel-lulosiques. En els papers estucats, en canvi, la
tinta s adhereix a la superficie sense entrar en contacte directe amb les fibres. Per tant,
es preveu que e despreniment de la tinta requerira un trencament del lligam tinta-fibra,
amb la possiblitat de que es dongui una elevada fragmentacio de les particules de tinta
alliberades. Els possibles efectes dispersants del silicat sodic han portat a obviar-ne el

seu Us per ladificultat en I’ aglutinacié de la tinta que pot representar.

L’estudi pretén valorar I’ efecte que les variables mecaniques, com les revolucions del
motor, la consisténcia de trebal o € temps de pulpejat, tenen sobre les propietats
optiques finals del paper tractat (blancor i tintaresidual) i sobre el consum energetic del
procés. L'avauacidé d aquestes variables mecaniques també implica I'andlisi de la
qualitat de la pasta desintegrada, pel que fa referéncia a individualitzacié de fibra de
caraaassegurar una correcte formacio de paper posterior.

A més, i com a variables considerades quimiques, s estudiara |'efecte de quatre
tensioactius anionics que difereixen, dos a dos, en la longitud de la cadena
hidrocarbonada i en € tipus de grup ionic. S analitzara I’ efecte d’'alargar la cadena

hidrocarbonada en 4 atoms de carboni: 3 grups —CH>— i un grup —CHgs. A I’extrem
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hidrofilic els dos grups ionics utilitzats seran e carboxilat (propi dels sabons) i €
sulfatat. La influencia d aquestes variables s avaluara sobre la blancor final de les
mostres de paper obtingudes i sobre la concentracié de tinta residual. També es pretén
visuditzar les particules de tinta per a determinar-ne el diametre equivalent promig i la

distribuci6 de diametres trobats.

L’ estudi també vol centrar I’ atenci6 en la influencia que tenen elsions calci en el procés
de destintat, tant dins del pulper desintegrador com en la cel-la de flotacié. Per aixo es
proposen els experiments per duplicat, a partir d’aigua desionitzada i amb la duresa
degudament gjustada a 19°HF. L’avaluacié de I’ eficacia de I'eliminacio de tinta per

flotacié es completa amb la determinacio del percentatge de solids perduts en el procés.

El present treball consta d'una primera part teodrica que desenvolupa les dues etapes
basiques del procés de destintatge, la desintegracio i la flotacio, fent especia atencio al
fenomen quimic que comporta el proceés, sobretot pel que fa les propietats intrinseques
dels tensioctius i a la seva actuacio especifica tant en e despreniment com en
I’eliminaci6 de latinta. Segueix la part experimental propiament dita amb la presentacié
dels resultats obtinguts i les valoracions pertinents a cada cas. L’ exposici6 de resultats
es dura a terme valorant primerament I’ efecte de les variables (mecaniques i quimiques)
en |’ etapa de desintegracio, tant pel que fa referéncia a despreniment i fragmentacio de
tinta, com del que es refereix ala qualitat de pasta (individulaitzacié de fibra) i consum
energéetic associats. Llavors s avalua |’ etapa de flotacid, com a procés de destintatge
especific, analitzant els resultats de blancor i concentracio de tinta finals. Aquests
resultats finals s analitzen en base als factors de destintabilitat, entesos com a rendiment
global del procés de destintage. La determinacié per andlisi d’'imatges del diametre
equivalent promig en cada etapa, permet analitzar la distribuci6 de diametres promig en
cada etapa i avaluar € procés en base a la superficie total impresa. Finament es
considera la pérdua de solids que representa € procés de destintatge a les diferents

condicions experimental s provades.
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2 LA DESINTEGRACIO

2.1 INTRODUCCIO.

La desintegracié o pulpegjat de papers vells és una etapa indispensable en e procés

d’ obtencio6 de pastes a partir de papers reciclats.

Malgrat que és una etapa important, hi ha molt pocs trebals publicats sobre
desintegraci6, segurament per la complexitat dels factors que hi intervenen, no solament
en e pulpgat de papers vells sind també en e pulpgat de pastes verges, etapa
indispensable en les fabriques de paper no integrades, és a dir, sense produccio propia
de pastes.

La desintegraci6, tant a nivell industrial com al laboratori, es redlitza en els aparells
anomenats pulpers o desintegradors que responen a diferents configuracions
geomeétriques en funcié del tipus de desintegracidé, materia primera etc. En la
desintegracio de paperot es configura definitivament €l tipus de pasta en quant a qualitat
de les fibres utilitzades per a la fabricacio de paper o a partir de papers reciclats, ja que
habitualment després del pulpejat la pasta no se sotmet a cap altre tractament mecanic

en etapes posteriors, d agui laimportancia que presenta en la globalitat del procés.

Tambeé és en aquesta etapa on es configura el grau de despreniment dels contaminants
gue acompanyen e paperot: com ara la tinta amb la que ha estat impres i altres
particules solides indesitjables que s hagin incorporat a paper durant la seva vida Util.
Per tant, la desintegracié també condiciona les fases de depuracié i eliminacié de tinta

posteriors.

Un altre aspecte important a considerar en |’ etapa de desintegracio és € seu consum
energétic. Normalment, aguesta etapa no ha rebut |’ atencié que mereix malgrat que en
els processos de fabriacio de paper a partir de pastes verges oreciclades € pulpgjat

reresenta un consum energetic d’entre el 515% del total. A més, s considerem €
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procés de fabricacio de pasta reciclada com una unitat de fabricacio, € consum
energetic de la desintegracio representa encara un percentatge molt més elevat sobre el
consum total d’energia d’aguesta unitat de fabricacio. Per tant, aguesta etapa mereix
més atencid i no s ha de considerar rutinariament com a tramit inevitable per a fluiditzar
la suspensi. Es ben comU que les pastes restin temps i temps en els pulpers esperant €
Seu pas a |’ etapa seglient.

En definitiva, en aquesta etapa cal cercar |’ obtencio d’ una suspensié bombejable, amb la
maxima individualitzacié de fibra possible (sense paquets fibrosos) amb el maxim
despreniment de latinta i de les impureses indesitjables, amb & minim cost energetic i
amb una distribucio de diametres de particula de tinta aptes per a la seva eliminacié
posterior, evitant la redeposicid com a consequéncia de |’ excessiva fragmentacio. La
fragmentacié obtinguda no ha de dispersar massa les impureses per tal que puguin ser

eliminades en una fase de depuraci6 posterior.

Tal com es desprén, la situacio optima a assolir és certament complicada, i finalment un
bon procés de pulpgat resultara d’un equilibri que s acostara al compromis entre la
qualitat de la pasta desintegrada i les millors condicions d' aguesta per a que es puguli

sotmetre eficagment a un procés de destintatge.

22 LA POSTA EN SUSPENSIO | LA INDIVIDUALITZACIO DE LES
FIBRES.

Ja sha dit abans que € primer objectiu de la desintegracié és I'obtencié d'una
suspensié bombejable, i per aixo es requereix passar d’'un sistema heterogeni de paper i
aigua a un sistema hifasic aigua/fibres més homogeni. Perd aquesta suspensio meés
homogenia ja és bombejable abans que els paquets fibrosos esdevinguin fibres
individualitzades. De manera que cal, doncs, seguir les operacions d'agitacio i barreja
fins a assolir un bon desfibratge dels paguets fibrosos, aixdo és, € maxim grau

d'individualitzaci6 i dispersio de les fibres (Roux, 1999).

Ara bé, aguetes operacions de barregja, agitacio i desfibratge no es poden contemplar

ailladament quan es pulpegen papers vells, doncs I'accié térmica (desintegracié amb
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aigua caenta) i I'acci6 quimica (addici6 de reactius quimics que faciliten el
despreniment de la tinta), conjuntament amb el temps d'aplicacié de les operacions
mecaniques també influeixen en el desfibratge. L’efecte conjunt de les accions

mecanica, termicai quimicaamb e temps s'il-lustraen lafigura 2-1.

ACCIO
TERMICA

f_\

ACCIO \

MECANICA

) ACCIO

QUIMICA

Figura 2-1: Efecte sinérgic de les accions mecanica, termicai quimicaen |’ etapa de desintegracio.

Aquesta sinergia complexa es veura en |’ apartat 2.3 quan es faci referéncia al fenomen

del despreniment de tinta.

L'agitacié consisteix en produir moviments turbulents en la suspensié mitjancant
dispositius mecanics amb una geometria determinada. La forca tallant que indueix
I’ agitacio facilitara la transferencia de matéria i la transmissio de calor (McCabe et al.,
1991). El consum denergia en un proces d agitacio és funcid de la geometria del
sistema (tanc i agitador), de la velocitat i diametre de I'agitador, de les propietats
fisiques del liquid i de I’ acceleracio de la gravetat. L’andlis adimensional de I’ operacio
d agitaci6 facilita la seva caracteritzacid, on les interaccions que hi intervenen queden
resumides per la correlacio entre el Nombre de Potenciai els nombres que defineixen el

tipus de flux del sistema:

Npo = C - Re® - Fr® (2-1)
po
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essent, Ny, € nombre de potencia de la turbina, Re el nombre de Reynolds i Fr el

nombre de Froude que s expressen com:

_ P
Noo = 5rgF (22)
2
Re= ““m’d (2-3)
2
Fr= d;“ (2-4)

i C una constant caracteristica del sistema. De manera que la correlacié del nombre de

poténcia establerta es pot expressar através de I’ equacio 2-5:

e 29
a

on,
P : potencia del rotor (kW)
r : densitat de la suspensi6 (kg/nt)
n : velocitat de rotacio (rpm)
d : diametre del rotor (m)
m: viscositat de la suspensio (Pa-s)

g : acceleracio de la gravetat (m/sY).

El nombre de Reynolds representa la relacio entre les forces inercids i les forces
viscoses del fluid, i € nombre de Froude resulta de la combinacié entre les forces
aplicades i I’ acceleracio de la gravetat. El tipus de dependéncia que s estableixi entre els

nombres de Potéencia i de Reynolds definira e régim de flux dominant (laminar,

turbulent o de transicio).

La figura 2-2 relaciona els nombres de poténcia i de Reynolds per a sis ggometries de

rodets concretes.
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500

CURVE | | CURVE 2 | CURVE 3 | CURVE 4 | CURVE 5 | CURVE 6

1
I

100 "@ 3' E % )l{ % i % g
po : ' i
\\:\ IZ]J}-'EEI Elj!tD =ie| o | P d&l i
\\\ W/D=1/5 W/D=1/5 WiD=1/8 W/D=1/8 W/D=1/8 WID=1/8
10 NN
.
5 1 T —
— — — 1
-...-“--
1
05 | _ - J
10* 10° 10° 10* 1¢°
N Re

Figura 2-2: Nombre de Poténcia front Nombre de Reynolds (Bateset al., 1960).

La barreja, segona operacié que configura la desintegracié, facilita I’ homogeneitzacio
de la suspensié. En una suspensio solid-liquid, una bona mescla requereix I’ existencia
de corrents intenses que arribin a tots els punts del sistema. Per tant, una barreja eficag
depén tant de I’ agitacié que es transmet com de la consistencia de treball. El fenomen de
I’homogeneitzacié s assoleix en e moment que la consistencia puntual Siguala a la
consistencia promig del sistema. Es defineix la intensitat de segregacio (Is) com larad
entre el promig dels quadrats de les consitencies puntuals i € quadrat de la consistencia

promig:

lg= —— (2-3)

Per dtra part, e Nombre de Mescla, producte de la velocitat d’ agitacio (n) i del temps

d’aplicacio (t), relaciona la dependencia de la barrgja amb |’ agitacio del sistema.

Nm=n-t (2-4)
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Finalment, I’ operacié de dispersio sera la responsable de minimitzar els tamanys dels
paguets fibrosos (flocs o fibres no individualitzades) presents en la suspensié de
desintegracio. Si F és e contingut en flocs de la suspensio i Gr |’ area de contacte del

rotor amb els solids s esableix la segient cinética de primer ordre:

AP e (2-5)
dCr

on la constant cinéticak’ segueix lallei d’ Arrhénius:
T

w

k'=k'g “Fy (2-6)
essent,
Tw: Tensio de ruptura/m (N/m) i
Fp : forcal/longitud de contacte del rodet (N/m).

Aixi, larelacié cinética que existeix entre I’ area de contacte del rotor i e contingut de
paquets fibrosos en la suspensio de desintegracio queda reflectit en el grafic de lafigura

2-3, on |’ area de contacte entre €l rotor i la suspensié augmenta de R1 a R3.

100

80

% degrumolls

L 1 L ° I g
10 20 30 40

Temps ()
Figura 2-3: Percentatge de grumolls amb el temps de desintegracié per a diferents geometries de rotor

(Bennington et al., 1998).
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La forca aplicada per unitat de longitud de contacte del rodet (Fp) es pot determinar a
partir de la poténcia del sistema (P), de la geometria del rotor i de la velocitat d’ agitacio

del sistema:

P
F, = 2-
° H ¢ op xng xnxd, @7

on,
H. : alcada de contacte caracteristica (m),
N, : nombre d aspes del rodet,
n: velocitat d’ agitacié (rpm) i

d. : diametre de contacte caracteristic (m).

Totes les condicions esmentades tenen com a objectiu principal €l d’induir les forces
gue han d aconseguir minimitzar € tamany dels grumolls presents en la suspensio de
desintegracio, aconseguir la individuaitzacié de les fibres i poder-ne eliminar els

contaminants i particules detinta s estracta d un procés de destintatge.

Les forces que actuen en e pllper es poden caracteritzar per la seva magnitud,
freqiencia, naturalesa i lloc on sdn induides. Si s paquets fibrosos shan de reduir €
maxim possible, les forces de tensi6 shan d'aplicar als extrems oposats del grumoll.

L’ aplicacio d' aquestes forces es duu aterme per diferents efectes:

» forca induida per "efecte dimpacte’. Es tracta duna forca de fregament mecanic,
produida entre €l rotor del pulper i els deflectors localitzats per sota o a voltant de la
periféria del diametre exterior del rotor. Aquests dispositius mecanics propers entre
ells, pero sense arribar a tocar-se, provoquen que la pasta sigui hidraulicament
forgada cap a aquest espai confinat on e xoc de les fibres promou l'increment de

velocitat sobre la pasta per impuls hidraulic.

» forca induida per "efecte viscos'. La suspensio que envolta un paquet fibros té una
velocitat relativa diferent a ell. Les forces viscoses arrosseguen € grumoll i €

trenquen. La interaccié entre grumolls augmenta amb la consistencia a mesura que

27



CAPITOL 2

salunyen de la zona de fregament d'alta turbulencia degut al fregament entre els
solids que es nouen en diferents velocitats i direccions. Les forces de viscositat

actuen lluny de les parts mecaniques.

» forcainduida per "efecte d'acceleracid”. Els diferents corrents de flux existents en la
suspensié promouen fregament entre fibres. Quan una part del paquet fibros és
captat pel moviment del rotor, la resta és arrossegat per una acceleracié violenta. El
grumoll queda sotmés a un fort estres (desfibratge hidraulic) que depén de
I'acceleracio de lasuspensid i de lainerciaa desplagcament de la part arrossegada.

Les principals caracteristiques d’ aquests tipus de forces, que ja han estat ampliament
desenvolupades (Holick, 1988, Pelach, 1997 i Fabry, 1999) es resumeix en lataula 2-1:

Taula2-1: Forces induides a paquets fibrosos durant la desintegracié (Holik, 1988)

Tlp_usd?forga Accié Intensitat Freqiiéncia Grandaria r'[unlmade
induida les particules
En funci6 de I’ espai
D’impacte Sabre ds grumolls » kN I;;bkl)elgso rc?r:afarez?: déerr:(;ﬁtgeg;?::c;r?afis
meés propers al rotor Y . '
viscos aixi com de les seves
formes (5-10 mm)
Més frequents que
En la suspensio que les d'impacte. Forca En funcié dela
. . presenta unavelocitat efectivaentre resistencia del grumoll
De viscositat relativa respecte els »1N particules amb i delatensio efectiva
grumolls velocitats realtives del cisallament
diferents
Reacci6 del paquets
D’ acceleracié fibrosos sotmesp§a 510 N Equivalent a lade |[Méspetita que Iat_je les
una acceleracio lesforcesd’impacte | forces de viscositat
intensa

Per a que actui un esforg tallant sobre un grumoll, han d'actuar dues forces de diferent
magnitud. La forca més feble determinara la tensié dins del grumoll. Qualsevol
combinacié dels tres efectes es pot aplicar sobre un paquet de fibres cel-lulosiques. La
valoraci6 dels tres tipus de tensions mencionades implica la consideracié de la quantitat
de forca induida a grumoll, de la frequéncia o intensitat d’aplicacio i del tamany de
grumoll obtingut (Pélach, 1997).
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L’ actuacio relativa de les forces que es promouen en € pulper va fortament lligada a la

consisténcia de desintegraci6, amb efectes divergents segons sigui €l tipus de tensio que

es consideri. Aixi, mentre que a mesura que s incrementa la consistencia de la suspensié

I’ efecte d’impacte mecanic perd intensitat, augmenta el fregament de les fibres amb les

parets, els deflectors i € rotor del pulper. La interaccio entre fibres creix amb la

consistencia, sobretot que ens allunyem de la zona de maxima turbuléncia.

Aquest fregament entre fibres es va accentuant amb I’ augment de la consistencia mentre

no es dongui una disminucié massa forta de la viscositat que iguai les velocitats locals

a tots el's punts de la suspensié. Per tant, en |’ etapa de desintegracié la consistencia ha

de ser suficientment elevada com fer afavorir provocar forces prou intenses que

proporcionen & maxim grau d'individualitzacié de les fibres amb € minim consum

d’ enrgia possible. Lafigura 2-4 englobai resumeix aguests conceptes.

DESFIBRATGE

Figura 2-4: Efecte de la consisténcia sobre el desfibratgei el consum d’ energia. (Paraskevas, 1983).

Desfibratge
total -

-

r
/,(/iscositat i
R acceleracio

-~

s Poténcia

4 6 8 10 12 14
CONSISTENCIA (%)

16

POTENCIA / TONA

29



CAPITOL 2

2.3 LA SEPARACIO DE LA TINTA.

L’ atre gran objectiu que es pretén amb | etapa de desintegracio és la separacié eficient
de les particules de tinta adherides ja sigui directament a les fibres o ala capa d’ estucat.
Sense un correcte despreniment de les particules de tinta no sera possible la seva
eliminacid i larecuperacio d’ una pasta amb un grau de blancor acceptable.

El fenomen de separacio i edtabilitzacio de la tinta combina I'accié mecanica de les
operacions de barrgja i dispersié implicades en la desintegracio amb I'accié quimica
promoguda per additius quimics. La seleccié dels productes quimics utilitzats depen de
la naturalesa de la materia primera, del tipus d’'impressio aplicat i de la temperatura de
treball.

El destintage de barreges de papers premsa i revista obtinguts per impressio offset es
duu aterme en medi alcali i en presencia d agents col -lectors. Els additius més habituals
en aquestes condicions de treball son | hidroxid sodic, € peroxid d hidrogen, el clorur

cacici estensioactius escollits.

L hidroxid sodic afavoreix la individualitzacio de les fibres i facilita el despreniment de
les particules de tinta. En pastes termo-mecaniques I’ addicié d hidroxid sodic provoca
inflament de les fibres cel-lulosiques (Gurnagul, 1995). La majoria dels autors accepten
gue la desintegracié a pH basic ionitza el grups carboxilics de les fibres celul -10siques,
hidrolitza els grups ester de la tinta (provocant-ne el trencament en petites particules) i
incrementa la dispersio i repulsié entre les fibres i les particules de tinta. El trencament

de latinta es completa amb els esforcos tallants existents en el pulper.

La perdua de blancor que produeix € medi alcali sobre les fibres provinents de pesta
mecanica es contraresta amb |’ addicié de peroxid d’ hidrogen.

La utilitzacio de tensioactius o substancies amfifiliques permetran |’ estabilitzacio i
aglutinaci6 de les particules de tinta alliberades, per la reduccié de I’ energia lliure del

sistema que provoquen. Els criteris d’eleccio del tensioactiu més adequat per la
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desintegracio, com a primera etapa del procés de destintatge, inclouen un despreniment
efectiu de la tinta, una aglutinacié adient de les particules de tinta cap a un tamany de
particula de tinta optim per a ser posteriorment eliminada, uns nivells de retencio del
tensioactiu sobre les fibres secundaries acceptable (per evitar problemes d’interferencia
amb es additius de fabricacié de paper) aixi com una bona biodegradabilitat del
tensioactiu (Pelach, 1997).

A meés, la modificacié de la concentracio dels ions calci presents en la suspensio (per
I’addicié de clorur calcic) també pot condicionar € despreniment i/o grau de
fragmentacio de la tinta alliberada de les fibres, com a consequércia tant de la seva
precipitacié amb aguns col-lectors (com els acids grassos) com per la reducci6 de la
carrega superficial de les particules de tinta i dels aglomerats tinta-sabd que en resulta
(Johansson et. al., 1996).

De manera addicional a les actuacions mecaniques i quimiques, I’alliberament de les
particules de tinta també es veu condicionat per la temperatura del sistema. Les
composicions fibroses amb elevat contingut en pasta mecanica es desfibren i destinten
adequadament quan s utilitzen temperatures baixes (38-71°C). En les operacions en fred
(temperatures inferiors a 60°C), la viscositat de la suspensio es manté elevada i aixo
facilitala separacio de latinta del seu suport, malgrat disminueixi la velocitat de reaccio
del agents quimics. La desintegracio a temperatures altes nomeés és favorable quan es
pretén destintar papers resistents en humit o amb composicions fibroses d’ alta qualitat.
Val adir també, que I’augment de la temperatura en |’ etapa de desintegracié afavoreix

laformacio de possibles “ stickies” 0 materials enganxosos indesitjats.

2.4 SISTEMESD’ACTUACIO.

La desintegracié de pastes es pot redlitzar basicament de dues maneres diferents. en
procés continu o en discontinu. Amdues maneres es poden seleccionar per treballar a

dtai abaixa consisténcia presentant diferents avantatges i inconvenients.

L’ eleccié d' un sistema de desintegracid que actui en continu o en discontinu promou

diversitat d opinions. Els pulpers que treballen en continu presenten una avantatge
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important respecte els que ho fan en discontinu com és la major capacitat d'operacio per
I'eliminacio dels temps de carrega i descarrega; per contra, impliquen un funcionament
constant de tots els equipamets i una addicio continuada d’ additius quimics. A més, en
els pulper en discontinu existeix el problema afegit de la variacid constant de la qualitat
de la matéria d’entrada, que pot provocar distorsions en la desintegracié que cadria

solucionar amb una etapa posterior de despastillatge.

2.4.1 Desintegracio a baixa consisténcia.

Es parla de baixa consisténcia quan es treballa dins I’ interval de concentracions del 2 al

8%. En les desintegracions a baixa consisténcia la major part de I’ energia subministrada
al sistema s'inverteix no tant per aconseguir la desfibracio dels paguets fibrosos sin per
a mantenir en moviment la suspensi6. En general, la major part dels autors

desaconsellen el treball de desintegracio a baixa consistenciaja que:

€es requereix maor quantitat d energia consumida per unitat de massa per assolir uns
nivells d’'individualitzaci6 de fibra acceptables,

s obtenen nivells de fragmentacio de particules de tinta i contaminants massa
elevats,

proporciona poca eficiencia dels additius quimics emprats degut la seva baixa

velocitat de difusio.
L’ Unica avantatge que s dribueix al treball de desintegracié a baixa consisténcia és €
fet que facilita I'operacié en continu del seu funcionament i de I'extracci6o de

contaminants.

Els treballs a baixa consisténcia requereixen la utilitzacié de pulpers adients com son els

pulpers en forma de D o també anomenats de Black Clawson (figura 2-5):
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Figura 2-5: Pllper de Black Clawson i sentit del corrent de flux.

La forma en D d aquest pulper facilita un desfibrat més homogeni i rapid i que €
consum d'energia sigui nferior. Perd per la suma dels desaventatges mencionats, la
tendencia de la industria del destintatge ha estat la de convertir els pllpers de baixa

consisténcia en pulpers d’ alta consistencia.

2.4.2 Desintegracio a alta consisténcia.

Efectuar les desintegracions a alta consistencia (del 8 al 18%) permet:

obtenir una bona individualitzacio de les fibres en la suspensié paperera sense
fragmentar de manera excessiva els contaminants presents,

reduir el consum especific d'energiai temps de desintegracio i

millorar I'efecte dels productes quimics provocant una millor aliberacio i dispersio

de les tintes d'impressio.
Els beneficis que aporta elevar la consistencia de treball en la desintegracio es visuaitza

en lafigura 2-6, on un determinat nivell de desfibratge (percentatge de grumolls menor)

assoleix amb un cost energétic inferior si es treballa a consisténcies altes.
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Figura 26: Efecte de la consisténcia de treball sobre el consum especific d’energia en el desfibratge
(Siewert, 1983).

La desintegracio a alta consistencia comporta la utilitzacioé de rotors i pulpers capagos
de moure una gran massa de suspensio fibrosa. Alguns agitadors d’ alta consistencia son
rotors tri-dentats que quan se'ls aplica una agitacié elevada provoquen forts corrents de

flux tallants en sentit centrifug, tal com mostralafigura 2-7.

Figura 2-7: Rotor “Tri-Dyne” (BELOIT).
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Altres sistemes de desintegraci6 a alta consisténcia (capacos de treballar a consistencies
de fins a 40%) utilitzen els pulpers amoments bétonniére, o pulper formigonera.
Aquests pulpers presenten un tambo rotatori que es mou lentament i que conté a seu
interior un rotor que gira en sentit contrari i a ata velocitat (Figura 2-8). Aquests tipus

de pulper no han estat aplicats a laindUstria del destintatge.

ROTACIO D'ALTA
VELOCITAT

ROTACIO DE CARREGA

BAIXA VELOCITAT

“DESCARREGA

Figura 2-8: Pllper “Bétonniére” (LAMORT).

La utilitzacié de la desintegracio a alta consistencia en el camp del destintage ha

evolucionat fortament gracies a's desenvolupaments dels rotors de tipus helicoidal
(Figura2-9).

Figura 2-9: Palper “Hélico” i linies de corrent (LAMORT).
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Els principals avantatges d’ aquests tipus de pul pers son:

treball a ata consistencia amb I'increment de I’ esfor¢ de cisalla o fregament entre
fibres i minimitzacié del temps necessari pel desfibratge, aixi com del consum
especific d energia;

bon despreniment i posada en suspensio de les particules de tinta de la superficie de
les fibres 0 de I’ estucat gracies alaintensa friccio fibra-fibra;

estalvi energetic i de reactius quimics per kg de paper tractat degut a la menor
utilitzacio d’aigua en el proceés,

menor fragmentacio dels contaminants per |’accié mecanica menys agressiva del
rotor: una major consistencia de treball disminueix la possibilitat de xoc directe

entre els contaminants i € rotor.

25 AVALUACIO DE LA DESINTEGRACIO.

L’ avaluacio de la desintegracio, com a etapa prévia imprescindible en qualsevol procés
de fabricacio o tractament de paper, comenca per anditzar la consecucio dels objectius
gue persegueix. Si la intencio és la posada en suspensié de pastes que no s han de
sotmetre a destintage, només caldra avaluar la magnitud del desfibratge; si es pretén
destintar paperot, també s haura de considerar la quantitat de tinta que s ha aconseguit
alliberar (sigui de les fibres, sigui de la capa d’estucat) i quin és e tamany promig i la
distribucié de tamanys que proporcionen les condicions fisiques i quimiques de la
desintegracio realitzada. Tot plegat, procurant que la despesa energetica sigui minima.
Per tant, I'avaluacio de la desintegracié implica discernir quin ha estat e grau
d’individualitzacio de les fibres, la concentracié de tinta present a la suspensio aixi com

ladistribucié de diametres promig, i quanta energia s hainvertit atal fi.

L'energia emprada en la desintegracio depén de molts factors com poden ser € tipus de

pulper i les seves dimensions, la geometria, € rotor, € tipus de procés (continu o
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discontinu), la temperatura, la consistencia de desintegraci6 i la quantitat de material en
el pulper (Scriban, 1982).

L’ energia consumida per la pasta que es desintegra, o consum especific d'energia

(SEC), es pot calcular a partir de I'expressié donada per Merret (1987):

SEC=—P (2-8)

on, SEC : Consum especific d'energia (KW-h/t),
P : Potencia del motor (kW),
Tp : Temps de desintegracio (min),
M : Massa del materia fibrés (tones) i
0.9 : Factor que gjusta la humitat de la pasta.

Quan savalua la desintegracié de pastes, I'objectiu és determinar € temps necessari i
I'energia especifica consumida per a arribar a un nivell de desfibratge acceptable.
Aquest grau d'individualitzacio de les fibres tradicionament s ha avaluat a partir de la
mesura de I'index de Somerville (SV), o percentatge de matéria no desfibrada, que
sobté fent passar la suspensié pulpgada per un tamis amb ranures de 0,15 mm
d’ampladai 45 mm de llargada (métode Tappi UM242). Com més baix sigui I'index de
Somerville, millor és € desfibrat i per tant aconseguim una major individualitzacié de

les fibres.

Recentment (Mutjé, et. al., 1999), s han realitzat estudis sobre I’ evolucié de I'index de
Somerville amb el temps per a desintegracions dutes a terme amb pasta mecanica amb
diferents condicions de consistencia, velocitat d’ agitacio i de geometria del rotor (R1:
rotor plai R2: rotor hel-licoidal). L’ evolucié d aquest index es mostra a la figura 2-10.
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Desintegracio de pasta mecanica

* 5,5%800rpm R1

10 1 5,5%800rpm R2
5,5%1100rpm R1

* 5,5%1100rpm R2

* 9%800rpm R2
9%1100rpm R2

20

Temps (min)

Figura 2-10: Evolucié de I'index de Somerville amb el temps en desintegracions fetes amb pasta

mecanica

A partir dels nivells d'index de Somerville que es consideren industrialment
acceptables, d'entre 1'1-2%, es desprenen les condicions de desintegracié més
favorables per aquest tipus de pasta, un nivell de consistencia elevat (9%), la velocitat
d'agitacié superior (1100 rpm) i la geometria que deriva de la utilitzacié del rotor
hel licoidal (R2).

Segons Bennington (1998), I’evolucié de I'index de Somerville amb e temps respon a

unallei cinética de primer ordre, d’ acord amb I’ equaci6:

%F -. % F 2-9)
guesi sintegra s obté:
t
F=Fye d (2-10)

on F és @ percentatge de grumolls (com a fibres no-individualitzades) a un temps
determinat, Fy, € percentatge teoric de grumolls atemps zero i d una constant de temps
gue depeén de les condicions experimentals aplicades. Aquesta constant de temps, aixi

com la taxa de grumolls inicials, es poden determinar a partir del pendent de la recta
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(equacio 2-11) que S obté s es representa el logaritme natural de la funcio que expressa
la taxa de grumolls en la suspensio:

LnF = LnFy - t (2-11)
%" 4

L’ estudi de la desintegracio en pasta mecanica que proposen Mutjéi col-laboradors esta
d’acord amb I’ equacié establerta tal com mostra la figura2-11.:

* 5,5%800rpm R1
5,5%800rpm R2
5,5%1100rpm R1
* 5,5%1100rpm R2
4 9%800rpm R2
9%1100rpm R2

20

Temps (min)

Figura 2-11: Representaci6 del logaritme natural aplicat a percentatge de grumolls en la desintegracié de
pasta mecanica.

L avaluacio de |’ etapa de desintegracio requereix determinar el temps necessari i les
condicions de treball que ofereixen un grau d'individualitzacio de fibres acceptable amb
el minim cost energétic possible. D’aqui que ca vaorar I’evolucio del percentatge de
grumolls obtinguts a les diferents condicions operatories en funcié de I’ energia per tona

de pasta consumida.
Una representacio caracteristica del percentatge de fibra no individualitzada, per a

desintegracions en pasta mecanica, mesurada per index de Somerville vers els consum

especific d’ energia s exemplifica en lafigura 2-12.
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* 5,5%800rpm R1

5,5%800rpm R2
5,5%1100rpm R1

* 5,5%1100rpm R2

SV (%)

* 9%800rpm R2

9%1100rpm R2

0 50 100 150 200 250 300 350
SEC (kW-hft)

Figura 212: Valors d’ index de Sorerville front consum especific d’ energia en desintegracions de pasta

mecanica (Mutjé et. al.,1999).

Perd, amés de I’ avaluaci6 global dels paquets fibrosos, interessa conéixer I’ evolucio de
la qualitat de la pasta desintegrada amb € temps. Per aix0, en ajuest mateix treball
sincideix en I'estudi de la distribucié dels tamanys de les fibres de la suspensio, entesa

com adistribucio de longituds de les fibres als diferents temps de desintegracio.

La bibliografia consultada proposa diferents metodes de mesura de longituds de fibra.
Un dels més comunment utilitzat per a la determinacié de la distribucié de longituds de
fibra fa servir I’aparell Bauer McNett, normalitzat segons méetode estandaritzat CPPA
C.5U (Cochaux, 1999), que classifica les fibres per tamanys en diferents fraccions fent
Us de 4 o 5 tamisos consecutius. El resultat s expressa en percentatge en pes de les
fibres recollides a cada fraccié. L’eleccié de les malles utilitzades pel fraccionament,
varia segons sigui la naturalesa predominant de la pasta a anditzar; aixi es fan servir

tamisos de;

® en pastes quimigques hardwood (mesh): 20 (28) 48 65 150
® en pastes quimiques softwood (mesh): 35 (48) 65 100 200
® en pastes mecaniques (mesh): 28 48 (65) 100 200
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Se situa entre paréntesi la malla no- Util pel cas de classificacié Bauer McNett amb 4

tamisos.

El cas concret de pasta mecanica, i per a unes condicions concretes de desintegracio
(rotor helicoidal, 5.5% de consisténcia i 1100 rpm), ofereix €l seglient percentatge en
distribucio de fibres (figura 2-13):

C=5,5% 1100 rpm
Et=0,5 min.
40 7 t= 1 min.
O t= 2 min.
30 1 O t= 3 min.
2 E t= 9 min.
o
c 20 A
]
N
10 -
0
30 50 100 200 fins
malla (mesh)

Figura 213: Distribuci6 de pesos de fibres de pasta mecanica retinguts en les malles de | aparell Bauer
McNett.

Aquests tipus de distribucions son caracteristiques del tipus de pasta tractada, perd no
sOn (tils per adiscernir a partir de quin moment s obté un bon nivell d'individualitzacio
de fibra. Només s aprecia una tendéncia a augmentar la quantitat de fins (fibres de

longutud més petita) a mesura que s incrementa el temps de desintegracio.

Un atre metode de mesura de distribucions de les longituds de fibra utiliza I’ aparell
Kgaani FS-100. El sistema es basa en fer passar un nombre finit de fibres individuals
per un capil-lar sotmés a una font lluminosa que ‘llegeix’ la longitud rea de les fibres.
De totes les longituds mesurades n’esdevé una distribucié i una longitud mitjana
caracteristica de la mostra d’ assaig. Aquesta mesura optica de la longitud de les fibres
€s un métode d'utilitzacié simple i de resposta rapida: tant sols en 510 minuts es
realitza la lectura d’ unes 3000 fibres (Document T35 01.0-E, 1985).

41



CAPITOL 2

Lafigura 2-14 mostra un exemple de la distribuci6 i longitud promitjada (tant aritmetica

com ponderada) que s obtenen a partir de | analitzador Kagjaani FS-100.

20 | _ D9
E——— SR
s
T N PR | © X
g t / ”
S 10 Q2 =2
m =~ T T T T T T - T =~ )
o L / <
/

]
[a)]

Longitud (mm)

FIBRES MESURADES 3121
PONDERAT  ARITMETIC

D1 1.20 0.16

Q1 1.67 0.67

Q2 2.1 1.67

Q3 2.58 2.22

D9 3.03 2.70

AV 2.10 1.60

%1 03 9.40

Figura 2-14: Distribucié de fibres obtingudes a partir de I’ analitzador Kajaani FS-100.

En e trebal de Mutjé, es proposa un sistema d avalucié de la desintegracidé que
combinala utilitzacio conjunta dels aparells Bauer McNett i Kajaani FS-100: s aplicala
lectura (per Kajaani FS-100) de distribucié i longitud mitjana de les fibres retingudes a
cadascun dels estadis de I'aparell Bauer McNett. Aixi, mentre que |'aparell Bauer
McNett ofereix € percentatge en pes de les fibres distribuides segons €l's seus tamanys,
I"andlitzador Kgjaani FS-100 facilita la longitud promig del conjunt de fibres presents a
cada distribucio.
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Donat que les fibres recollides a cada estadi del Bauer McNett ja han patit una
distribucié per tamanys, determinar la longitud promig de les fibres de cada estadi de

I aparell (%) equival a avaluar e pas de [lum dels tamisos que el configuren. De
manera que, per a un tipus de pasta concret, la longitud mitjana de les fibres retingudes
a cada estadi depén només de la naturalesa e la pasta i de I'estadi analitzat, i és
independent de les condicions operatories de la desintegracio. Pel cas concret de les
pastes mecaniques, el conjunt de les desintegracions realitzades a diferents condicions

experimentals donen sempre la seglient longitud de fibra promig a cada estadi:

Taula 22: Longitud de fibra caracteristica a cada estadi de I’ aparell Bauer McNett per a pasta
mecanica.

Obertura de malla Bauer M cNett (mesh)
30 50 100 200 350 (fins)

Longitud defibra promig
Kajaani FS-100 (mm)

1.59 1.26 0.64 0.28 0.16

Aquesta longitud de fibra tipica per a cada estadi del Bauer McNett i segons € tipus de
pasta analitzada (independent de les condicions d'assaig), combinada amb els pesos
totals de pasta retinguda a cada estadi (que son funcié de les condicions opertories)
permet trobar una longitud de fibra caracteristica per a cada condicid de desintegracio

provada; i assolir €l criteri d’avaluacio de les variables de pulpejat estudiades:

o determinar € temps necessari i I’ energia especifica mnsumida que ofereixen una

longitud equivalent de fibra el més curta possible;

O o bé discernir a partir de quin moment |’energia subministrada al sistema ja no
sinverteix en millorar la quaitat de la pasta (individualitzant i reduint e tamany de
les fibres), sind en mantenir la suspensié en moviment (assumint una despesa

energética indtil).

Si estranscriu € calcul de lalongitud equivalent s obté:
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_ %pes30. C +%pe550, C +%peSLOO, T +%pe5200, C +%pesFins, T

L Lt P L
E 100 30 100 50 100 100 100 200 100 fins

(2-12)

L’ evolucié de la longitud equivalent de pasta mecanica desintegrada a unes condicions

operatories concretes es mostra en la figura 2-15:

C=5,5%
1,05
. * 800 rpm

1,00 - 1100 rpm
€
£ 095

i1

-l

0,90 -

0,85 .

0 5 10 15 20
Temps (min)

Figura 2-15: Evolucié de lalongitud equivalent de pasta mecanica pulpejada al 5.5% de consisténcia, amb

un rotor de baixa consisténcia, i aduesvelocitats d agitacio.

Un dtre parametre que permet avaluar la quaitat de la desintegracié és la mesura del
grau de refi o grau Schopper, valor que assimilala qualitat de la pasta pulpejada amb |a
menor quantitat de grumolls presents en la suspensié. Com nés elevat sigui € grau
Schopper millor sera la facilitat de degoteig de la pasta i, per tant, més elevat sera el

grau d'individualitzaci6 dels paguets fibrosos.

Les dues mesures, grau Schopper i Longitud Equivalent (que representa la combinacié
dels resultats de les determinacions realitzades amb els aparells Bauer McNett i Kajaani
FS-100) ofereixen la mateixa informacié sobre aptitud d'unes condicions de

desintegracio provades, tal com mostra la figura 2-16.
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C=5,5%
1,10 { ¢ 800 rpm
= 1100 rpm

°SR

Figura 2-16: Correlaci6 entre longitud equivalent de pasta pulpejadai mesura de grau Schopper.

Per tant, e parametre Longitud Equivalent junt amb la mesura del grau Schopper de
pasta mecanica son representatius de la qualitat del desfibratge, entés com a grau
dindividualitzacié de les fibres, d'unes condicions experimentals de desintegracio
concretes. En la figura 217 es mostren els valors de Longotud Equivalent front el

consum d’' energia per kg de pasta mecanica desintegrada.

La determinacié del grau d’individualitzacid de les fibres i I'optimitzacié del temps i
consums necessaris és requisit indispensable per a fer de la desintegracié un proceés €l
maxim d' eficient i economic possible, ja que és I'etapa clau encarregada d’ assegurar
una suspencio de pasta de prou qualitat com per a que sigui utilitzada amb garanties en

els nivells de fabricacio posteriors.

C=5,5%
1,05 1 ¢ 800 rpm
#1100 rpm

1,00 A
E .
\E/ 0’95 ] \
w
-

0,90 - \

0,85 T T T T 1

0 20 40 60 80 100
SEC (kW.h/t)

Figura 2-17: Valors de Lg front consum especific d’ energia per a pasta mecanica.
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Pero, quan la desintegracio esta acoblada a procés de destintage, no només cal avaluar
la qualitat de la pasta desintegrada, siné que es requereix determinar quin ha estat el
grau de despreniment de les particules de tinta (adherida a les fibres o la capa d’ estucat),
i quina és la distribucié i tamany de particula promig que obtenen les condicions de
desintegracio assgjades. Ja que el tamany de particula de tinta existent en la suspensio

condicionara fortament I’ eficacia del procés d’ eliminacié de tinta utilitzat (la flotacio).

Per a determinar € grau de despreniment de la tinta es fa necessari mesurar la quantitat
de tinta de la suspensié desintegrada i comparar-la amb la tinta residual un cop s hagi

eliminat tota la tinta que hi havia dispersa.

Lamesura de quantitat de tinta es duu a terme detectant la resposta d' absorcié d' un feix
de llum, de 950 nm de longitud, que incideix sobre una mostra de paper (formeta). A
aguesta longitud d’'ona la resposta només és deguda a I'absorcié per part de la tinta
present en la formeta. L’avaluacio de la quantitat de tinta present en la suspensio de
desintegracio, es duu aterme per lalectura de tintaresidual en les mostres de paper que
S obtenen de la mateixa suspensio desintegrada. La lectura de la quantitat de tinta que
gueda adherida a les fibres després de la desintegracié S obté per & mesura de tinta
residua en formetes que provenen de rentar la suspensié desintegrada sobre un tamis
gue reté les fibres i deixa passar tota la tinta alliberada durant la desintegracié. El
resultat s expressa en forma de percentatge en tinta alliberada, de manera que valors

meés propers a 100 indiquen major quantitat de despreniment de les particules de tinta.

Finalment, la determinacié del tamany promig i distribucié de tamanys de les particules
de tinta alliberades requereix un analisi visua a partir dun amplificador d’'imatges
acoblat al software pertinent per ala seva digitalitzacié i posterior binaritzacio (tecnica
d’analisi d'imatges). D’ aquest recompte se n’ obté una distribucié i diametre de particula

promig caracteristics a cada condici6 de desintegracio.

Estudis anteriors d’avaluacié de la desintegracid (Pélach, 1997) aplicaven la tecnica
d'analis d'imatges per anditzar I'efecte de les variables mecaniques sobre la
fragmentacié de particula durant la desintegracié. La figura 2-18 mostra una distribucio

de diametres de particula associada a tres desintegracions que modifiquen la
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consistencia de treball mantenint el temps i la velocitat d agitacié constants. El cas
escollit evidenciava la influencia de la consistencia sobre la distribucié de diametres
equivalents mesurats. augmentar la consisténcia de treball afavoreix la fragmentacio de

les particules de tinta.

DISTRIBUCIO
PARTICULES(%)

- 2 % 2 g8 8 8 7
DIAMETRE EQUIVALENT (pm)

Figura 218: Distribucié del percentatge de particules de tinta en funcié del diametre equivalent en

formetes de desintegraci6 a diferents consisténcies. (Pélach, 1997).

Per tant, a|’hora d' avaluar I’ etapa de la desintegracié caldra considerar d’ una banda €l
comportament del material fibrés i mesurar quina és la seva longitud de trencament en
humit, com a propietat que millor es correlaciona amb |’ energia de desintegracio (SEC).
Aquesta andlisi, que se solventava fins ara amb la mesura de I’index de Somerville,
també es pot obtenir tant a partir del parametre Longitud Equivalent (combinacio de
Bauer-McNett i Kgaani FS-100) com per la determinacié del grau Schopper. Cal
considerar pero e fet que el grau Schopper sera una mesura molt més rapida d’ obtenir
gue la de Longitud Equivaent. Amb aix0 savalua € grau d'individualitzacio dels
paguets fibrosos. Per atra part, la desintegracié lligada al destintatge requereix
I"avaluacio del grau de despreniment de les particules de tinta i de la seva fragmentacio,
a partir de la lectura de tinta residual i del comptatge per andis dimatges

respectivament.
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LA FLOTACIO

3 LAFLOTACIO

3.1 FONAMENTS

S anomera flotacio I'operacié de separacié de dos solids, en base a que un d'éls
sobreneda per la superficie d’un liquid. La flotacid és un procés de separacié fisico-
quimic de solids presents en una suspensid. Aquesta separacio és possible gracies a les

diferents propietats superficials de les fraccions a separar.

Donat que la intencié és separar una fraccio solida d’ una suspensié aquosa, S aprofitala
hidrofobicitat de les particules com afactor que afavoreix la seva separacio de I’aigua; i,
generalment, s'incorporen additius quimics que accentuin la hidrofobicitat dels solids
sotmesos a la separacio. S les particules a separar fossin molt menys denses que
I"aigua, una flotacio naturd i tant sols afavorida per I’increment de la hidrofobicitat de
les seves superficies seria suficient. Perd quan la diferencia en les densitats és baixa, o
bé els solids sdn més densos que I’ aigua, aleshores cal injectar aire per la part inferior
de la cel -la de flotaci6 per promoure la flotabilitat de les particules que s han de separar
de la suspensié. Aixi, un dels solids (les fibres en € nostre cas) adsorbeix amb més
facilitat la fase aquosa, es mulla perfectament i S'enfosaen e liquid. En canvi |'atre (la
tinta) s adsorbeix preferentment al’aire i queda recobert total o parcialment per la fase
gasosa; € resultat és un conjunt amb densitat aparent inferior a la de |I’aigua que sura

cap alasuperficie.

En concret, € procés de flotacio aplicat a I’ eliminacid de tinta de paper recuperat se sol
duu a terme per I'addicié d'agents tensioactius que incrementen la hidrofobicitat
superficial de les particules de tinta que, adherides a les bomolles que es formen per
injeccié i agitacio d'aire, suren amb I’escuma formada cap a la superficie on seran

recollides i separades de la suspencio.

De manera que un procés de separacio com la flotacio és un sistema complex on hi

intervenen tres fases (gasosa, liquida i solida) i es veu condicionat tant per interaccions
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hidrodinamiques com per interaccions fisico-quimiques, encarregades de la col-lisio
entre les particules solides i les bombolles d’aire, amb |a seva corresponent ascensio
cap ala part superior de la cel-la, i responsables de I’adhesio i estabilitzacio d’ aquestes
particules amb les bombolles d’ aire.

3.2 FiSICO-QUIMICA DE LESINTERFASES.

3.2.1 Lacohesié molecular en els materials.

La importancia que presenten les propietats interfacials a I’hora de plantejar-nos un
procés de separacid com la flotacié comporta analitzar quines son les interaccions, a

nivell molecular, que originen la cohesié dels materials.

Mentre que e terme adhesio fa referéncia a les forces que es generen entre dues
superficies de naturaleses diferents, e concepte cohesid s aplica a les interaccions
presents a la massa d’'una substancia determinada. Discernir I'origen de les forces
intermoleculars que estableixen la cohesié pot facilitar la comprensié de posteriors

fendmens involucrats en I’ adhesi 6.

Un dels diferents tipus de forces encarregades de la cohesio és I enllag covalent. Aquest
tipus d’unio resulta de la posada en comu dels electrons de valencia de dos atoms per a
formar doblets electronics. Es la forca en que es basen la gran majoria d’ estructures
moleculars i la seva energia de formacié pot oscil-lar d' entre poques decenes de kJ/mol
fins a més de mil kJ¥mol. Un altre tipus de forca amb un origen semblant a de I’ enllag
covalent, és la forca d’enllag metal-lic que esdevé en la combinacié dels electrons
d’atoms de metalls. Aquesta forca, que posseeix una energia molt superior a la de
I’enllag covalent, ésla base tant de la cohesié en metalls com de la forta adhesio entre
superficies metd-liques. Per dtra part, I'enllag ionic representa les interaccions

electrostatiques entre dues especies ioniques de signe contrari. En aguest tipus de forca,
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I’energiad enllag és inversament proporcional ala distancia de separacio entre elsionsi
el seu valor és comparable al d’'un enllag covalent.

A més, hi ha altres forces d origen intermolecular gque son també responsables de la
cohesié en els cossos: les interacciors de Van der Waals i les interaccions acid-base (de
Lewis). Les forces de Van der Waals es donen entre tot tipus d’ aoms i moléecules i son
molt meés febles que les d origen covalent, com a maxim arriben fins a algunes decenes
de kJ/mol. Aquests tipus de forces poden ser de dispersio, d’ orientacié o bé d’'induccié.
Les interaccions dispersives, o forces de London, es deuen a I'aparicié de moments
dipolars instantanis (les molecules que hi intervenen sempre presenten un moment
eléctric permanent nul) que provoquen, amb les seves instensitats oscil-lants, altres
moments dipolars en molecules veines. Aquests tipus d'interaccions es donen d’ una
manera efimera perd continuada en la massa d'un liquid o d'un solid, o bé en les
interfases entre materials. A més, @ grau d'interaccio entre dos moments dipolars
separats per una distancia determinada també és funcidé de les seves orientacions
relatives (forces d' orientacié de Keeson). Finament, aquelles molécules que presentin
un dipol permanent sempre podran induir un altre dipol en molécules neutres properes, i

d'aqui provenen les interaccions d’induccié o de Debye.

La forca que es generi entre dues superficies amb caracters acido-basiques diferents
S anomena interaccio acid-base. En €l sentit que li donava Lewis, |es interaccions acid-
base agrupen totes aguelles que converteixen les especies implicades en acceptores o
donadores de parells d electrons. Entes aixi, aguesta interaccio també engloba I’ enllag
per pont d" hidrogen.

3.2.2 Lesforcesinterfacials.

A escda molecular, a I'interior d’'una fase liquida cada molecula suporta les
interaccions de les seves molecules veines que, distribuides uniforment i ‘en repos,
presenten una forca resultant nul-la. Perd, s considerem una molécula Situada a la

superficie ddl liquid, I’ atracciod que reb de les altres moléecules del liquid és més forta
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gue la que li ve de la fase gasosa. La resultant d’ aguestes interaccions superficials és

unaforca normal alasuperficiei dirigidacap al’interior (figura 3-1):

AIRE
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Figura 3-1: Forces intermolecul ars aplicades ales molécules superficialsi internes aun liquid.
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L’ energia de superficie d'un liquid g es defienix com la variacié d’ energia lliure amb
I”augment d’una unitat de superficie (area) a temperatura, pressié i composicio quimica

constants, equacio 3-1.

1G
= 3-1
g Yy (3-1)

Aguesta quantitat S anomenatensio superficial, s ensreferim alainterfase liquid/aire, o
bé tensié interfacial pel cas d'interfases liquid/liquid. En el sistema internacional
S expressaen Jnt.

S'entén com a treball d’ adhesié entre dues fases la variacio d energia lliure que prové
de la separacié d’'una unitat d’aire d'interfase. Dupré (Dupré, 1896) definia aquest
treball com la suma de les energies de superficie de cadascuna menys I'energia

interfacial gi2 entre elles:

W=+ -0 (3-2)

Si es considera una Unica fase, la variacio d’ energia lliure esdevé d treball de cohesig,

gue per tant es correspon amb dues vegades |a seva energia de superficie:
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Wi = 2g1 (3'3)

L’ adhesi6 fa referencia a aquell fenomen pel que dos elements diferents es mantenen
units en contacte intim de manera que € treball mecanic pot ser transferir a través de la

interfase. La bibliografia consultada descriu diferents mecanismes d’ adhesio.

D’una banda s estableix I’adhesi6 mecanica (McBain, 1926) que considera |’ adhesié
com un fenomen de fixacié d’ un adhesiu a's porus o zones aspres de la superficie d’'un
solid. Aquest model es pot assimilar particularment a estructures poroses com €l paper,

teixits, fustesi algunes superficies metd -liques.

Un model electrostatic es basa en la transferéencia de carregues entre dos materials
ensemblats. Aquest fenomen conduiria a la formacié d'un doble llit eléctric a la
superficie on € sistema adherent/suport es pot tractar com un condensador on I’ energia

de separacio serial’ energia de descarrega.

Finalment, la teoria de I’ adsorcid, o model termodinamic, estima que I’ adhesié entre dos
materials es deu a interaccions moleculars de tipus Van der Wadls i acid-base. El
principal concepte que intervé en I’ explicacié d’ aguest fenomen és la mullabilitat, i per

tant |’ energia superficia dels cossos.

3.2.3 El mullat i |I'angle de contacte.

Lamullabilitat d’una particula solida per un liquid en aire s’ entén com el desplacament
d' una interfase solid-aire per una dtra de solid-liquid. Es defineixen tres tipus de

mullats: el mullat per exposicio, e mullat per immersié i e mullat per adhesio.

El mullat per exposicio es déna quan € liquid s exten sobre e solid i es produeix un
increment de les tensions interfacials liquid-solid i liquid-aire i una disminucié de la
tensié solid-aire. Es defineix un coeficient d' exposicié S com a aptitud del liquid a
extendre's sobre el solid:

Sg =0s—0s -0 (3-4)
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on gs O I gg representen respectivament |’ energia de superficie del solid en I'aire, la
tensid superficia del liguid i la tensié interfacial entre € solid i € liquid. Aixi, amb
valors d'S positius el mullat per exposicié és espontani; si no, € treball de cohesio del
liquid és més important que € treball d adhesié amb € solid, i € liquid forma un angle

de contacte amb la seva superficie.

En & mullat per immersio, e solid iniciament en I'aire és submergit totalment en €
liquid. L’energia lliure d'immersié s expressa per unitat de superficie on la interfase

liquid-aire restainvariable:

DG =gs—0a (3-9)

Ladeposicié d una gota de liquid sobre la superficie del solid s’ entén com el mullat per

adhesié. En aguest cas la interfase liquid-aire disminueix i Sexpressa |'energia

d adhesi6 a partir de larelacié de Dupré:

Wg =gs+0 —0g (3-6)

En aquesta deposicio la gota de liquid pren la forma que configura el maxim equilibri i

laminima energia del sistema.

dc
Aire

a Liquid

Solid

Figura 3-2: Equilibri termodinamic d' una gota de liquid sobre un solid.
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L’angle de contate q és I’angle definit en la interseccié de les interfases liquid-gas i
liquid-solid i es correlaciona directament amb les energies interfacials per |I‘equacié de

Y oung:

@ ® ®
gs+tds +tgic =0 (3-7)

La projeccio d’ aguestes tensions sobre la superficie del solid dona la relacié seguient:

0ss+0ds =dLc Cosq (3-8)

on, g.g 6s la tensid superficial del liquid en presencia del seu vapor, gg és |’energia
interfacial solid-liquid i gsg la tensid superficial del solid en presencia del vapor del

liquid.

Aquesta equacié és aplicable a superficies totalment Ilises, homogeénies, indeformables,
insolubles i sense cap difusié del liquid en el solid ni cap reorientaci6 molecular
superficial. Aquestes condicions dificilment assolibles compliquen molt |'estudi de
I’energia superficia d'un solid, ja que només dos valors de I'equacio (3-8) son
experimentalment assequibles: g ¢ i cosq. Es descriuen aguns metodes aproximats pel

calcul de latensio superficial d'un solid.

La combinacio de I’ equacio (3-6) i la (3-8) estradueix en larelacié de Y oung-Dupré:

Wgq = gi(1+cosq) +gs-Jsc (3-9)

3.3 PROPIETATSDE LESFASESPRESENTSEN LA FLOTACIO.

Els conceptes que s han vist fins ara ens son (tils per entendre € fenomen de la flotacio.
Si diem que la flotaci6 es basa en les diferents propietats superficials dels solids
presents en una suspensio, la separacié per flotacio sera més efectiva com més
hidrofobica sigui una de les parts a separar. El solid amb una mullabilitat més elevada,

Senfosara en €l liquid (I’aigua), mentre que el que €l solid que presenti un angle de
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contacte més elevat (mullabilitat inferior) resultara menys afi al’aiguai sera atrapat per

les bombolles d’ aire de caracter hidrofobic.

Les particules presents en la suspensié tenen una energia superficial que depeéen

especialment de la naturalesa quimica de la seva superficie. Particules amb energies

superficials semblants tendeixen a mantenir-se unides. En generadl, i per tal de promoure

la interaccid superficial entre les bombolles d'aire i les particules de tinta cal mantenir

les particules solides ben disperses en € si de la suspensio. La carrega semblant i del

mateix signe gque presenten les particules de la suspensio, generen forces de repulsié que

afavoreixen la dispersio i asseguren |’ estabilitzacio del medi. Considerem les propietats

superficials dels principals components de la suspensi6 de flotacio.

]

Q
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D’una banda les bombolles d'aire es considera que presenten una lleugera carrega
superficia negativa (Collins i Jameson, 1976), i se'ls aplica caracter hidrofobic; s

no fos aixi les bombolles es difondrien en el mateix liquid.

Per altra part, les fibres cel-lulosiques també adquireixen una carrega superficial
negativa, per la ionitzacio dels grups carboxilics de la superficie (Jaycock, 1977).
L’ afinitat entre una particula solida i un liquid es calcula en termes de mullabilitat
del sdlid pel liquid. Com més hidrofilica sigui la superficie d’ una substancia millor
sera la seva mullabilitat. L’estructura superficial quimica i extremadament
hidrofilica de les fibres cel-luldsiques és la responsable de la seva excel-lent
mullabilitat. Cal tenir en compte que agunes fibres cel-lulosiques (sobretot les de
tamany més petit, els fins) també son eliminades per flotacio. Aquesta perdua de
fibres es veu accentuada per la presencia d'ions calci, que Senganxen a la
superficies de les fibres (de caracter anionic) neutralitzant la superficie, convertint-la

meés hidrofobica i augmentant per tant la seva flotabilitat (Turvey 1993).

Larson et. al. (Larson et. al. ,1984) van duu a terme la mesura de la carrega
superficial de les particules de tinta i van evidenciar la carrega superficial negativa
gque presenten. Segons sigui la naturalesa de la tinta es parla de tintes base oli
(convencionals) i tintes base aigua. Les primeres son hidrofobiques i per tant
presenten una mullabilitat molt baixa. La seva eliminacié natural per flotacio és

possible perd es tendeix iguament a addicionar tensioactius que n’augmenten



LA FLOTACIO

I’eficacia. Les tintes base aigua, de naturalesa hidrofilica, requereixen la presencia
de tensioactius que modifiquen la seva energia superficial i latensio superficial amb
I"aigua per a que puguin ser eliminades per flotacié. En general, angles de contacte

per ales particules de tinta superiors a 30° son suficients per assegurar la flotacio.

34 ASPECTESHIDRODINAMICSDE LA FLOTACIO.

Tal com s'ha dit a principi del capitol I’existencia de les tres fases solida, liquida i
gasosa en un mateix sistema fa de la flotacio un entremat complex entre les interaccions
dinamiques i de caracter purament fisic i les forces associades a la naturalesa superficial

guimica de les particul es presents.

Tots els estudis basats en els fenomens hidrodinamics de la flotacié resumeixen el
procés fisic en tres etapes basiques que son I'aireig, lamesclai la separacio (Julien Saint
Amand, 1999(a)). Aquests tres esglaons evidentment no es poden deslligar de les
consideracions fisico-quimiques, perdo en aquest apartat només es consideraran els
aspectes pertinents a la teoria fisica de la flotacio. El tractament de les interaccions
hidrodinamiques aixi com la teoria fisica de la flotacio han estat revisats extensament en
un treball de tesi precedent (Pélach, 1997), per a la qual cosa només n’exposarem una

pinzellada suficient que completi els fonaments del procés de flotacio.

34.1 L’areg.

El terme d'aireig fa referencia a la introduccié d’aire d una manera correcte i amb la
proporcié adient, aix0 és, amb una distribucié de tamany de bombolla i quantitat
volumetrica per quantitat de pasta raonables. Les condicions normals de flotacié
consideren un nivell d'aire del 50% del volum total com a Optim per a mantenir la

suspensi6 de fibres i bombolles en moviment lliure.
La bibliografia consultada proposa tres mecanismes diferents de formacié de bombolla

gue es basen en aproximacions mecaniques, pneumatiques i hydrodinamiques (Serres,

1993). Aquests mecanismes d’ aireacié han estat desenvolupats pels diferents fabricants
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de celles que escullen una tecnologia concreta en la que basen e propi mecanisme
d’aireig. Aixi, €s dissenys que preveuen la introduccié d'aire de forma mecanica han
estat adaptats per Voith i Lamort on les bombolles es formen per I'impuls de turbines
amb o sense defelectors. Fabricants com Black Clawsonlhi o Ahlstrom-kamyr
prefereixen desenvolupar tecnologies d'introduccié d’'aire comprimit a través d’una
paret a d'un eix amb cilindre perforat (aproximacié pneumatica). Els models teorics
simplificats han estat aportats per Jameson (Jameson, 1984). Finalment, I’ aproximacio
hidrodinamica proposa la introduccié d'aire per auto-succio d acord amb principi de
Venturi. Injectors que es basen en agquest sistema han estat dissenyats per Lamort,
Escher-Wyss, Voith i Shinhama (Barnscheidt-1985 i 1987).

342 Lamestla.

Durant e procés de mescla, les particules de tinta son col-lectades, adherides i

estabilitzades per les bombolles d’ aire fins que sdneliminades.

Els aspectes hidrodinamics de la col lecci6 de les particules de tinta en les bombolles és
molt complex ja que implica la consideracio d’un camp de flux turbulent i e moviment
de les particules de tinta i de les bombolles en cada remoli (Figura 3-3), on les particules
hi resideixen un temps curt i son expulsades d’acord amb les acceleracions centripeta,

gravitatoriai per les forces inercials.

| /2
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Figura (3-3): Mostra de |’ actuaci6 d'un flux turbulent (Schulze, 1992).
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Una excd-lent revisé dels diferents mecanismes involucrats en la col-leccié de les
particules la proposa Schulze (1991 i 1992) que descriu els microprocessos més

importants que configuren la flotacio:

I” aproximacio de la particula ala bombolla en €l camp de flux,
la formacié d' una fina capa de liquid (film), la seva ruptura a |’ espessor critica,
unida alaformacié del contacte-tri-fasic (three-phase-contact, tpc) i

I estabilitzaci6 dels agregats, que lluiten contra les estressants forces externes.

El mode descriu e procés de flotacio a partir de consideracions cinetiques de
I’eliminaci6 de la tinta. La forma més simple de I’ equacio cinética contempla la variacio
del nombre de particules per unitat de temps en un volum donat. Es funcié del nombre
de col lisions particula-bombolla per unitat de temps (zc), del nombre de particulesi del

de bombolles (n, i n,) i de les probabilitats individuals d' interaccio:

dnp/dt = zc rp n Pe Pa Pype Pstab (3-10)

on, Pcéslaprobabilitat de col-lisié en € camp de flux a voltant de la bomboalla,
P, éslaprobabilitat d’ adhesio,
Pioc és la probabilitat de la formacié del contacte-tri-fasic i posterior trencament
defilm, i
Psab €s la probabilitat d’ estabilitzacio.

La probabilitat de col-lisio, basada en els calculs de les trgjectories limit de la particula
(figura 3-4), defensa probabilitats de col-lisié altes per a tamanys de particula grans i

probabilitats baixes per a tamanys de bombolla petits (Julien Saint Amand, 1997).
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Trajectoria
dela particula

Col'lisio

i \ Liniesde
- corrent

Figura 3-4: Interacci6 particula-bombolla pels fenomens de col lisié i |liscament (Schulze, 1991).

La probabilitat d’adhesio de les particules es basa en el calcul del temps necessari per
assegurar e drenatge de la pel licula de liquid existent entre la bombolla i la particula,
aixi com en la vaoracio del gruix de film critic que és funcié de les propietats

superficials de la particula i de la seva relaci6 amb la fisico-quimica concreta de
flotacio.

Trajectoria
delaparticula

'_'"'-.
[~y 4 '

h

Figura 3-5: Trajectories del lliscament d' una particula sobre unabombollad’ aire (Schulze, 1991)
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El lliscament de la particula sobre la bombolla és gairebé circular: pot presentar dues

trajectories possibles:

1. Traectoriaen laque s assoleix la distancia critica de ruptura (hyit) de la pel-licula de
liquid existent entre labombollai la particula.

2. Latrgectoriade la particula es desvia de la distancia critica hyi;.

Finalment, la probabilitat d estabilitzacié de I’ agregat depen de molts parametres com
les acceleracions gravitatoria i centripeta, que tendeixen a separar les particules més
pesades de les bombolles, de les forces tallants aixi com de les forces d’ adhesi6 degudes
ala capil laritat present en la linia de contacte de les tres fases (Paulsen et. al. , 1996).
Sembla que les particules grans son més susceptibles a ser desenganxades de les
bombolles d'aire, sobretot si augmenta la tubuléncia. L’estabilitzacié dels agregats

també es veu molt influenciada per les fibres presents en la suspensié.

Pel que fa a I’ efecte de les propietats superficials, Stratton (1992) ha desenvolupat una
teoria que relaciona I’ eficacia de flotacié amb la forca d’ unié entre la bombolla d’ aire i
la particula solida que ha de ser eliminada. Els experiments de flotacié provats en aquest
sentit mostren realment eficacies superiors per a forces d adhesio superiors (i, per tant,

energies de superficie del solid tambés més grans).
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Figura 3-6: Correlacio entrelaforcad’ ahesié i I’ eficacia de flotaci6 (Stratton, 1992).
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Les investigacions més extenses en € camp dels aspectes fonamentas de la
hidrodinamica de la flotacié6 s’han dut a terme a la Universitat de Maine. La teoria
global que desenvolupen per predir les eficiencies de flotacio es basa en dos models que
descriuen els detals de les interaccions hidrodinamiques particula-bombolla i la
influencia de les forces hidrodinamiques de curta distancia en la desconexié de la
pel-liculade liquid (Pan et. al., 1993).

En e model hidrodinamic de I’ aproximacio i adhesio particula-bombolla es consideren
tres categories de forces (Pan, et. al., 1992):
interaccions hidrodinamiques de llarga distancia: basades en la llei d’ Stockes i que
inclouen les forces ascendents; on la presencia d’ una segona particula (a més de la
gue pateix directament I’aproximacio a la bombolla) presenta un cert efecte en la

definicié del radi de captura entre la bombollai la particula interactiva

interaccions hidrodinamiques de curta distancia. que reflecteixen la pressié que
exerceix € flux sobre € film de liquid que separa dos cossos aixi com la forca

tangencial que s apliquen dos objectes en € seu moviment relatiu.

finaAlment, les interaccions no-hidrodinamiques, que s agrupen en un Unic terme,
representen el minim espai critic necessari (distancia o critica) per a que pugui tenir

lloc I’ adhesi6 particula-bombolla.

' | | Re+Ro+S5g
1
—_—— B : particula
Segong\‘[_/ !
particula \
X
\
\
!
n Rp '
| _ Ra
Posicio inicid [ Al
delabombolla |

Figura 3-7: Trajectoria d adhesié limit, definici6 del radi de captura limit i de la distancia critica (Pan, et.
al., 1992).
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En e model que tracta la ruptura de la pel licula de liquid es descriu la distancia minima
necessaria per aque |’ ahdesi6 tingui éxit. Els autors (Paulsen, et. a., 1993) expliquen la
desconnexié de la pel-licula per tensions superficias, interaccions dispersives de
LondonVan der Waals i interaccions electrostatiques. El temps de ruptura va associat a

una pertubaci6 de lalongitud d’ ona caracteristica al tamany de la particula.

d Bombolla

1!“

Pdllicula que
h{x,t) es desconnecta

r 1

PR R RR PRI AT TP

Particula
solida

Figura 3-8: Longitud d’ona de |la perturbacio en la desconnexiod de la pel-licula liquida (Paulsen, et. al.,
1993).

3.4.3 Separacié-eliminacié del’aire.

Superades les zones d'aireig | barrgja, la suspensio se situa en la cel -la de flotacio, zona

de tubuléncia més baixa.

En la consecucio del principal objectiu de la flotacié, I'eliminacié del complex tinta-
bombolla, els efectes més importants que cal considerar sén € tamany-forma de la
bombolla, la seva velocitat ascendent, €l cabal d'aire d'entrada i les condicions

d eliminaci6 de I’ escuma.

En general, les bombolles petites (amb diametre inferior a 1 mm) tenen una aparenca
esférica i ascendeixen tracant un moviment rectilini. Per contra, e moviment ascendent
de les bombolles d'aire grosses esdevé inestable i la seva forma es distorciona i pren

formes el liptiques o aplanades. A més, en presencia d’ agents tensioactius la superficie
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de les bombolles es torna rigida i aixd disminueix la seva velocitat ascendent. Per altre
part, s les bombolles d’'aire son massa petites, malgrat que serien molt efectives pel

destintage, son dificils d’eliminar per la pérdua de velocitat que experimentarien amb
els mateixos xocs durant I’ ascensio, sobretot a consistencies més ates. De manera que
existeix un tamany de bombolla optim no massa petit (inferior a0.3 0 0.5 mm) ni massa

gran.

La velocitat ascendent de la bombolla ha d estar d acord amb les corrents de flux
presents en la suspensié de flotacid. Si la velocitat d’ ascensio de la bombolla és més
baixa que lavelocitat de les linies de flux descendents, o bé si el temps de residéncia és
massa curt com perque la bombolla arribi a la superficie, les bombolles d’aire seran

atrapades per les corrents descendents i I’ eliminacio de tinta no sera efectiva.

El caba d'aire introduit ha de ser e que mantingui constant la relacio entrada d' aire-
eliminacié d’ escuma. Pel que faales condicions d escumacié, en concret |a seva alcada
té especid influencia en la velocitat d' expulsiéd. L'acada de I'escuma es pot fer
augmentar per a minimitzar la pérdua de fibres, sense que aixo representi cap caiguda

en |’ eficiencia de laflotacio (Serresi Colin, 1996).

Com aresum es pot dir que, en general, la col-leccié de la tinta es dona principal ment
per mescla turbulent. Aquesta col-leccid esdevé aixi que I’ aire entra en contacte amb la
suspensio fibrosai continua fins ala zona de separaci6. La col-lecié i adhesio de latinta
sOn processos simultanis, tot i que es déna una contribucié més forta del fenomen
d adhesié quan les bomboles capten molta quantitat de tinta (aix0 és, en la zona de
separacié 0 en la captura de particules grans). Per tant, la turbuléncia en la zona de
separacié ha de ser baixa per a que les particules que s han de separar no es desenganxin
de les bombolles. Les turbuléncies fortes son aconsellables per produir bombolles

petitesi en la col-lecci6 de particules.
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3.4.4 Ultimes aportacions als aspectes hidr odinamics de la flotacio.

La recerca relacionada amb la hidrodinamica de la flotacié s'ha desenvolupat
preferentment en els darrers anys, gracies a progressiu coneixement cientific des de la
flotacio mineral, recolzat tant per fonaments tedrics com per estudis experimentals. A
més, les interaccions hidrodinamiques que governen la flotacio (etapes d aireacio,
collecci6 i separacidé) també han estat investigades pels subministradors dels
equipaments amb la finditat de desenvolupar noves tecnologies. Perd encara no hi ha
massa dades disponibles sobre parametres hidrodinamics tant representatius com son el

nivell de tubulénciai la distribucié de tamanys de bombolla (Julien Saint Amand, 1999

(b)).

Estudis sobre I’ efecte dels tamanys de bombollai de particula de tinta s'han dut a terme
al Centre Technique du Papier a Grenoble, en € seu laboratori amb cel-la de flotacié
dissenyada per produir tamanys de bombolla variables. A grans trets han trobat que les
bombolles d’aire petites son més efectives que les bombolles grans per a un determinat
cabal d'aire. L’ efecte del tamany de particula sobre I’ eficacia de flotacid que obtenen,
esta d’ acord amb les que ofereixen investigacions prévies. els tamanys de particula de

tinta Optims per a ser eliminada es troba entre 40 i 100 mm (Julien Sanint Amand, 1991).

Julien Saint Amand, en un article encara no publicat d aquest any, proposa uns estudis
cinétics de laflotacié a diferents nivells d’ aireacié que aporten les seglients conclusions
pel que fa al’ efecte del tamany de bombollai a |’ efecte de la turbuléncia. Els resultats
sOn obtinguts per una cinetica de flotacio a partir de bombolles calibrades de tamnys
entre 0.5 1 1.8 mm i particules de tinta laser (que son particules de baixa densitat) de
diametres esférics d'entre 51 500 mm. Pel que fa a les condicions d’ aireacio, |’ autor
comenta que gquan particules més petites de 100 mm son captades en la zona frontal de
bombolles grosses (1.8 mm), I’adhesio es dona per a temps de Iliscament superiors que
el temps de drenatge del liquid. Un cop col-lectades a les bombolles, les particules de
tinta (Que son petites respecte € tamany de la bombolla que les adhereix) son
escombrades cap a la part posterior de la bombolla on queden protegides de possibles
despreniments posteiors (figura 3-9).
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Figura 39: Linies de flux esguematitzades al voltant de les particules i les bombolles ‘dibuixades a

escala’ en un camp de flux turbulent (Julien Saint Amand, 1999 (b)).

Contrariament, quan les particules son grans respecte la bombolla d'aire que les
adhereix, el temps de contacte relatiu ales condicions de turbuléncia ha de ser prou baix
com per assegurar la unio i estabilitzacié de |’ agregat particula-bombolla. Tot i aixi les
particules en aquest cas sdn més susceptibles de ser desenganxades pel flux turbulent

extern.

En particules molt petites, de I’ordre d'1 nm, la pérdua d’ eficiéncia trobada no és tant
pronunciada com la que predia la teoria o |’extrapolacio dels resultats experimentals

amb les particules de tamanys compresos entre 10 i 100 nm.
Referent a les condicions de turbuléncia, observa que es requereixen turbulencies altes

per eliminar particules molt petites d’ una manera eficient. En les particules grans no

aprecia un efecte rellevant dels diferents nivells de turbulencia probats.
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35 ASPECTESFiSICO-QUIMICSDE LA FLOTACIO.

La separaci6 dels contaminants lliures ha estat molt estudiada (McCool, 1987). Per a
cada tipus de contaminant existeix una tecnica apropiada a la seva eliminacio, segons
sigui €l tamany i ladensitat del contaminant.

Degut a les petites dimensions de la tinta, la seva eliminacié s ha de fer per flotacio, en
particules amb diametre entre 2 i 100 nm (Julien Saint Amand, 1991) o bé per rentat,
guan el tamany de les particules ésinferior a2 nm.

En I’diminacié de la tinta per flotacio s aprofiten les diferents energies superficials que
presenten les particules de tinta, les fibres cel-lulosiques i fins, i els components
minerals. El metode es basa en la formacié d'enllacos hidrofobics, o hidrofobitzats,
entre les particules i les bombolles d’aire en I'aigua. La unid dels hidrofobs particula
aire dona un agregat menys dens que |’aigua que puja cap a la superficie en forma
d escumai que pot ser mecanicament separada.

La consisténcia de flotacié més utilitzada per eliminar la tinta generalment és de |’ ordre
de I’1%. Consistencies més altes redueixen I’ eficacia de la flotacié (Britz i Peschl,
1994).

Tot i que les particules de tinta offset son hidrofobiques, aguesta hidrofobicitat no és
suficient perque la flotacio sigui prou eficac, i per tant, es necessiten agents tensioactius
gue I’ accentuin.

De mecanismes d'actuacid proposats per explicar la flotacié de les tintes d' impressio,
en preséncia de tensioactius, se'n troben a la literatura ja des del 1965; on Schweizer
defensava que la molécula de sabd és adsorbida per la seva part hidrofoba a la superficie
de les particules de tinta. Aquestes particules son col-lectades a les bombolles d'aire,
arrossegades per I’escuma i eliminades. En aquest mecanisme no es té en compte €l
paper dels ions calci. A més, no queda clara I’adhesié del col-lector-tinta a les
bombolles, pel fet que e tensioactiu deixa lliure el seu extrem hidrofilic (figura 3-10).
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Figura 3-10: Mecanisme de flotacié poposat per Schweitzer el 1965.

Més tard, Bechstein (1975) assumeix gque abans de la flotacio les nolécules d’ acid gras
precipiten amb els ions calci presents en la solucio i formen escames hidrofobiques
sobre les que s hi fixen les particules de tinta i es bombolles d’ aire. Aquests aglomerats
floten rapidament i son eiminats.

Figura 3-11: Mecanisme de flotacié proposat per Bechstein, 1975.

Realment, alguns autors (Galland et. al., 1977) sdn de I’opinié que sense una minima
concentracio d'ions calci en el medi la flotacio no és efectiva, es requereix precipitar tot
el sabo en la seva forma calcica. Per aixo, la flotacié s efectua normament en medi
acali i amb aigiies de procés relativament carregades d'ions Ca#* i M.

Ortner, el 1981, va proposar un mecanisme diferent. Afirma que durant el despreniment
de latinta, e sab06 S adsorbeix sobre les particules de tinta i les bombolles d aire per la
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seva part hidrofoba, de manera que la part hidrofilica queda encarada cap a I'aigua.
Aquest fet d'hidrofilitzar les particules de tinta facilita el seu mateix despreniment.
L'aglomeracié de la tinta i les bombolles d'aire es duu a terme per la seva part
hidrofilica amb els ions Ca®* fent de pont i actuant com a col-lectors. Tot i ésser un
mecanisme plausible, es podrien fer certes objeccions al paper que juguen els ions calci
i a comportament de les molécules de tensioactiu. Per un costat se suposa que el sabo
resta en solucié i no precipita amb els ions calci, de manera que € tensioactiu segueix
actuant com a agent dispersant i escumant amb eficienciaz només precipitent les
molécul es de tensioaciu que son col lectades pelsions Ca?* ales bombolles d' aire. Perd
realment, en la maoria dels processos industrials, les quantitats de calci son sempre
suficients per a precipitar totalment € sab6 de la suspensio. Per altra part, s es
considera que els ions calci també es poden adsorbir sobre les superficies de les fibres
(per la seva carrega negativa), aeshores I'orientacid de les molécules de tensioactiu
sobre latinta s hauria de dur aterme per la seva part hidrofilica

Figura 3-12: Mecanisme de flotaci6 proposat per Ortner, 1981

L’ any seglent, Fischer (1982), defensava aguest mateix mecanisme incidint en el fet
gue el tamany del sab6 calcic era molt més gran que el tamany de les particules de tinta.
Aquesta circunstancia seria valida suposant en abséncia de turbuléncia en el si de la
flotacio.
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Pero € mateix 1982, Hornfeck, va presentar un mecanisme oposat. Aixi, les molécules
de sab6 serien adsorbides a la superficie de les particules de tinta per la seva part
hidrofilica. Aleshores els ions calci, adsorbits sobre la superficie de la tinta, permetran
la precipitacié del sabd. Les particules de tinta esdevingudes hidrofobiques serien
facilment col-lectades per les bombolles d’'aire i eliminades.

o el
- & =

Figura 3-13: Mecanisme de flotaci6 proposat per Hornfeck, 1982.

Un dels mecanismes més elaborats € van proposar Larsson et al. (1984). Van
evidenciar una disminucié del potencia zeta de les particules de tinta a mesura que
augmentava la concentracié d'ions calci. Aleshores suposaven que €ls ions calci,
adsorbits sobre les particules de tinta, precipitaran les moléecules de sab6 del medi.
L'aglomerat tinta-calci-sabd, completament hidrofobic, s adhereix a les bombolles
d’airei pot ser facilment eliminat.

$

C82+ Ca2+ "\
® o 2 o Y
) ct >
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Figura 3-14: Mecanisme de flotaci6 proposat per Larsson, 1984,

En els mecanismes proposats tant per Hornfeck com per Larsson, I'addicié de
tensioactius cationics faria disminuir |’ eficacia de la flotacio: ja que tant els sabons
calcics com les particules de tinta no serien tant hidrofobiques i disminuiria la seva
atraccio per les bombolles d' aigua. En tots dos cassos, es deixa clar que laflotabilitat de
latinta també depen del seu tamany.
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L’dltima aportacié als mecanismes de flotacio I'han presentat Putz i els seus
col-laboradors (Putz et. al., 1991). A diferéncia dels autors anteriors, Putz proposa un
sistema d’ actuacio pels tensioactius sintetics, no pas per sabons, i I’ aplica tant a tintes
base oli com atintes base aigua (flexografiques).

Pels dos tipus de tintes, suposen un potencial de superficie negatiu. En el cas de les
tintes amb caracter hidrofobic (offset), e grup ionic del tensioactiu no intervé
directament en I’adsorcié amb les particules de tinta, ja que es dona per la seva part
hidrofobica. El costat hidrofilic del tensioactiu queda orientat cap al’aigua. Per tant, les
particules de tinta queden envoltades per una sobrecapa hidrofilica amb carrega
negativa, positiva o neutre en funcié del tensioactiu emprat. Aleshores, |’ aproximacio
entre les particules de tinta i les bombolles d'aire requereix la preséncia d’ions Ca2* o
sulfat en el medi, pel cas dels tensioacius anionics 0 cationics respectivament. Pels
tensioactius no-ionics les soles forces de Van der Waalsi les unions per pont d’ hidrogen
degudes als grups polars son suficients per facilitar la connexié entre les particules de
tintai les bombolles d'aire.
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Figura 3-15: Mecanisme de flotaci6 en tintes base oli aplicat adiferents tensioactius (Putz, et. al., 1991).

A diferéncia de les opinions de Larsson i Hornfeck, Putz encara creu que I’ adsorcié de
tensioactius anionics en tintes base oli es duu a terme pel seu costat hidrofobic i que els
ions calci Sencarreguen de I'adhesié entre les particules de tinta i d'aire aixi
hidrofilitzades. Perd recordem que Larsson et. a. van demostrar que les particules de
tinta , tot i essent hidrofobes, a pH basics presenten carrega ionica negativa i que
adsorbeixen ions calci en la seva superficie.
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Pel cas de les tintes base aigua (flexografiques), només es podran apropar a les
bombolles d’aire s s€'ls confereix caracter hidrofob. Per tant sembla logic que I’ tnic
cami d'uni6 viable del tensioactiu sigui pel seu costat hidrofilic. En aguesta situacio la
naturalesa del tensioactiu utilitzat juga un paper molt important; la carrega anionica
superficial de les particules de tinta converteix els tensioactius cationics en els més
efectius (figura 3-16):

)
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Figura 316: Mecanisme de flotacid en tintes base aigua aplicat a diferents tensioactius (Putz, et. al.,

1991).

La complexitat d'un procés com la flotacio es fa palés pel gran nombre de mecanismes
gue intenten explicar-lo. En € cas que ens interessa (cas de tintes amb caracter
hidrofob) I’ dltim model déna més importancia a les interaccions de caracter hidrofob
gue a ks interaccions electrostatiques. Perd no és pas erroni suposar que es tractin de
dues interaccions complementaries.

Amb tot,  fenomen de la flotacié també depen d aguells parametres dificils de
controlar com son la turbuléncia i la naturalesa de les interaccions involucrades. Tal
com s ha mostrat en |’ apartat dels aspectes hidrodinamics de la flotacio, I'any 1992 i
1993, es van presentar estudis de modelitzacions que consideren la major part de les
interaccions que es poden donar en una suspensio de pasta destintada (Pan et. al., 1992;
Paulsen et. al., 1993).
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4 LA QUIMICA DEL DESTINTATGE.

4.1 INTRODUCCIO.

La utilitzacié de productes quimics en € destintatge deriva de I'analisi del classic
proces de detergencia. El terme detergencia s utilitza per descriure I'accio efectuada
pels productes quimics, que consisteix en eliminar bruticia adherida a un substracte.
Aplicada a destintatge, la detergéncia en I'etapa de desintegracié ha d aconseguir
separar latinta del teixit de cel-lulosa. En sentit global, 1a funcié de la detergencia és la
d aliberar les particules de tinta de la superficie de les fibres, estabilitzar la suspensio
defibresi tinta, eliminar-la selectivament i tot sense perjudicar la blancor final, sobretot

guan es treballa amb pasta mecanica.

De manera que per a la consecuci6 d’ aguests proposits, € tipus d’ additius quimics que
caldra utilitzar hauran de ser productes humectants i penetrants (per a facilitar el
despreniment de la tinta), productes dispersants (per estabilitzar la tinta aliberada),
additius col lectors (que permetin la separacio selectiva de la tinta) i agents de millora
de blancor (Torres, 1991).

Aixi, els productes quimics més comunment utilitzats en e destintatge son I’ hidroxid
sodic, el peroxid d hidrogen, €l silicat sodic i €s tensioactius. La duresa de I'aigua
S gjusta per addicio de clorur calcic. Turvey, € 1993 va revisar detalladament la funcio
dels productes quimics destinats a destintage. Tot seguit se'n comenten €els trets
principals.

4.2 L'HIDROXID SODIC.

La principal funci6 de I’ hidroxid sodic és la de conduir €l pH de la suspensio cap a la
regio acalinai provocar la saponificacio i/o I'hidrolisi de les resines que configuren la

tinta, o fase fluida (vehicle) que uneix e pigment (generalment olis) (Ferguson, 1992).
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El medi basic que proporciona la sosa gjuda també el desfibratge dels paquets fibrosos
fent més elastiques les fibres i afavorint aixi €l despreniment de les particules de tinta,
tot i que propiament aquest fenomen és més mecanic que quimic. L’ionitzacio dels
grups carboxilics de la cel-lulosa augmenta la repulsio i dispersié de les fibres i aixo

també possibilital’ aliberament de la tinta.

La reaccid de saponificacié que experimenten les resines (vehicle) que uneixen la tinta
genera un tensioactiu que gjuda primerament € despreniment de la tinta i tot seguit

I estabilitza en la suspensio.

RCOOR + NaOH — RCOONa& + ROH (4-1)
sab6

Tot i que la mgjoria d autors defensen que I" hidroxid sodic hidrolitza els grups éster de
les particules de tinta, alguns opinen que realment aquesta saponificacié no es déna. Ja
el 1978, Mattingley suggeria que era molt improvable que e vehicle de la tinta se
saponifiqués fins i tot a valors de pH superiors a 11.5. Bassemir, € 1979, comentava
gue la tinta que havia patit un secatge per oxidaci6 només podia ser parciament
saponificada a valors de pH molt basics i a temperatures moderadament altes. Més
recentment Ben i Dorris (1997) aporten resultats experimentals que mostren que una
desintegracio convenciona (a pH 10.5 i a 50°C) no és prou severa com per hidrolitzar

els grups éster dels contaminants organics d' una pasta reciclada.

L’ efecte de I"hidroxid sodic sobre € despreniment de la tinta es resumeix, aixi, per la
combinacio dels efectes esmentats. augmentar I’ionitzacié dels grups carboxilics de les
fibres cdl-lulosiques (repulsid), provocar I’'inflament de les mateixes fibres i saponificar
el vehicle de latinta creant un tensioactiu que gjudara a |’ aliberament i estabilitzacié de
la tinta en la suspensié. Les aportacions de Carré et. al. (1995) confirmen que la
presencia d hidroxid sodic millora el despreniment de la tinta i en redueix la seva

fragmentacio.

Per contra, ca tenir en compte |'efecte d engroguiment (perdua de blancor,
enfosgquiment) que provoca I"hidroxid sodic en la suspensié de desintegracio, sobretot

guan es treballa amb papers recuperats amb un fort component en pasta mecanica, i per
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tant amb un at contingut en lignina. Aquest efecte es compensa afegint peroxid

d’ hidrogen a la desintegracio.

43 EL PEROXID D’HIDROGEN.

Ta com s acaba de dir, €l peroxid d’ hidrogen s afegeix a la suspensio a destintar per
compensar |’ efecte d’ enfosquiment de la pasta mecanica provocat per la preséncia de

Sosa

L’ efecte blanquejant del peroxid d'hidrogen es dona gracies a la formacié d'ions

perhidroxils, activament blanquejants, promocionada pel medi basic de la suspensio:

H,O, + OH H,O + OOH (4-2)
Tot i que un pH massa basic pot accelerar massa aguest trencamert heterolitic del
peroxid d’hidrogen i deixar-lo inactiu. La presencia de metalls pesants com € coure, €
manganés, e ferro i I'aumini, també provoquen una desactivacié del peroxid

d’ hidrogen pero a partir de la seva descomposicié homolitica:

H,O, ¢ 2HO-: H.O + O (4-3)
A més de |’ efecte de blanquejant, hi ha autors que consideren que el peroxid d' hidrogen
juga un paper concret en € procés del destintatge (Blechschmidt i Ackermann, 1991).
Es suggereix que el peroxid d hidrogen participa en el trencament dels enllacos del
vehicle de la tinta (Read, 1991), cosa que gjuda €l despreniment de les particules de
tinta a |’ hora que en provoca la seva fragmentacio.
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44 EL SILICAT SODIC.

Les descomposicions que pateix el peroxid d' hidrogen es poden minimitzar fent Us
d’ agents estabilitzants i quelants. Com a agent estabilitzant s utilitza normalment €l
silicat sodic, per la seva propietat desactivant d’ions metal-lics. A més, € silicat sodic
provoca un efecte tampd a pH 11.3 (equacié 4-4), que es correpon amb € nivell
d’alcalinitat de major efectivitat del peroxid d” hidrogen.

N&SO; + H,O ¢ 2Na" + OH + HSOj3 (4-4)

Tanmateix, la presencia de silicat sodic durant la desintegracio també contribueix a
despreniment de la tinta en medi basic (Ferguson, 1992). Perd encara no estan ben
definits ni les espécies del silicat presents en la suspensio ni €ls seus mecanismes

d’ actuaci6 a les condicions de destintatge.

Hi ha autors que al silicat sodic li atribueixen tota una serie ce virtuts que semblen
contradictories. Griffiths, el 1993, defensava la condicié d'agent dispersant i a I’ hora
floculant del silicat sobre la tinta. Aquest comportament només es pot explicar entenen

el comportament de la quimica del silicat. Lafigura 4-1 il-lustrala seva complexitat:

1EH01
Si0, (amorf) 1{., A
1E+00 Domini dinsolubilitat iy
. . .. estable ?
(Polimeritzacto) ’ '\

Limit

p—

£

Ae)

G o mononuciear

2 5o

E S(OH),

; 1E-03 Domini mononuclear SO,(OH),*

o

O 1IEM SIO(OH)," S,0,OH)*
1E05 +——— . , .

5 7 9 11 13

pH

Figura 41:. Espécies de silicat sodic presents en funcié del pH del medi i de la seva concentracio
(Stuum et. al., 1967).
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Aixi, donat que durant € procés de destintatge es donen canvis tant de pH com de

consistencia, I'estructura i les propietats del silicat es veuen certament afectades i
modificades.

L’ efecte dispersant ddl silicat s explica pel fet que la seva carrega anionica augmenta la
repulsié electrostatica entre els components. A més aquesta repulsio pot ser induida per
efecte de |’ estabilitzacio esterica de les particules. Finalment, € seu efecte floculant es
pot entendre tant per la seva quimica complexe com per la precipitacié amb els ions
calci de les aigles de destintatge.

45 ELSTENSIOACTIUS: DEFINICIO | PROPIETATS.

Els tensioactius son molecules amfifiliques que en la seva estructura contenen una part
hidrofilai una part hidrofobica (o més d’una). En general, presenten una bona solubilitat
en aigua tot i les seves relativament llargues cadenes carbonades (d'entre 8 i 18

carbonis). La representacid esquematica de |’ estructura d’ un tensioactiu és la seglent:

Part hidrofila Part hidrofoba
Part polar Cadena hidrocarbonada

(idnica 0 no-ionica)

Figura 4-2: Esquema de I’ estructura d’ un tensioactiu.

Aqguestes molecules tendeixen a posicionar-se preferentment a les interfases i a actuar
en la superficie dels substractes conduint el sistema cap a la situacié energeticament
meés favorable. Per a una part polar equivaent, I’adsorcié a la superficie, axo és, la
disminucié de la tensio superficial de la soluci6, sera tant més eficag com meés llarga

sigui la cadena hidrofobica.
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La classificacio dels tensioactius es dona segons sigui la naturalesa de la part hidrofilica
Es diferencien tres grups de tensioactius. €ls tensioactius ionics, €ls tensioactius no-

ionicsi €s tensioactius amfoters.

Els tensioactius ionics presenten un grup ionic en la part hidrofila de la molécula, amb
molt forta afinitat per I'aigua gracies a les interaccions electrostatiques que pot
bescanviar amb els dipols que formin les molécules d’ aigua. En funci6 de quina sigui la
carrega de la part hidrofobica es parla de tensioactius anionics i de tensioactius
cationics. Son tensioactius ionics els carboxilats (sabons, RCOO), els aquil sulfats
(ROSO3) o esaquiltrimetil amonis (RN*(CHzg)s).

Els tensioactius que no presenten carrega en la seva part polar siné una successio de
grups lleugerament hidrofils, com per exemple els etoxilats (CHp-CHx-O-)-, son
classificats com a no-ionics. Cada grup presenta una feble afinitat per I’aigua pero la
unié d’'uns quants grups etoxilats confereix certa solubilitat a aquestes molécules que
també contenen cadenes carbonades llargues. Com a exemples citem els acohol
etoxilats (R(OCH,CH,),OH), €ls esters de polietilenglicols (RCO(OCH,CH),OH) i es
alquilfenoletoxilats (RCeH4(OC,H4)OH).

Finalment, en els tensioactius amfoters les molecules contenen dos grups funcionals:
I’un amb propietats acides i I’ altre amb propietats basiques. Segons sigui la naturalesa
d’ aguests grups i, sobretot, segons sigui el pH de la solucid, |a molécula sera anionica o
cationica. Es troben dins daguest grup de tensioactius les aquilbetaines
(RN*(CH3)CH,COO). Passem a fer un repas de les principals propietats dels

tensioactius.

451 Lamicd-lacidilatemperatura krafft.

En un sistema bi o tri-fasic, la presencia de tensioactiu condueix a la disminucio de
I’energia lliure del sistema (energia de superficie) pel fet que e tensioactiu tendeix a
concentrar-se en les interfases, s’ hi adsorbeix (fins que aquestes estiguin saturades) i
forma agregats de molécules termodinamicament estables en solucid. Aquest agregats

reben el nom de micel-les. En les micel-les, les molécules de tensioactiu s organitzen de
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tal manera que les seves parts hidrofobes es disposen en contacte mutuu mentre que les
parts hidrofiles es troben encarades cap a medi aqués.

Si es tracés la corba de la tensié superficial en funcié de la concentracio, s hi podria
apreciar una discontinuitat a partir de cert valor de concentraci6. La concentracié de
tensioactiu a partir de la qual es dona e fenomen de micd-lacié s anomena
concentracié micel-lar critica (CMC). La figura 4-3 il-lustra e fenomen de la

micel lacio i les diferents agrupacions micel -lar possibles:

(b)

1,800
‘ﬁ%gc?é;

Figura 4-3: (a) micel-les esfériques, (b) vessicules, (c) micel-les cilindriques, (d) micel-les lamilars.

La longitud de la cadena hidrofobica del tensioactiu és un factor determinant de la
CMC. La CMC disminueix de manera logaritmica amb I'augment del nombre d’ atoms
de carboni presents en la cadena carbonada, per a una serie homologa de tensioactiu.
Klevens (Klevens, 1953) va experimentar matematicament la relacio entre longitud de
cadena hidrofobicai CMC:
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logio CMC =A —BNc (4-5)
on A i B sdn constant especifiques a cada série homologa a una temperatura i pressio
constants i Nc és e nombre d'aoms de carboni de la cadena carbonada. La taula

seglient mostra alguns valors de constants A i B pels tensioactius més habituals.

Taula4-1: Congtants de Klevens pels tensioactius més comuns.

Tensioactiu Temperatura A B
Na" carboxilat (sabd) 20 1.85 0.30
K™ carboxilat (sab0) 25 1.92 0.29
Na" n-aquil-1-sulfat 45 1.45 0.30
n-Alquil-1-sulfonat 40 1.59 0.29
Clorur de n-alquilamoni 25 1.25 0.27
Bromur de n+alquiltrimetilamoni 25 1.72 0.30

Pel que fa a tensioactius no-ionics, i degut a I’abséncia de contribucions de caracter
eléctric en la micellacio, la influéncia de la part hidrofoba/hidrofila sobre la CMC es
ddna de diferent manera que en els tensioactius ionics. Hsiao et al. (Hsiao, 1956) van
desenvolupar una equacié empirica que relaciona la CMC amb e nombre d’ unitats
oxietileniques:

Incmc=A’ + B’y (4-6)

on A’ i B’ son les constants per una cadena hidrofoba determinada i y és e nhombre

d unitats oxietiléniques. Es presenten alguns valors tot seguit.

Taula 4-2: Constants empiriques pel calcul de laCMC en tensioactius no-ionics (Becher, 1967)

Cadena hidrofobica A B’
C12Hos0H 3.60 0.048
C13H,70OH 3.59 0.091

CisH350H (oleil) 3.67 0.015

CigH370H (estearil) 2.97 0.070

CoH19CsH4OH 3.49 0.065

La naturalesa del grup hidrofilic és un factor important en la determinaci6 de la CMC.
En solucié aquosa per a una mateixa cadena hidrocarbonada de 12 atoms de carboni i

amb una agrupacio ionica, la CMC és de I’ ordre de 0.001M mentre que en tensioactius
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no-ionics I’ ordre de magnitud és de 0.0001M. De manera que €ls tensioactius no-ionics
formen micel-les més facilment que un tensioactiu ionic amb la mateixa cadena
carbonada. Pels tensioacius no-ionics la CMC augmenta per a cada grup oxietilenic

afegit.

La formacié de micel-les és un fenomen molt influenciat per la preséncia d’'ions en la
solucio. Aixi per exemple, per una longitud de cadena i un tipus de tensioactiu
determinat, la CMC disminueix respectivament amb les concentracions de
Li*>Na>K*>Ca?* » Mg**. Una forta concentracié d'ions calci afavoreix, per tant, la
formaci6 de micel-les, degut a lareducci6 de la repulsio electrostatica que existeix entre
les parts carregades (en els tensioactius ionics). Aquest efecte no és tant pronunciat en

a's tensioactius no-ionics.

Una de les propietats més importants dels tensioactius directament lligat a la formacié

de micdl-les és la seva solubilitzaci 6.

CMC

\

tensioactiu solubilitzat

concetraci6 del tensioactiu

Figura 4-4: Solubilitzaci6 del tensioactiu en funcié de la concentracio.

Per una concentraci6 inferior ala CMC, la solubilitzacio del tensioactiu és molt baixa
perd augmenta de manera significativa a una petita concentracio superior. Tot i aixi, la
solubilitat del tensioactiu varia en funcié de la temperatura. Per la mgjor part de
tensioactius ionics, la seva solubilitat en aigua augmenta amb la temperatura.
L"augment de la solubilitzacioé del tensioactiu amb la temperatura assoleix un valor
maxim a una temperatura caracteristica: la temperatura Krafft. La temperatura Krafft

també és funcié de la naturalesa de la cadena carbonada i del caracter ionic.
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Els tensioactius no ionics, degut als diferents mecanismes de solubilitzacio, no
presenten temperatura Krafft. De totes maneres, la seva solubilitat en I’ aigua disminueix
amb la temperatura degut a la formacio de micel-les. En alguns cassos s observa una
separacio de fases per la formacio d’ una suspensio térbola. La temperatura a la qual es

produeix aquest fenomen rep el nom punt de terbolesa del tensioactiu (“cloud point™).

Pel procés de flotacié coneixer latemperatura Krafft del tensioactiu que es fara servir és
important a |I"hora de preparar solucions de tensioactius anionics de cadena carbonada
[larga ja que aguestes solucions es dispersaran correctament en la suspensio fibrosa

solament per sota de la temperatura Krafft.

4.5.2 El balang hidrofil-lipofil: HLB.

Les actuacions respectives de les parts hidrofiles i hidrofobes de la molecula de
tensioactiu es poden traduir quantitativament per |’escala HLB (Hydrophile-Lipophile
Balance). En aquest sentit (Griffin, 1949) parla d'un nombre empiric entre 0 i 40 que
classifica I’ eficacia dels tensioactius com agents emulsificants, detergents, mullants o
solubilitzants. Les substancies amb els valors HLB més elevats son els emulsificants
doli en aigua i les que presenten els valors HLB més baixos son els emulsificants

d’aiguaen ali.
El valor HLB es pot carcular a partir de |’ estructura quimica del tensioactiu. Davies i
Rideau (1963) suggerien que el valor HLB es pot calcular a partir de les contribucions
dels diferents grups de la molécula de tensioactiu d’ acord amb la formula:

HLB =7 + S(hombre d' unitats hidrofiles) — S(nombre d’ unitats hidrofobes) (4-7)
Pel que fa als tensioactius no-ionics etoxilats s utilitza la seglient férmula:

HLB = (% mols de grups etoxilats )/5 (4-8)

En la taula 4-3 es presenten les contribucions dels grups més caracteristics en

|’ estructura del s tensioactius.
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Taula 4-3: Contribucions de diferents grups a calcul del valor HLB (Davies, 1963 Lin, 1972).

Grup nombreHLB
-SOsNa 38.7
_ -COONa 21.1
© -N (aminaterciaira) 9.4
S -COOH 2.1
- “OH (lliure) 19
-O- 13
g -CH- - 0.475
5 -CHy- - 0.475
S -CHs - 0.475
T =CH- - 0.475
Lo -(CH,CH.0)- 0.33
2.5
2 | -(CHCH.CH,0)- -0.15

453 Elstensoactiusi la disminuci6 del’ enegia superficial.

L’ adsorcid i I’ orientacio dels tensioactius a interfases aigua/aire implica una disminucio
considerable de I'energia de superficial de I'aigua a mesura que augmenta la
concentracié de tensioactiu. La mesura de la tensié superficial és una de les més
emprades per caracteritzar les propietats dels tensioactius en general. La figura 45
mostra la influéncia de la longitud de la cadena hidrofobica sobre la reduccié de la
tensié superficial. Per una série homologa de tensioactius, la tensié superficia de la

solucid i la CMC disminueixen quan augmenta la longitud de la cadena hidrocarbonada.

Cwo
Cp
Cu

Tensi6 superficial (mN/m)

Cie

Ln concentraci6 (mols/L)

Figura 4-5: Representaci6 esquematica de la influencia de lalongitud de cadena hidrofoba sobrelaCMCi

Ia-gmin-
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454 Propietatstensioactives en € destintatge per flotacio.

Els sabons d'acid gras son els tensioactius més utilitzats en € destintat de papers vells.
En els Ultims anys, shan desenvolupat tensioactius sintétics amb la intencié de
desplacar la utilitzacio de sabons. Els motius que han originat aguest desenvol upament
son molts pero la rad principal ha estat el fet que els sabons precipiten amb els ions
divalents presents en la suspensié fibrosa formant uns solids dificils d’eiminar del
procés. Es formen uns deposits enganxosos sobre els cilindres de la sequeria i as

circuits d aigiies blanques.

Els sabons d’acid gras més emprats son barreges d’ acids estearic, oléic, pamitic, entre
d altres. Alguns treballs (Read, 1991 i Marchildon, 1991) mostren la significacio de les
insaturacions en la cadena hidrocarbonada dels sabons. L’acid estearic (cadena
saturada) condueix a una bona separacio de la tinta de la superficie de la fibra, mentre
gue la presencia de dobles enllagcos en la molécula de tensioactiu afavoreix I’ eliminacio

de latinta per flotacio.

El valor HLB s associa a I’ €ficacia dels tensioactius no-ionics. Turai (Turai i Williams,
1977) mostra que existeix una relacio entre e balang hidrofil-lipofil i la blancor de la

pasta desintegrada a partir de papers de diari.

Altres autors (Wood, 1982 i Suwala and Feigenbaum, 1983) expressaven els valors
HLB en termes d'unitats d' oxid d'etile i presentaven que un augment de fins a deu
unitats d' oxid d'etilé (aixd és, un augment de la solubilitat) provoca una millora de

blacor de la pasta desintegrada.

En és Ultims anys, Borchardt ha publicat nombrosos articles sobre la importancia de
tensioactius no-ionics en € destintat. Tot i aixi, encara no s ha proposat cap correlacié

entre |’ eficacia de flotacio i les diferents propietats dels tensioactius.

El valor del balang hidrofil-lipofil, 1a longitud de cadena hidrofoba i hidrofila, € punt de
terbolesa son parametres importants en la caracteritzacié d’'un tensioactiu. Pero aquests
factors no s’han de prendre com a definitius a I’hora d’escollir un tensioactiu amb

aplicacio industrial sind que han d’ estar en compromis amb les condicions operatories
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(pH, temperatura, duresa de I’aigua, poder emulsificant i estabilitat dels escumants,
tipus de paper) del procés.

46 TENSIOACTIUS | DESTINTATGE.

Els tensioactius, degut a la seva capacitat col-lectora, actualment son els additius

guimics més utilitzats en el destintatge per flotacio.

Tal com s ha explicat anteriorment, es poden formar in situ per la saponificacio del
vehicle de la tinta en el medi alcali. Els tensioactius afegits a la suspensio presentaran
una accié de despreniment i estabilitzacié de la tinta similar perd més controlada.Quan
el tensioactiu utilitzat sigui un sab0, aguest precipitara amb els ions calci de la suspensié

i actuara com a agent col-lector durant la flotacio, tal com s havist en el capitol anterior.

En e pllper, les molécules de sab6 o de tensioactiu en general contribuiran a
I’aliberament de latintai ala estabilitzacio en la fase aguosa seguint e mecanisme que
es podria simplificar amb e de lafigura 4-2, tot i que aquesta accid detergent no ha estat

realment provada.

Recentment, Santos et. al. (1996), han estudiat |'efecte de sabons i de tensioactius
sintetics sobre e despreniment i la fragmentacio de les particules de tinta. En aquest
treball tots els tensioactius contenien 18 atoms de carboni en la cadena hidrocarbonada i
diferien en la naturalesa dels respectius grups ionics. Observaven diferents nivells de
fragmentacié de tinta, on e tensioactiu cationic conduia a la major fragmentacié de les
particules de tinta; € tensioactiu no-ionic era e que donava un grau de fragmentacio
menor. Sobre €ls resultats de despreniment de latinta el tensioactiu no-ionic era € que
induia la millor desadhesi6 de les particules de tinta, el cationic presentava una forta re-
deposicié de latinta sobre les fibres i pels tensioacius anionics I’ aliberament tinta-fibra

eradiscret.

En genera sembla que la naturalesa del tensioactiu no altera massa el depreniment de

les particules de tinta, ja que tant sols els tensioactius no-ionics € milloren
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[leugerament, i que la fragmentacié de la tinta es veu molt accentuada quan s apliquen

tensi oactius cationics.

Pel que fa als tensioactius sintétics, els més utilitzats solen ser barreges de sabons
modificats, que afavoreixin la col-lecci6 de latinta, i tensioactius no-ionics, per millorar
el despreniment de la tinta. Inicialment, els tensioactius sintétics es feien servir en €
destintatge per rentat, que presenta un mecanisme andeg a del rentat convenciona: els
tensioactius disminueixen la tensié superficial de I’aigua facilitant que penetri entre la
tinta i les fibres cel-lulosiques i afavorint € despreniment; aleshores les particules de
tinta queden envoltades en un ambient apolar amb un exterior hidrofilic que es eliminat
per |’ abocador.

Els mecanismes d actuacié dels tensioactius en e destintatge per flotacio ja han estat

analitzats en el capitol anterior.
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5 MATERIALS| METODES.

La part experimental de la tesi sha dut a terme a Laboratori d' Enginyeria Paperera i
Materiadls Polimers del Departament d Enginyeria Quimica Agraria i Tecnologia
Agroalimentaria de la Universitat de Girona. Aquest laboratori disposa d’'una planta
semi-industrial de destintatge, I’ equipament necessari per a I'avaluacié dels assgjos
realitzats aixi com experienciareferent al’ enginyeria papereraen I’ambit del destintatge

del paper.

En tot procés de destintatge € primer que cal considerar és €l tipus de matéeria primera
gue es vol tractar. Tant els additius emprats com el procediment a seguir seran funcio
del paperot d’ entrada. L’ estudi que s enceta pretén el destintatge per flotacié de paper
recuperat anomenat de primera classe, que engloba agquells papers procedents de paper
escriptura, diaris, revistes, i que es diferencien dels embalatges i cartons (paperot de

segona classe).

5.1 COMPOSICIO DEL PAPER.

L’ estudi preveu avaluar e destintatge de mostres de paper recuperat representatives de
la producci6 actual. De manera que es prenen composicions inicials d’ entrada del 60%

de paper de diari i del 40% de paper revista.

El paper premsa destintat ha estat del diari EL PUNT de Girona, recull de les tirades
delsdies 10, 11, 13i 20 d’ octubre de 1997.

El paper suport d'aquest diari esta fabricat a I'empresa Stracel, SA i conté un fort
component en pasta mecanica: € 90% de pasta termo-mecanica i € 10% de carregues.
El paper ha estat blanquejat amb bisulfit magnesic. Les especificacions tecniques es

resumeixen alataula5-1.
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Taula5-1: Caracteristiques técniques del paper premsa.

Especificacionstecniques
Gramatge 40 g/nt
Humitat 9%
Espessor 67 mm
Ruptura 1,9 kN/m
Allargament 1,1%
Esquincament 240 mN
Rugositat 147 mL/min
Porositat 400 mL/min
Blancor 59 %
Opacitat 92,5 %
VaorY 63,5 %
Puresa 5,5%
Longitud d’ ona dominant 576 nm
pH 7

El paper revista sotmeés a destintatge ha estat de la propaganda d ofertes de la casa
CONTINENTE per alasetmanadel 17 a 20 d’ octubre de 1997.

La revista esta fabricada anb suport procedent de I'’empresa finlandesa Mets&-Serla
Kirkniemi Mills. La composicié és d'un 40% de pasta mecanica i d'un 60% de pasta
quimica. A diferencia del paper de diari, la revista presenta un volum, opacitat i qualitat
d'impressio excel-lents. En la fabricacio d'aguest paper la pasta s ha blanquejat en
abséncia de components clorats. El paper porta un embolcal de paper laminat Kraft
amb polietile de baixa densitat reciclable. Aquest paper s subministrat en bobines d’un
diametre de 1000-1250 mm i una amplada de 400-2600 mm. Les caracteristiques

tecniques d’ aquest paper es mostren alataula 5-2:
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Taula 5-2: Caracteristiques técniques del paper revista.

Especificacions técniques
Gramatge 60 g/nt
Volum 0,93 cntlg
Opacitat 93 %
Brillantor 61 %
Blancor 2%

La impressié del suport es va dur a terme a I’empresa PRINTER Industria Grafica de
Sant Viceng dels Horts (Barcelona).

De manera que, s s addiciona un 60% de paper de diari i un 40% de paper revista com
a paperot d’entrada, ens trobem en unes condicions experimentals que representen el
destintatge de paper amb una composicié promig del 70% en pasta mecanica, del 24%
en pasta quimica i amb un contingut en carregues del 6%. En la figura 51 s hi mostra

un foto dels diaris revistes sotmesos al destintage.

Figura 5-1: Revistesi diaris preparats per a ser destintats.
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5.2 LA TINTA.

El procés de destintatge que s estudia s engloba dins dels processos de destintage
convenciona per a tintes anomenades base oli, hidrofobes, que deriven del sistema

d’ impressi6 offset.

Les tintes sOn suspensions liquides de viscositat molt variable (Leach, 1993), adaptables
al sistema d'impressié que hagin de patir. Tot i que tenen una aparenca homogenia,
realment estan formades almenys per dues fases. En genera, els constituents de la tinta

son € pigment, una resina que fa de vincle d'unié i alguns additius.

Els pigments sdn substancies colorgjades i, per tant, que contenen grups cromofors en la
seva estructura molecular (dobles enllacos i grups electonegatius). El vernis o vehicle és
el responsable de transportar i fixar € pigment en e suport, nhormalment son olis,
minerals o vegetals, o dissolvents. La dificultat del destintatge recau basicament en el
vernis, ja que és aquest component de la tinta qui determina la resisténcia a la
desintegracio i e tamany de particula de tinta després d’ aguesta etapa (Torres, 1991).
Perd una suspensio de pigments en un vehicle no és suficient per a tenir una tinta
dimpressi6 amb propietats correctes. Ca afegir-hi additius tipus antioxidants,
assecants, ceres, plastificants i agents antiescumants, amb la finalitat de proporcionar un
bon comportament reoldgic, una bona resitencia al fregament, un secatge accelerat i una
bona durabilitat.

Les tintes utilitzades per alaimpresio del paper d'assaig son les seglients:

Taula 5-3: Tintes emprades en laimpressio del paper.

Negre Blau Vermell Groc
Codi 39H417 33H0407 32H0417 31H0417
Pigments 'IFIrieg:sl ?nee];ﬁr;n Phtalocyanin Monoazo Diaryldisazo
(N9) 2 ® ® @
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El sistema d'impressio utilitzat és e comunment anomenat offset. Aquest métode es
distingeix dels atres per la manera en que es dona la formacié de la imatge i la
discriminacié entre zona imatge i zona no-imatge. Mentre que altres sistemes
d’'impressio son en relleu, e metode offset (sense contacte directe) es basa en les
diferents propietats de superficie de les zones a imprimir i en la incompatibilitat dels

dosliquids, aiguai tinta.

Donat que e nostre paper suport no és estucat, la tinta s adhereix directament a les
fibres cel-lulosiques durant € procés d'impressid. Aquesta és una circumstancia
novedosa d' estudi, ja que I’ experiéncia anterior del grup de recerca era la de realitzar
destintatges amb papers estucats d'alta qualitat, on la tinta no penetra cap a les fibres

sind que es queda enganxada a la capa d’ estuc.

53 PRODUCTESQUIMICSUTILITZATS.

La meitat dels experiments proposats es duen a terme amb aigua destil-lada i |’ altre
meitat (amb identiques condicions de treball) amb aigua destil-ladai una duresa gjustada
a 19° HF, corresponent al’addicié de 0.21 g per litre de CaCl, (del 95% de riquesa, PRS
de lacasa PANREAC).

Dels quatre reactius quimics tipics emprats en el destintatge de papers offset (hidroxid
sodic, peroxid d hidrogen, silicat ®dic i tensioactius) no es plantgja la utilitzacié de
silicat sodic. Un dels efectes que s atribueix al silicat sodic és & d' afavorir la dispersié
de les particules de tinta aliberades. Aixo facilita la fragmentacio de la tinta. Pel cas
particular que es tracta (paper amb un contingut elevat en pasta mecanica i tinta
adherida directament a les fibres), es creu convenient no fer-hi intervenir la complexe
quimica del slicat. De manera que €es productes quimics utilitzats pel procés de
desintatge que S estuwdia han estat:

1. L’hidroxid sodic. NaOH en llenties, a una riquesa del 97%, qualitat PRS de la casa
PANREAC.
2. El peroxid d' hidrogen. H,O» aunariquesa del 33% P/V, qualitat PRS (PANREAC).
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3. Tensioactius anionics. L’'estudi contempla la utilitzacio de quatre tensioactius
anionics que modifiquen, dos a dos, € tipus de grup ionic (sulfatat o carboxilat) i la
Ilargada de la cadena hidrocarbonada: de 12-14 atoms de carboni, cadena curta, o bé

de 16-18 atoms de carboni, cadenallarga. Tal com especifica lataula 5-4.

Taula 5-4: Tensioactius anionics utilitzats.

Nom comercial Composicié Materia Casa comercial
activa
70% de CH3 (CH,)1, COONa Saponificat al
- 100 %
30% de CH;(CH,);, COONa |aboratori
30% deCHs; (CH,).. COONa
OLINOR 1040 50 % PULCRA
70% de CH3 (CH,)1s COONa
70% de CH3 (CH,)1; O0;Na
SULFOPON 101 30 % PULCRA
30% de CH3 (CH,)1s0S0Na
30% de CH3 (CH,)15s OSOsNa
EMAL ACE 32-34% KAO Co.
70% de CH; (CH,).; OSOsNa

Tres dels quatre tensioactius d’ estudi s aconsegueixen via comercial i un d'ells per

saponifiacié del's respectius acids grassos en medi basic.

1 SAPONIFICACIO DEL TENSIOACTIU CARBOXILAT DE CADENA CURTA.

Es duu a terme la saponifiacié dels acids grassos amb cadena saturada de 12 i 14
carbonis, acids lauric | miristic respectivament, que proporciona la casa
CAILA&PARES en estat pur.

Es barrgia el 70% en pes d’acid lauric (98 g que equivaen a 0,49 mols) i € 30% d'acid
miristic (47,88 g que equivalen a 0,21 mols) i es posen en un bal6 de fonsrod6 de 1L
de capacitat. S addicionen 150 mL d aigua desionitzada i es remena Ileugerament. Tot
seguit, i en fred (bany de gel) s afegeixen 150 mL de NaOH a 20% en pes (1,05
equivalents). Llavors s escalfa a reflux. Quan tot I’ acid gras s ha dissolt es considera la

saponificacié completa,

98



MATERIALS| METODES

Es manté €l tensioactiu a una temperatura de 60-70°C per disposar-10 en estat liquid, ja

gue la seva solidificacié presentava problemes de manipulacio.

54 APARELLSUTILITZATS PERA LA REALITZACIO EXPERIMENTAL.

El procés de destintatge requereix basicament un desintegrador (o pulper), per posar en
suspensio les fibres cel-lulosiques, i una cella de flotacio per a dur-hi a terme

propiament I’ eliminacio de la tinta

541 Lacd-laPulcd.

La planta pilot de destintatge semi-industrial que disposa €l laboratori LEPAMAP, esta
formada per una cel-la anomenada Pulcel, basada en |’ estructura d’ una cel-la Voith, de
50 L de capacitat i dissenyada per la firma Varein (Tolosa-Guiplzcoa). Esta construida
d’ acer inoxidable i adquirida a través de la casa Metrotec. Es una cel-la pensada per a
ser operativa a les dues etapes del destintage, la desintegracio i la flotacio. Els

components de la cel -la son:

Diposit amb un volum atil de 20 a 50 L, proveit de quatre deflectors laterals i de
sortida de descarrega per la part inferior.

Rotor hel-licoidal per treballar a alta consistencia, equilibrada a 1500 rpm i amb
rotaci6 en sentit horari. Es la turbina que s utilitza en I’ etapa de desintegracio.

Rotor pla de baixes consistenciesi per al’ etapa de flotacio.

Difusor d'aire, o sistema d'introduccié de I'aire en |’etapa de flotacio. L’aire és
conduit pel difusor cap e rotor pla que, amb I’ agitacio, provocara la formacié de
bombolles petites (< 1mm).

Col lector d’escumes amb sortida d’ evacuacio, que se situa a la part superior de la
cel-lai recull les escumes de laflotacio.

Comandament electric de 50/60 Hz, amb motor de 3.7/4.4 kW de potencia a
1500/1800 rpm, corrent aternatrifasica de 220/440 V.
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- Variador de freqiencia Toshvert VF-SXN trifasic de la casa Toshiba, de 1.5 a 7.5
kW de poténcia

- Regulador de velocitat per un potenciometre exterior, amb una variacio possible de
de 0 a 1500 rpm.

- Un analitzador de xarxa situat després del variador de velocitat per mesurar consums
energetics.

- Altres accessoris com sdn un temporitzador, termometre, pHmetre, rotametre,

amperimetre i tapa de tancament.

Lafigura 5-2 exposa dues vistes de la cel -la Pulcel.

Figura 5-2: Fotografies |ateral i frontal delacellaPulcel.

542 L’aparedl d’ hiper-rentat

El rentat és el procés d’ eliminacié de tinta alternatiu a la flotacio operatiu sobretot per a
I’eliminacié de particules molt petites. La teoria del rentat es basa en € fet que les
particules petites segueixen € flux de fluid de manera que la quantitat de tinta eliminada
és proporciona a la quantitat d’aigua transferida i descarregada (Julien Saint Amand,

1999). Per aix0, s es redlitza un rentat durant un temps hipotétic infinit s aconsegueix
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eliminar tota la tinta que hi havia dispersa en e medi. Aquest és e concepte de I’ hiper-
rentat.

Per tant, a partir del procés d hiper-rentat es pot conéixer quina seria la quantitat
maxima de tinta eliminable d’'una suspensié de desintegracio. La tinta residua a les
formetes d’ hiper-rentat fa referéncia a tinta que no estava ben dispersa, ja sigui perqué
encara estava enganxada a les fibres cel-lulosiques (per un ma despreniment a
desintegracid) o pergqué s ha redepositat a les mateixes fibres (que ha quedat retinguda a
la matriu fibrosa). De manera que, reditzar |I'etapa d hiper-rentat permet avaluar
I’eficiéncia del procés de flotacid: quanta tinta s'ha pogut eliminar front la maxima
realment eliminable.

El laboratori LEPAMAP ha dissenyat (Mutjé, 1996) un equip per a dur a terme el

procés d'hiper-rentat de manera automatitzada. Es tracta d’'un sistema que manté
I’ertrada d’aigua i |’ agitacio permanent en la mostra de fibres situades sobre un tamis,
de manera que, en tot moment, es produeix entrada d’ aigua fresca a |’ hora que S evacua
I"aigua utilitzada, en moviment constant. El dispositiu d hiper-rentat es presenta en la

figura5-3:

P
. {ra |
Aigua —& {4

— Regulador dela
s velocitat d’agitacio

Agitaddgitador i
Dhstritiddor d’aigua

| Se——————v—

7—&—— Tamis

==1— Collector

Figura 5-3: Dispositiu d’ hiper-rentat del laboratori LEPAMAP.
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L’aigua arriba de la xarxa sobre la mostra de fibres per I'interior del mateix eix de
I’agitador, que la distribueix per la superficie del tamis per la pala perforada de
I'agitador. La pressi6 d’entrada d’ aigua es regula abans que arribi a |’ agitador
mitjancant un manometre. Una valvula situada a la sortida de les aigles de rebuig
permet mantenir i regular e nivell d'aigua a I'interior, per tal que les fibres estiguin
sempre cobertes d'aigua i S asseguri la maxima eficacia del rentat i per evitar possibles

obturacions de la malla.

5.4.3 Elaboraci6 de formetes: formacio de fulls, premsat i assecament.

Per a convertir les mostres d’'assaig en fulls de paper (formetes) manejables i
analitzables es fa servir €l formador de fulls. El formador que disposa €l |aboratori és el
model FO.02 de la casa Metrotec.

Les formetes s obtenen per succié de I'aigua de la mostra-suspensié sobre un tamis
metal-lic 0.16 UNE 7 050, que es @rrespon amb un pas de [lum de 0.166 mm i
diametres de fil minim de 0.096 i maxim de 0.125 mm. Les especificacions del
dispositiu experimental es detallen en treballs anteriors redlitats al mateix laboratori
(Pelach, 1997; Boix, 1998).

Seguint e procediment operatori estandaritzat per a I'elaboracié de les formetes
(normes UNE 57-042-74 i Tappi T272-om92), la formeta obtinguda, amb un diametre
de 215 mm, és recollida sobre un paper secant de 250 + 25 g/nf de gramatge i una
ascensio capil-lar de 70 + 20 mm. L’ assecament de les formetes comenca per mantenir-
les uns 15 minuts sota una premsa hidraulica, constituida per una bomba d’ accionament
manual i un manometre de control de la pressio. La premsa, del model PR.03 exerceix
una pressié uniforme de 5 + 0.1 kg/cn? sobre tota la superficie de la formeta. Durant €l
premsat les formetes se separen entre elles mitjancant els fulls secants i per plagues

metal -liques del mateix diametre que la formeta.

S acaba |’ operacio d elaboracié de formetes completant |’ assecament a les condicions

ambientals, 0 bé accelerant-1o per circulacio d'aire tebi. Aquest aireig es duu a terme
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situant les formetes (amb les plagques metal -liques) sobre unes anelles perforades que

faciliten la circulacié de I’ aire.

544 |’ aparell Somerville.

A més de dur a terme e destintatge per flotacié de paperot procedent de diari i revista,
S ha avaluat € percentatge de paquets fibrosos que romanen en la suspensié després de
la desintegracié (index de Somerville). Es tracta de determinar la fibra no-

individualtzada a les condicions de pulpgat que s estudien.

L’ aparell de mesura de I’index de Somerville (fabricat per AB Lorentzen& Wettre de
Suecia) presenta com a part principal un tamis metal-lic amb 765 ranures distribuides en
6 fileres (126 ranures per fila), cadascuna d' elles amb una longitud de 45 mm, una

amplada de 0.15 mm i una separaci6 entre elles de 2 mm. El gruix dd tamis es de 0.16

mm. L’ aparell medeix 450" 525” 530 i té una alcada de 600 mm.
Una exceéntricaamb 0.25 CV de potencia a 1450 rpm i connexié de 50/60 Hz de corrent
alterna trifasica dona un moviment de vaivé (equivalent a 700 rpm) en sentit vertical de

3 mm, que orienta les fibres d’ acord amb I’ obertura de les seves ranures.

El procediment d’ assaig segueix el metode de treball Tappi UM242.

545 L’analitzador de xarxa Circutor CVMK-4C.

L’estudi es completa mesurant |’energia que consumeix |’ etapa de desintegracio del
procés. Per aix0 es va connectar un analitzador de xarxa eléctrica, de la marca Circutor
CVMK-4C, directament a motor que acciona la turbina de la cel-la, després del
variador de velocitat.

L’ analitzador proporciona la lectura dels parametres que se li hagin establert, i en

concret facilita directament la mesura del consum d’ energia acumulada.
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55 APARELLSUTILITZATSENL'AVALUACIO ANALITICA.

Dos dels aparells esmentats en |’ apartat anterior son al’ hora el dispositiu experimental i
I'eina d'avaluacio: I'aparell de mesura de I'index de Somerville i I'andlitzador del
consum energéetic. De manera que un cop finalitzat I'experiment la mateixa mostra

d assaig conduira al resultat final.

En canvi, les formetes obtingudes durant el destintatge (formetes de desintegracié, de
flotacio i d hiper-rentat) s’han de sotmetre a andlisis concretes que requereixen la
utilitzacio d'altres aparells. En concret, per aquest estudi s'ha dut a terme |’ avaluacié
dels parametres blancor, concentracio efectiva de tinta residual (ERIC) i de
determinacié del tamany promig i la distribucié de tamanys de les particules de tinta
presents en les formetes analitzades (andisi d’ imatges).

55.1 L’espectofotometre Technibrite™ Micro TB-1C.

La foto de la figura 54 mostra |’ aparenca de |’ espectofotometre Technibrite™ Micro
TB-1C de la casa Technidyne Corporation de New Albany (Indiana, USA).

Figura 5-4: Espectofotdmetre Technibrite™ Micro TB-1C.
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Aquest espectofotometre és I'aparell de mesura de la blancor i de la concentracié

efectiva de tintaresidual del conjunt de formetes obtingudes.

[0 MESURES DE BLANCOR.

La blancor és la propietat oOptica que es fa servir més en la vaoracié de pastes
destintades. La blancor es defineix com la reflectancia de la llum difusa intrinseca
mesurada a la longitud d’ona de 457 nm (llum blava) i amb la distribucio espectral que
es defineix en lanorma TAPPI T-452 i 1SO 2469. El valor de la blancor que s'assigni a

unaformeta sera € promig de sis mesures concretes, tres mesures per cara.

Degut a mateix procés delaboracio, les dues cares de la formeta ofereixen
sistematicament resultats de blancor diferents. Aixi, en la formacio del full, i durant
I’evacuacio de I'aigua, a la cara inferior, que és la que esta en contacte amb € tamis
(carallisa), és on s hi acumulen més contaminants (tinta). De manera que la carallisa de
la formeta presentara sempre una blancor inferior que la cara rugosa. Pel fet que a
I’etapa de desintegracio és on la concentracio de contaminants és més elevada, la

desviacio estandard de les mesures realitzades a cada cara també sera superior.

Malauradament, la reflectancia de la Ilum difusa a 457 nm depén de més d'un

parametre, com son (Carré, 1999):

- laquantitat detinta,
- lafragmentaci6 de latinta,
- laligninaresidual en fibres procedents de pasta mecanicai

- les matéries colorants.
Per tant, avaluar la separacié de la tinta només a partir de mesures de blancor no és €l

meés correcte, sobretot quan es treballa amb paperot amb un fort contingut en pasta

mecanica i considerant |’ efecte engroguidor de I’ hidroxid sodic.
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Aquesta dificultat ha estat recentment superada a partir de la metodologia de mesura de

lareflectancia ala zona de I'infra-roig (ERIC).

[ MESURES DE TINTA RESIDUAL (ERIC).

Existeix un sistema de mesura que permet obtenir la resposta només de la tinta present
en laformetai que es basa en la mesura de |’ absorcio de lallum ala zona de Iinfra-roig

proper (de 800 nm a 1300 nm).

Les investigacions dutes a terme en aguest sentit mostren que nomes la tinta absorbeix
la llum a 950 nm. Aixi, Jordan i Popson, € 1994, van comprovar que mesurant la

reflectancia d’un unic full sobre fons negre en la zora de I'infra-roig proper (Rp), una

reflectancia a qualsevol longitud d’ona pero d' una formeta opaca (R, , que pot ser la

matiexa blancor 1SO), i manipulant aquestes reflectancies (a partir de les formules de

Kubelca-Munk) es pot obtenir la concentraci6 efectiva de tinta residual .

El valor ERIC és una mesura de |’ efecte d’ enfosguiment que ofereix latinta present ala

formeta, no de la quantitat total de latinta. Finsi tot ara, aquest concepte encara no esta
molt clar, pero, en general, per a una mateixa ‘quantitat’ de tinta com meés aglomerada
estigui (particules grans) més petit sera el seu efecte d enfosquiment (ERIC inferior);
perque la major part de la tinta no pot absorbir la llum (es troben cobertes per atres
particules de tinta). Si, en canvi, la tinta es troba més fraccionada (particules petites) hi
haura més tinta capacitada per a respondre a la llum incident; aleshores I’ efecte

d’ enfosquiment que es promoura seramés elevat (ERIC superior).

Per aix0 es diu que valors d ERIC elevats es corresponen amb més quantitat de tinta o

amb una major fragmentacio de les particules de tinta (Vernac, 1999).

El sistema optic de Technibrite Micro TB-1C esta basat en una gran esfera integradora,
de 150 mm de diametre, coberta per una capa de pintura de sulfat de bari d alta
reflectancia. L’ aparell Technibrite Micro TB-1C mesura la reflectancia a través d'un

filtre de banda ampla que permet I’arribada de molta [lum, per millorar e quocient
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senyal/soroll. Funciona amb una font d’il-luminacio (de tungsté) que conté molt poca
energia de longitud d’ona curta (ultraviolada i blava) perd una gran quantitat d’ energia
de longitud d’'ona llarga (vermell i infraroig). Per aquest motiu, per a cada feix de [lum
hi ha dos filtres d’ absorcié de calor infraroja. Amb I’ opcié ERIC 950, aquests dos filtres
d absorcié de la llum infraroja es poden desplacar temporalment, mesurar les
reflectancies alaregio de I'infraroig proper (NIR) i obtenir aixi €l valor de concentracié
efectiva de tintaresidual.

55.2 L’analitzador d’imatges.

L’ assistenciai processament per ordinador d’ una imatge digitalitzada, captada des d'un
amplificador (microscopi acoblat a camera de video), permet obtenir diferents propietats
de I’objecte mesurat (la tinta): € diametre equivalent, I’area, e nombre de pixels que
ocupa o bé I'area total analitzada. Aixi, visualitzant i analitzant directament la tinta
present a les formetes sobté una informaci6 molt Util, com és e tamany de les
particules de tinta i la distribucié dels tamanys trobats, de cara a complementar els
conceptes de quantitat i fragmentacié de tinta que deriven de les mesures de blancor i
sobretot d’ ERIC.

L’ estructura basica d' un analitzador d' imatges contempla:

El sistema d adquisicié: amb unafont d'il-liminaci6é que atravess la mostra, un grup

optic amb una magnificacié apropiada per a la correcte amplificacio i definicio de
I’ objecte, i una camera de video que reculli i envii la imatge cap a la pantalla de
treball.

L’ analitzador d’'imatges: que no és res més que un ordinador amb el software

pertinent per a ladigitalitalitzacio i binaritzacié de la imatge.

En concret, € sistema utilitzat per al’andisi d’'imatges d’ aquest estudi conté:

- un Ordinador persona AST 66/D.
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- com a Software € programa WCUE-2 de la casa Olympus qeratiu en |’entorn
Windows.

- unaVideo camera DCX-107P de la casa Sony.

- un Microscopi optic model BH2-MA-2 de la casa Olympus.

Per al’andlis de particules dins € rang microscopic, la camera de video S gjusta sobre
el microscopi optic equipat amb un objectiu de 20x amb un valor d’ obertura numerica

(NA=0.25). L’ observacio de la mostra es realitza sempre amb llum reflexada.

En I’ obtencio de les dades s ha seguit € procediment esquematitzat en la figura 5-5. La
seleccid del nivell de magnificacio depen del tamany de I’element que es vol anditzar.
En I'andlis d'imatges, e nivell de magnificacié s expressa com un factor de calibracio
en unitats de mm/pixel. El pixel ésla unitat més petita de laimatge digitalitzadai es pot

despreciar o il-luminar amb diferents nivells de brillantor.

Magnificaci6 Mostra Enfoc dela Adquisicio
imatge de laimatge
Processament

de laimatge
Tractament Arxivament Discriminaci6
de dades de dades Mesura de particules

Figura 5-5: Protocol utilitzat en|’andlisi d’imatges.

Un nombre finit de pixels defineixen les dimensions i forma de |’ objecte-imatge. Els
elements visualitzats a magnificacions més ates presentaran errors d’analis més petits.
En principi, s accepta que els objectes que necessiten mesurar-se amb exactitud haurien
de visualitzar-se per no menys de 5 pixels consecutius en cada direccio, aixo és, amb

almenys 25 pixelsil-luminats.
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Un cop assolit & nivell de magnificacio de treball, i amb la imatge enfocada, € sistema
d’ adquisicié d'imatges transforma €els raigs de llum reflexats per la mostra en una
imatge manipulable per I'ordinador. Aixi a les arees més brillants se'ls assigna un
voltatge més alt. S entén per digitalitzacié € fenomen de transformacio dels diferents
voltatges captats en valors numeérics concrets. L’escala d’assignacio va de 0 (voltatge
baix o part fosca de laimatge) a 255 (zona més brillant, voltatge at o part més clara de

laimatge).

La imatge adquirida pot ser millorada intensificant e contorn de la imatge, reduint el
soroll de fons o corregint € contrast. Per a la realitzacié experimental del present
treball, s'ha dut a terme de manera gairebé sistematica la reduccié del soroll de fons

(noiseremoval) i la correcci6 del contrast (contrast enhancement).

Llavors, es pot procedir a la discriminacié dels objectes d’interés. Les particules son
discriminades del fons pel seu nivell de gris. L’ operador és I’ encarregat de seleccionar
el minim nivell de gris que engloba la maxima quantitat de particules amb la major
definicié possible i evitant |'excessiu soroll de fons. Aquesta operacié S anomena
“tresholding” o definicié del llindar. A lapracticas had’ gjustar €l valor del treshold per
a cada camp analitzat de la formeta. L’exactitud i reproducibilitat dels resultats depen

enormement de |’ encert en d llindar establert.

A partir d'aqui, la mesura d’arees i comptatge de particules és un procés totalment
automatic. Aleshores el que ca decidir és el nombre de camps avauats per tal que €

nombre de particules analitzades siguin representatives de la totalitat.
Macleod i Kempf (1977), van aportar la primera aplicacié de I’andlis d'imatge per
reditzar el comptatge de tinta Tappi, obtenint desviacions estandard altes a nivells de

tinta baixos.

Sutman, va aplicar I’andlisi estadistic al’analisi d' imatge del comptatge de tinta Tappi i

vaobtenir la segient formula:
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(5-1)

on, n: és el nombre de mostres que cal analitzar.

t: és e vaor tabulat que depen de I’interval de confianca amb qué treballem.
s. és lavarianca de la mostra.

E: I'error de mesura especificat.

El comptatge de tinta en € rang de 10 ppm i una precissio de + 3 ppm requeria una

mitjana de 20 mostres, mentre que eren necessaries 200 mostres per obtenir una
precissio de+ 0,1 ppm (£ 10%).

Klein et. al. (1994) van proposar una taula (taula 5-5) de comptatge segons el nivell de
confianca desitjat i |"error relatiu permes. Aquests calculs suposen que la distribucié de

lafuncié analitzada (diametre equivalent o area) segueix una distribucié de Poisson.

Taula5-5: Comptatge de particules necessari en funcié del nivell de confianga establert.

ERROR RELATIU NIVELL DE CONFIANCA

80 % 90 % 95 % 99 %
1% 16588 27326 38799 67013
+2 % 4188 6900 9796 16919
+5 % 690 1137 1614 2787
+10 % 181 298 422 730
+20 % 49 81 115 199
+30 % 23 39 55 96
+50 % 10 16 23 40

Altres autors que han investigat els errors associats amb I'andis d'imatge, tals com
Zeyer (1995), han determinat que si € treshold es manté constant, el mostreig inadequat

és I"Unica font d'error apreciable. Es defineix una expressid matematica per trobar
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I'interval de confianca de la técnica de mostreig en funcié del tamany de particula

promig i del nivell d impureses que és la seguent:

1 [éAs’ m ¥
Cl %2 =12000° %W- W 52)
€ 10°° An

~

essent, Cl1%: I'interval de confianga.
As: I’areatotal analitzada.
An: I’ area promig de les particules de tinta.

ppm: €l contingut en tinta.

Aguest tractament estadistic és consequient amb €l test que proposa € metode Tappi
T4370m90.

El resultat de totes les investigacions fetes sobre I'andlisi d’imatges van ser publicades
I’ abril de 1996 en la formulacié del nou métode Tappi T-563 pm 93 “Equivalent Black

Area (EBA) and Count of Visible Dirt i Pulp, Paper and Paperboard by Image
Analysis”.

56 PLANIFICACIO EXPERIMENTAL.

5.6.1 Sdecciodevariablesiintervalsdetreball.

En referéncia a |’ etapa de desintegracio les variables estudiades son les que segueixen.
Com a matéria prima s ha seleccionat €l paper de diari i paper revista. La composicio
escollida ha estat de 60% de diari i 40% de revista que resulta ser una composicio d'Us

industrial habitual. Malgrat I’ escassa implantacidde la recollida selectiva de paper, en
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concret, els papers de diari i revista son els de més facil seleccio degut al recorregut des
de lasevaimpressio fins a seu Us i reutilitzacio. D’ dltra banda, aquesta barreja és de les
meés homogenies, tot i la seva heterogeneitat. Cal recordar que, mentre que en e paper
de diari la impressié es realitza directament sobre el suport, en e paper revista es fa

sobre la capa d’ estucat formada majoritariament per carregues minerals,

Laseleccio d'un pH acali ve donat pel fet que en aquest mitja els grups carboxilat de la
cel-lulosa es ionitzen i millora I'inflament i la flexibilitat de les fibres, amb axo es
produeix un efecte mecanic que afavoreix € despreniment de la tinta. A més, aguns
autors son de I’opinié que € medi basic de la suspensio saponifica € vehicle de la tinta
generant-se un sabd “in situ” que actua com a detergent facilitant el despreniment de la
tinta. La presércia de sosa també promou la repulsio electrostética entre les fibres i les
particules de tinta afavorint-se la dispersio i |'estabilitzacid de la tinta i evitant la
redeposicio superficia i interna. A la bibliografia hi ha opinions contradictories sobre
I’ efecte de I"hidroxid sodic en la fragmenracio de les particules de tinta. Carré (1994, i
1995) afirma que en papers de diari la sosa caustica redueix la fragmentacio de tinta,
mentre que Pélach (1997) mostra que la fragmentacio de tinta augmenta quan s utilitza
paper estucat imprés com a matéria primera. A nivell de laboratori la quimica classica
del destintatge aconsella introduir un 1% de NaOH sobre pes de fibra. En € pla
experimental que es proposa s ha optat per una solucié de compromis, sobretot per la
composicio del paperot emprat (premsai revista) i s haafegit un 0.6% de sosa sobre pes
defibra

Un efecte secundari de la sosa caustica, sobretot en pastes amb un fort contingut en
lignina com les mecaniques, que és e de provocar I'engroguiment de la pasta. Per
corregir aquest efecte s'addiciona peroxid d hidrogen, capac de decolorar els grups
cromofors de la lignina que es formen en medi basic. La seleccio d un 0.6% de peroxid
d’ hidrogen sobre pes de paper sec es deu d’una banda al percentatge de sosa afegida i
per la composicio de paperot a pulper. Sembla que el peroxid d’hidrogen no té cap
efecte sobre € despreniment i la fragmentacio de latinta (Carré 1995 i Pélach 1997).

En aquest estudi s ha suprimit I’ Gs de silicat sodic, tot i essent un producte d' utilitzacio
classica en € destintatge per flotacid, per la seva influencia en la fragmentacié de la

tinta (Pelach, 1997) i la dificultat afegida que representa aquest fenomen en |’ etapa de
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flotacid. Es prevei que, per la composicio del paperot adestintar, el constatar les
mesures d' analisi d'imatges realitzades sobre les formetes de desintegracio. Aixi,
malgrat les propietats dispersant i anti-redeposicio que s atribueixen al silicat sodic
(Aliet, 1991), la seva possible contribucié a la fragmertacié van fer decidir no

contemplar-1o en el pla experimental programat.

Tot i la importancia que presenten els tensioactius en €l procés de destintatge, sobretot
en |’ etapa de flotacio, no s havia publicat cap estudi sistematic en el moment en que es
va planificar aguest estudi. Donat que un dels objectius era avaluar també I’ efecte dels

tensioactius en |’ etapa de desintegracio (despreniment de tinta, consum energetic...)

Es plantgja estudiar com afecten de la longitud de cadena (capacitat hidrofobica) iel
tipus de grup ionic (capacitat hidrofilica) en tensioacitus anionics. De manera que es van
escollir quatre tensioactius a dues longituds de cadena diferents i amb grup ionic sulfatat
o carboxilat per estudiar la seva influéncia sobre € despreniment, estabilitzacio relativa
de la dispersié de les particules de tinta en |’ etapa de desintegracio i la seva capacitat

col-lectora al’ etapa de flotacio, eliminacio de tinta i rendiments en solids correcte.

Addicionalment, s estudia la seva accio a nivells de duresa feble (caracteritzat per 0° HF
de duresa) i a duresa mitjana (19° HF de duresq). L’estudi de I’evolucio del destintatge,
i del comportament dels tensioactius en particular, pot obrir una nova perspectiva

davant la politica de tancament de circuits per tal de minimitzar I’ efluent liquid.

Pel que fa a la temperatura, Sha trebalat a 50°C. L'efecte de la temperatura és
incrementar la cinetica de reaccié sobre els components de la tinta i les forces d'enllag
tinta-fibra i tinta-capad’ estucat. Ara bé, § d'una banda |’augment de la temperatura
millora e despreniment (Carré, 1994a) beneficiant el procés de destintatge,
paralelament incrementa la fragmentacié de les particules de tinta, fenomen negatiu
sobretot en e cas que Sestudia. Es per aixd que $ha adoptat una temperatura de

compromis entre 20 i 70°C.

Pel que fa a les variables mecaniques, entenent com a tals la consisténcia, la velocitat

del rotor i €l temps de posta en suspensio, s ha adoptat un disseny factorial classic.
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L’interval de consistencies escallit es troba ala gama alta de baixes consistencies (8%) i
la gama baixa di mitjes consisténcies (12%), aquesta Ultima limitada pel propi pulper
guan es treballa amb paperot amb fort contingut en pasta mecanica. Industrialment es
tendeix a incrementar la consistencia de treball perd aguest aspecte s ha abordat amb un
dimensio9nament correctge de la instal-lacié i una bona relacié aigua-paperot, tal com

es comentara en |’ apartat de desfribatge.

Pel que faalavelocitat del rotor, s ha escollit una gama de revolucions per minut, entre
800 i 1200 rpm, que és larecomanada per I'interval de consisténcies de treball. Jaque si
no la freqiencia de les forces d’'impacte, amb € rotor i la paret del pulper, les de
velocitat relativa que provoquen € fregament interfibra i les d acceleracio en funcio de
la proximitat de la suspensié a rotor no actuarien amb la suficient intensitat per

provocar €l desfibratgel e despreniment de latinta.

El volum de treball per a tots €l assgjos de desintegracié s ha mantingut constant a 20L
que és & volum que s obté a cobrir I’adcada del rotor hel-licoida emprat. Treballar a
volums superiors d’ una banda implicarien minimitzar el consum energética aplicat al kg
de pasta pulpegjada perd la capacitat tota de la cella no permetia trebalar a volums
superiors de 30L, sobretot a la velocitat alta de 1200 rpm. Tot i que era possible
trebalar a volums inferiors (p.e. 15L), en aguest cas es desaprofitava I'accid
desintegradora del rotor pel fet que la suspensio no assolia I’algada total del rotor. Es
per aix0d que es va escollir un volum de treball suficient per a que € consum energétic
per kg de paperot no fos excessiu i que a |’ hora aprofités tota la superficie d' impacte

possible entre les fibresi € rotor.

Per la selecci6 del temps de posta en suspensio (interval de treball de 9 a 15 minuts) es
realitzen formetes a diferents temps de 1, 3, 5, 7 i 8 minuts per les condicions extremes
de 800i 1200 rpmi 81 12% de consisténcia. L’ observacié visua de les formetes mostra
I’existencia grumolls visibles, sobretot a 800 rpm, per la qual cosa es va escollir €

minim temps de 9 minuts. Probablement si s’ hagués pogut disposar d’un aparell per la
mesura del desfibratge, el temps minim s hagués pogut reduir perd molt lleugerament.
A I'apartat de resultats corresponent a desfibratge es mostren cinetiques de pulpejat
fetes més recentment i avaluades amb un aparell Somerville que es disposa gracies a
I"'amabilitat de la firma Torraspapel, SA. Aquests resultats fets amb el paperot
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praticament envellit dos anys mostren major facilitat a desfibratge, aspecte que es

comentara en la discussi6 de resultats.

Pel que fa a I’ etapa de flotacié s han seleccionat unes condicions constants per poder
avaluarels efectes dels diferents tensioactius, aixi com la duresa a de I'aigua a la
flotaci6, conjuntament amb les variables de |'etapa de desintegracio. Aquestes

condicions han estat ampliament experimentades pel laboratori LEPAMAP.

La taula 5-6 resumeix les condicions de destintatge experimetals probades a |’ etapa de

desintegracio.

Taula5-6: Planificacié de parametres variables i constants pel procés de destintatge.

Parametres Variables Constants
Composicid paper 60 % Diari
40 % Revista
[Na OH] 06 %
[H20o] 0.6 %
Duresa (° HF) 019

C16-C15-COO Na
C12-C14-COO Na
C16-C15-OSO3Na
C12-C14-0OSO3Na
[Col lector] 0.4 %

Tipus de col lector

Consisténcia (%) 8, 10, 12

Vel ocitat motor (rpm) 800, 1000, 1200

Temps (minuts) 9, 12,15

Temperatura (°C) 50

Les condicionsdetreball per al’ etapa de flotacio s han mantingut constants a:

Consistencia 1%
Veocitat del rotor 1100 rpm
Temps 12 minuts
Pressio 1 atmosfera
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Caba d aire 750 L/h

Temperatura ambient

5.6.2 Descripcioé d’un experiment.

[] DESINTEGRACIO.

La desintegracio es duu a terme en la cel-la Pulcel fent Us del rotor hellicoidal i per un
volum de 20 L, que és e volum de treball apte pel rotor d’'ata consistencia. La
desintegracio es duu a teme amb aigua a 50 +5°C, per tant, cal disposar d’'un calentador

connectat ala xarxa d aigua destil -lada.

El procediment comenca per pesar € paper diari i revista necessaris per obtenir 20L de
suspensio a la consistencia de treball especificada. Aquests 20L de volum inclouen
I'aigua i la matéria seca (se suposa wna densitat d' 1 kg/nT), per tant cal tenir en compte
la humitat del paperot d’'entrada. El paper es talla en porcions de 10" 10 cm

aproximadament. El paper es pot tallar manualment, pero s harealizat amb I'gjut d’'una
guillotina semi-industrial.

Sintrodueix ala cel-la e volum d aigua destil-lada pertinent a la consistencia de treball
concreta. Es pesen els reactius quimics que s han d' addicionar i s afegeixen per aquest
ordre: sosa, peroxid d hidrogen, tensioatiu i clorur calcic (s convé). S homogeneitza la
suspensié amb una lleugera agitacio i s hi introdueix el paper. Llavors es pren una petita
mostra d’aigua i es mesura € pH inicia. També es fa una lectura de la temperatura a
temps zero.

Llavors, se seleciona la velocitat d'agitacié i es manté durant € temps establert.

Acabada |la desintegracio estorna allegir € pH latemperatura final. Sistematicament es
dilueix la suspencio a 5% per addicio d’ aigua freda amb la duresa degudament ajustada
(s és € cas). Es procedeix a buidar la cel-lai a prendre les mostres per a redlitzar les

formetes de I’ etapa de desintegracio. Es realitzen dues formetes per desintegracio.
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Les formetes han de tenir un pes aproximat de 3 g. Per tant, per a una suspensio de pasta
a 5% es requereix un volum de 60 mL per a I'elaboracié de cada formeta de

desintegracio.

[0 FLOTACIO.

La flotacié es redlitza en la mateixa cel-la previament condicionada per a que sigui
operativa al’ etapa. La flotacio es realitza ocupant tot €l volum delacel-la(50 L) jaque
I’ eliminacié de contaminants es duu a terme per la seva part superior, per trencament de

les escumes i decantaci 0.

Primerament, es canvia € rotor hel-licoidal pel rotor plai s'hi acobla el difusor que
S gjusta quan se situa el recollidor d’ escumes. El difusor es connecta a subministrament
d’aire. S addiciona la quantitat de pasta procedent de la desintegracié necessaria per a
obtenir 50 L d'una suspensié de pasta a |’1% (10 L de pasta de desintegracio a 5%).
S afegeix aigua freda fins als 50L de volum total. Aquesta aigua ha de ser destil-lada o
bé amb la duresa gjustada segons es tracti d’ un esperiment realitzat a0 o 19° HF.

Llavors es connectal’ entrada d’ aire a 1 atmosfera pel difusor i s gjusta el seu cabal fins
a 750 L/h, amb I’gut del rotametre que porta incorporat. A partir d’aqui S'inicia |’ etapa
de flotacio accionant I’ agitador fins a 1100 revolucions per minut. Es manté el sistema
durant 12 minuts mentre es recullen les escumes en galledes a la sortida del col -lector
d’ escumes. Passats els 12 minuts es para tant |’ agitacié com I’ entrada d'aire. En aquest
moment es prenen rapidament les mostres per a elaborar-ne les formetes de flotacio.
Calen 300 mL de suspensio de flotacid a |’ 1% per a |’ obtencié de cada formeta (dues)

de flotacio.

[] HIPER-RENTAT.

Com a etapa paral-lela a la flotacid, I’ hiper-rentat s aplica a la pasta de la suspensio

obtinguda en la desintegracio, després d haver-la diluit a 5%.
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L’ operacio d hiper-rentat es realitza a dispositiu d hiper-rentat sobre un tamis amb un
pas de llum de 0.250 mm (60 mesh), per la circulacié constant d'aigua durant 10
minuts. Amb aquesta obertura de malla totes les particules inferiors a 250 mm seran

eliminades de la suspensio.

Es prenen 150 mL de suspensié, equivalents a 7.5 g de pasta seca, i es mantenen durant
10 minuts en agitacié a |’ aparell d hiper-rentat a 1 Kp/cnt de pressié s aigua d’ entrada.
Es regula la valvula de sortida per a gue les fibres quedin cobertes d' aigua i I’ agitacié
sogui eficient. Acabat el procés, els 7.5 g de suspensio inicial, queden reduits a uns 3-4
g que es faran servir directament per I’ elaboracié de les formetes d’ hiper-rentat. Sempre

S obté una Unica formeta per hiper-rentat.

0 INDEX DE SOMERVILLE.

A més de dur a terme un assaig de destintatge complert, es proposa I’avaluacio de la
qualitat de |a pasta desintegrada a partir de lamesura de I’ index de Somerville. Per tant,

aguesta etapa, igual que les anteriors, deriva directament de la desintegracio.

Es pren 1L de la suspensio de desintegracio a 5% i es dilueix fins a un volum total de

10 L per tal de tenir una suspencié a 0.5%.

Se situa e tamis en I'aparell i S omple d’'aigua fins a vessar (aproximadament uns 100
mm per sobre la placa tamisadora). Es dosifiquen 5 L de pasta corresponents a 25 g de
fibra seca i, amb € motor ja en marxa s aboquen a la caixa de I'aparell. La pressio
d'entrada d’aigua s ha de mantenir constant a 1.22 kp/cnf, que equival a wna sortida
d’ aigua de 8.6 L/min. El tamisatge acaba a cap de 20 minuts. Passat aquest temps es
para I'agitacié i I'entrada d'aigua. Quan Sacaba € buidat ja es poden recollir es
grumolls retinguts sobre el tamis, assecar-los, pesar-los i referir-los a h quantitat de

materia seca entrada (en percentatge).
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6 PRESENTACIO DE RESULTATSI DISCUSSIO

Aquest capitol s estructura diferenciant tot el que es refereix propiament al’ eficacia del
procés d eliminacio de tinta, on es redlitzara |’ avaluacio de les variables estudiades com
son €l tipus de tensioactiu utilitzat, la duresa de I’aigua i € conjunt de les variables
mecaniques aplicades; i per dtra part sincidira en la qualitat de la pasta obtinguda, o
grau d'individualitzacio de la fibra destintada per tal d assegurar una posterior correcta
formacié de full. En aquest darrer apartat també s hi incloura el consum energetic que
requereix el procési les seves possibles optimitzacions un cop conegudes les condicions

meés favorables tant d’ eliminacié de tinta com de qualitat de pasta.

Tal com s'havist en € capitol de materials i métodes el procés de destintatge implica
dues etapes consecutives: la desintegracié o pulpgat, que representa la posta en
suspensio de les fibres cel-luldsiques amb la consequient separacio de les particules de
tintai dispersio d aguestes en e medi, i la posterior flotacié-eliminacio de les particules
de tinta. La conjuncio de I’ exit en aquestes dues etapes conduira a la bona eficacia del
procés de destintatge. Per tant, cal contemplar cadascun dels efectes que les variables
d’estudi poden presentar en unai altra etapes. No hi podra haver una bona eliminacié de
tinta en flotacid s préviament no s'ha produit un bon despreniment tinta-fibra en
desintegracié i una estabilitzacié adequada de les particules de tinta cap a una grandaria
de particula de tinta acceptable per ser eliminada. Per aixo, i per tal d’avaluar € grau de
despreniment tinta-fibra, paral-lelament a la flotacié es duu a terme € procés d hiper-
rentat de la suspensio desintegrada. En aquest rentat a temps infinit de les fibres sobre
una malla de 60 mesh s aconsegueix eliminar tota la tinta que hagi estat aliberada de
les fibres durant el pulpejat. Aixi, I’analisis de les formetes obtingudes en les etapes
esmentades permetra conéixer els nivells del grau de despreniment tinta-fibra (hiper-
rentat), del grau de fragmentacié de la tinta a |’etapa de desintegracio i del grau

d’ ediminacié de la tinta alliberada en €l procés de flotacio. De manera que en aguest
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apartat |'estudi de I’ efecte que presenten les variables del procés sobre els resultats
obtinguts es dura a terme en aguestes tres etapes. De cada etapa del procés se'n separen
dues mostres per a redlitzar-ne dues formetes de les que se n'andlitza la blancor i la
concentraci6 efectiva de tintaresidual (ERIC).

La representacio grafica dels resultats obtinguts permetra dilucidar la seva interpretaci 6.
Previament, pero, els vaors promitjats de cada formeta s'han sotmés a un programa
estadistic que dona una primera idea de quines son les variables que més influéncia
tenen sobre el's resultats obtinguts.

Finalment, I’ aplicacio dels diferents factors de destintabilitat definits en la bibliografia
(Vernac, 1999; Klein i Grossman 1994 i 1995) sobre els valors de blancor i d’ERIC,
permetran formular conclusions globals sobre I'efecte de cada variable en €
despreniment, efectivitat d’eliminacié de la tinta i rendiment global del procés de
destintatge.

A I’hora d'exposar €ls resultats s utilitzen les abreviatures de CC (cadena curta) per
expressar €l conjunt de tensioactius que contenen 12 o 14 carbonis en la seva part
hidrofobicai CLL (cadena llarga) pels tensioactius amb una llargada de cadena de 16 o

18 carbonis.
Els resultats experimentals de les mesures de blancor i ERIC es troben alsannexos 11 2,

respectivament. Tot seguit es passa a presentar els resultats obtinguts a les tres etapes
del procés.
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6.1 ESTUDI DEL DESPRENIMENT TINTA-FIBRA.

S es pren una mostra de la suspensié desintegrada i es renta sobre un tamis amb
obertura adequada (250 nm, 60 mesh) S eliminaran totes les particules de tinta, de
diametre inferior a 250 mm, que shagin després de la fibra en la desintegracio.
Aleshores, les andlisis de blancor i, sobretot, de concentracié efectiva de tinta residua
de les formetes resultants donaran informacié només d aquella tinta que romangui
enganxada o redepositada a les fibres de cel-lulosa. Per aix0 I'avaluacio del magjor o
menor grau de despreniment tinta-fibra es duu a terme a partir de les formetes d’ hiper-
rentat.

El conjunt de dades de blancor i ERIC mesurades a aquesta etapa se sotmeten a un test
d efectes per visuditzar la importancia relativa de les variables estudiades: tres
variables mecaniques, consistencia de treball, velocitat d'agitacio i temps de
desintegracio, i dues variables considerades quimiques, € tipus de tensioactiu utilitzat i
el grau de duresa de I'aigua. A lataula 6-1 es mostra €l resultat del test d efectes sobre

les mesures de blancor | d’'ERIC.

Taula6-1: Test d efectes redlitzat a conjunt de dades obtingudes de les formetes d hiper-rentat.

CAMP (Isl'faus de| Sumade F Ratio Prob > F
ibertat gquadrats
Consisténcia 2 9511.68 12.086 0.000
O rpm 2 10487.30 13.325 0.000
T |Temps D 2 2049.93 3.748 0.025
W [Duresa 1 3403.24 8.648 0.004
Tensioactiu 3 133099.92 112.748 0.000
o Consistencia 2 3.043 0.650 0.523
S [pm 2 3.238 0.692 0.502
> |Temps D 2 10.677 2.282 0.105
<  |[Duresa 1 58.562 25.036 0.000
@ [Tensoactiu 3 175.560 25.018 0.000

Per a un nivell de confianca del 95% (significancia de 0.05), aquelles variables que

presentin valors Prob>F inferiors a 0.05 es consideren significatives, aixo és, les
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diferencies en les mesures de blancor i ERIC obtingudes no es deu a |’atzar siné que
deriva dels canvis (nivells) que experimenten les variables significatives. El grau de
significancia ve donat per la rad F, de manera que valors F ratio superiors indiquen

major contribucio en la variabilitat dels resultats obtinguts.

La primera observacié destacable de I'analisi dels tests defectes és € fet que la
significancia de les variables avaluades a partir de les mesures d’ ERIC i blancor no es
correspon. Aixi, mentre que a partir de les mesures dERIC les tres variables
mecaniques son significatives, segons els valors de blancor la sva significancia seria
nul-la. Tanmateix, mentre que per les mesures de tinta residual € tipus de tensioactiu
emprat és el parametre més significatiu, i molt més que e grau de duresa de I’aigua, a
partir de les mesures de blancor les dues variables quimiques serien significatives amb

la mateixa intensitat.

Aquest fet es deu aque en €l procés d’ hiper-rentat no només s eliminen les particules de
tinta amb diametre equivalent inferior a 250 mm sind que també es perden fibres curtes
(fins) i carregues. Aix0 afecta a la mesura de les propietats optiques (blancor) de les
formetes que se' n deriven, degut a que els valors de blancor delsfinsi les carregues son
inferiors as de les fibres cel-lulosiques. Per aquest motiu en general, perd especiament
en agquesta etapa, la mesura de blancor cal utilitzar-la amb precaucié, considerant
sempre les mesures d ERIC que només tradueixen |’ efecte degut a les particules de
tinta. Per tant, a I'etapa d hiper-rentat es dura a terme I'estudi de I’ efecte de les
variables sobre e despreniment tinta-fibra a partir de les mesures de tinta efectiva

residual.

Aixi, i segons € resultat del test d efectes redlitzat a les mesures d'ERIC (taula 6-1), la
variable que més afecta & despreniment de la tinta de les fibres cel -lulosiques és € tipus
de tensioactiu utilitzat. Pel que fa a les altres variables, tant la consisténcia de treball
com la velocitat d’ agitacio utilitzades durant la desintegracio condicionaran el graude
despreniment de la tinta. La preséncia o abséncia d’'ions calci en la suspensié es
presenta també com a variable amb efecte significatiu sobre aquest despreniment. Els
diferents temps de desintegracio aplicats mostren una certa significancia, pero és a

variable que menys influeix el grau de despreniment obtingut.
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En € destintatge de paper recuperat, la separacio dels contaminants (tinta) comenca per
aconseguir el despreniment de la tinta de les fibres cel -lulosiques. |, tal com mostren les
mesures de tinta residual, € fenomen de despreniment, a més de ser funcié de la friccio
gue promuen les variables mecaniques (consistencia i velocitat d agitacid), depén
fortament del tipus de tensioactiu emprat a |’ etapa de desintegracio. El present treball fa
servir quatre tensioactius anionics que difereixen dos a dos en longitud de cadena (de

12-14 aoms de carboni a16-18) i en naturalesa del grup ionic (sulfatat o carboxilat).

Per tal de separar €ls efectes deguts a la longitud de cadena o bé a grup ionic, S'inicia
I’estudi de I’avaluacié de lainfluencia del tipus de tensioactiu agrupant €l's experiments
realitzats de manera que permetin discernir els efectes promoguts per la part hidrofobica

o per la part hidrofilica del tensioactiu.

6.1.1 Influencia delallargada de la cadena hidrofobica.

Per tal d'andlitzar I’ efecte de la longitud de la cadena hidrocarbonada, se separen les
dades experimentals en dos blocs en funcio del tipus de grup ionic (sulfatat o carboxilat)
i es realitza el test d efectes a la reda de variables. Les taules 62 i 6-3 mostren €els

resultats del test d’ efectes sobre els valors d’ ERIC de les formetes d’ hiper-rentat.

Taula6-2: Test d' efectes reditzat als experiments que utilitzen tens oactius sulfatats.

camp |Grausde)  Sumade F Ratio Prob > F
[libertat gquadrats
Consistencia 2 3755.730 4.461 0.014
O rpm 2 14428.194 17.139 0.000
x Temps D 2 4100.577 4.871 0.009
W Duresa 1 5665.017 13.459 0.000
Long. cadena 1 12399.443 29.459 0.000
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Taula6-3: Test d efectes redlitzat as experiments que utilitzen tensioactius carboxilats.

camp | Grausde  Sumace FRatio | Prob>F
ibertat gquadrats
Consistencia 2 6806.422 11.760 0.000
O rpm 2 886.838 1.532 0.221
o Temps D 2 175.321 0.302 0.739
- Duresa 1 48.500 0.167 0.683
Long. cadena 1 99047.716 342.264 0.000

S observa que per als dos grupsionics la variable que més afecta els resultats obtinguts
és lallargada de la cadena hidrocarbonada. De manera que la longitud de cadena, en les
condicions esperimentals provades, sera la variable que condicionara més fortament el

major o menor despreniment tinta-fibra. Per analitzar € sentit de la tendencia ca
representar graficament els resultats. L’ efecte que tenen les altres variables sobre e grau
de despreniment entre les particules de tinta i les fibres es veura més detalladament en

els apartats posteriors.

A I"hora de representar gréficament els resultats, s han promitjat tots els valors referits a
aquells experiments que només modifiquin alguna variable que hagi esdevingut poc o
gens significativa segons € test d’ efectes i pels valors d ERIC mesurats. La figura 6-1
presenta latendéncia dels valots ERIC d’ hiper-rentat pels tensioactius carboxilats per a

cada longituds de cadena.
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Figura 6-1: ERIC d' hiper-rentat front consisténcia i per cadalongitud de cadenai grup ionic carboxilat.
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El grafic de la figura 6-1 mostra € diferent grau de despreniment de tinta segons
sutilitzi & tensioactiu carboxilat de cadena llarga (C16-Cis) 0 bé € tensioactiu
carboxilat de cadena curta (C12-Ci4). Donat que la mesura d ERIC a |’ etapa d’ hiper-
rentat informa sobre la quantitat de tinta present en la formeta, valors inferiors d’ ERIC
equivalen a menor quantitat de tinta. En |’etapa d’ hiper-rentat, la tinta present en la
formeta és aquella que no ha estat eliminada pel fet que roman fixada a les fibres, sigui
perqué no s ha després de les fibres durant la desintegracié o bé perque ha quedat
ocluida o redepositada en e lumen de les fibres. El fenomen de la redeposicio
S atribueix a aguelles particules de tinta molt fragmentades i de diametre equivalent
molt petit (Carré, 1999). Amb els tensioactius carboxilats la llargada de la cadena
hidrocarbonada és el parametre que més influencia té sobre e despreniment tinta-fibra

essent la longitud de cadena llarga la que condueix a un major despreniment.

En general, els tensioactius carboxilats amb menys de 10 atoms de carboni a la cadena
hidrocarbonada no presenten propietats tensioactives, i quan contenen meés de 20 atoms
de carboni (en cadena no-ramificada) son insolubles en medi aquds. Estudis de
destintatge anteriors, on també s estudiava |’ efecte de la longitud de cadena en sabons
d' acid gras (Sousa Santos, 1997), mostraven la no-influencia que la llargada de la
cadena hidrocarbonada ofereix sobre e despreniment de la tinta de les fibres. En aquell
estudi, pero, els valors ERIC de la desintegracio eren molt més elevats que en € cas que
s estudia (de I’ ordre de 1200 ppm mentre que en €l present treball es parteix de valors
ERIC promig de 500 ppm) i obtenien ERIC d’ hiper-rentat d’ entre 250 i 300 ppm, on els
autors consideraven no-substancials les diferencies de despreniment aconseguides a les

diferents longituds de cadena estudiades.

Per tant, malgrat que la bibliografia consultada no recolzi laidea de que una longitud de
cadena més llarga afavoreix € despreniment de les particules de tinta de les fibres
cel-lulosiques, I'andlis estadistica realitzada sobre €ls resultats de tinta residua en les
formetes d hiper-rentat, en les condicions operatories que S estudien, presenta aguesta
variable com la que condiciona més fortament els resultats de despreniment de tinta
aconseguits. En concret, pels dos tensioactius carboxilats, la millora que la cadena de 16

a 18 atoms de carboni ofereix sobre la de 12 a 14 carbonis és de 50.5 ppm a 8% de
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consistencia i de 66.8 ppm a 12% de consistencia, tal com mostra la segient taula de

valors:

Taula 64: ERIC d hiper-rentat obtinguts amb els tensioactius
carboxilats a les dues longituds de cadena.
CLL-COO | CC-COO
8% 83.45 71.65
12% 133.95 138.44

Pel caracter hidrofobic atribuit a les particules de tinta, un dels mecanismes de
despreniment de tinta proposats centra I’actuacio del tensioactiu per la seva part

hidrofobica, tal com mostra la figura 6-2:

Figura 6-2: Mecanisme d’ actuaci6 del tensioactiu en el despreniment tinta-fibra.
En & fenomen de despreniment el tensioactiu actua disminuint la forca d’ adhesié entre
latintai les fibres cel-lulosiques; aix0 ho aconsegueix intercalant-se entre latinta i la

fibrai provocant un augment de la seva tensié interfacial.

Entenent la tensio superficial d’un cos com la meitat de I’ energia cohesiva entre dues

unitats d’ area en contacte (equacio 6-1):

= ZWe (6-1)
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on, g és |’ energia superficial en mJynt (també anomenada tensié superficial, en mN/m) i
Wc és |’ energia cohesiva, aleshores, per a dos solids que estiguin en contacte, |’ energia

interfacial (ch2) es defineix com (equaci6 6-2):

1 1
O, = EWn +EW22 - W, (6-2)

on W11 i W, representen les energies cohesives particulars de cada solid i W12 € treball

d’ adhesi6 entre el's dos solids en contacte.

Les molecules de tensioactiu presents en el medi provoguen una disminucié del treball
d’'adhesié entre la tinta i les fibres, amb e corresponen increment de la seva energia
interfacial g12. De manera que valors de tensié superficials (g12) elevats indiquen poca

afinitat entre les superficies.

Els resultats de major despreniment de la tinta obtinguts pel tensioactiu amb la longitud
de cadena llarga esta d’ acord amb el fet que longituds de cadena més llargues son més
eficients a I’hora de dincrementar |’energia interfacia tinta-fibra una capacitat
hidrofobica superior implica millor afinitat per latintai, per tant, millor estabilitzacio de
latinta en e medi. La mgor contribucio hidrofobica del tensioactiu amb la cadena més
llarga i la seva major superficie de contacte afavoreixen la disminucié de I'energia

adhesiva que uneix latintaalafibrai faciliten el seu despreniment.

Si es prenen les dades d’ ERIC d' hiper-rentat dels tensioactius sulfatats (annex 1) i se'n
realitza €l test d efectes (taula 62), s observa que totes les variables estudiades son
significatives (per a totes les variables els valors Prob>F son inferiors a 0.05) pero,
semblantment al que s observava pel cas dels tensioactius carboxilats, la variable més

siginificativa éslalongitud de cadena del tensioactiu.

129



CAPITOL 6

160 4 CLL-OSO3
CC-0s03

=

N

o
L

ERIC (ppm)
[y
N
o

=
(=]
o

)

700 800 900 1000 1100 1200 1300
Velocitat del motor (rpm)

o2}
o

Figura 6-3: ERIC d hiper-rentat front velocitat del motor per als tensioactius sulfatats a cada duresa de
treball.

Novament, els valors d’ ERIC més baixos S aconsegueixen amb el tensioactiu de cadena
Ilarga, que equival a un despreniment de tinta superior. Per tant, pel que faa a grau de
despreniment de la tinta, sigui quin sigui €l grup ionic utilitzat i a les condicions de

treball establertes, 1a longitud de cadena llarga afavoreix el despreniment tinta-fibra.
De la figura 6-3 es despren e comportament no-linial entre els valors ERIC d’ hiper-

rentat i la velocitat d agitacio del rotor. La influencia de les variables mecaniques es

Veura en un apartat posterior.

6.1.2 Influéncia dd tipus de grup ionic.

Un cop andlitzat |’ efecte que la longitud de cadena dels tensioactius presenta en I’ etapa
d hiper-rentat, s avalua la influencia del fet de treballar amb dos tensioactius de la
mateixa familia, anionics, pero de naturaleses diferents, |I’un sulfatat i |’ altre carboxilat.
Esredlitza el test d’ efectes agrupant €l conjunt d’ experiéncies de manera que permetin

comparar €ls dos grups ionics en funcio de lalongitud de la cadena.
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Taula6-5: Test d efectes reditzat a's experiments que utilitzen tensioactiu de cadena llarga.

Graus de Suma de .
CAMP lliber tat quadrats F Ratio Prob > F
Consisténcia 2 6164.672 10.091 0.000
O rpm 2 6799.391 11.130 0.000
o Temps D 2 963.471 1.577 0.021
w Duresa 1 127.314 0.416 0.520
Grup ionic 1 91.885 0.300 0.584

Taula6-6: Test d' efectes reditzat a's experiments que utilitzen tensioactiu de cadena curta.

Graus de Suma de .
CAMP llibertat quadrats F Ratio Prob > F
Consistencia 2 5141.720 6.069 0.003
O rpm 2 4381.921 5.172 0.007
o Temps D 2 2644.642 3.121 0.048
w Duresa 1 8899.201 21.010 0.000
Grup ionic 1 42233.521 99.710 0.000

De I’ observaci6 dels test d' efectes s aprecia que € tipus de grup ionic utilitzat només és
una variable significativa pels cas dels tensioactius amb cadena hidrofobica curta i que
no ho és quan es treballa amb els tensioactius amb cadena hidrofobica llarga. Com s €
fet d’augmentar la longitud de la cadena enmascarés € comportament diferencia entre
els grups ionics sulfatat i carboxilat. Aquest fet es justifica per I’augment
d’impediments estérics originats quan s aproximen les molecules de tensioactiu al’ hora
de promoure el despreniment de les particules de tinta de les fibres. A la figura 6-4

sil-lustra aguest fenomen:

/
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o
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Figura 64: Aproximacié de molécules de tensioactiu a les particules de tinta: (a) cas de longitud de

cadenallarga; (b) cas de longitud de cadena curta.
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D’una manera simplificada, les molecules de tensioactiu es poden assimilar a un cap de
forma esférica (part polar) del que hi penja un fil més o menys llarg (cadena
hidrocarbonada). Tal com s acaba de comentar, en e despreniment de la tinta, les
molécules de tensioactiu es disposen situant la seva part hidrofoba orientada cap a les
particules de tinta i, per tant, encarant-se els respectius caps polars. Pels tensioactius de
cadena llarga, tant si es tracta del grup ionic sulfatat com del carboxilats (caps de
diferent volum), els caps polars es troben ‘prou lluny’ com per no interaccionar entre
éls i no influir en el despreniment de tinta obtingut (figura 64 (a)). Aixi, quan es
treballi amb els tensioactius de cadena llarga, la variabilitat dels valors d'ERIC
obtinguts a I’ etapa d’ hiper-rentat no sera funcié del tipus de grup ionic utilitzat. Per
contra, en els tensioactius de cadena curta (figura 64, (b)), si que existeix interaccio
entre les parts polars de les molecules de tensioactiu i aixo influeix en e despreniment
tinta- fibra, de manera que els valors ERIC d’ hiper-rentat obtinguts estaran condicionats

al tipus de grup ionic utilitzat.

Per tant, per analitzar I’ efecte del diferent tipus de grup ionic es representen els valors
d’ ERIC d hiper-rentat dels experiments fets amb els tensioactius sulfatats i carboxilats
de cadena curta. Pel fet que, per aquests tensioactius en concret (cadena curta) la duresa
també és una variable significativa, es presenta |’ efecte del tipus de grup ionic a cada
duresade treball (figures 6-51i 6-6).
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Figura 6-5: ERIC d hiper-rentat front consisténcia pels tensioactius sulfatat i carboxilat de cadena curta, a
0° HF de duresa.
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Figura 6-6: ERIC d hiper-rentat front consisténcia pels tensioactius sulfatat i carboxilat de cadena curta, a

19° HF de duresa.

A les dues dureses provades, els valors ERIC obtinguts son inferiors quan es treballa
amb e tensioactiu sulfatat: e grup ionic sulfatat ofereix un grau de despreniment de
tinta superior que €l carboxilat. Les formetes d hiper-rentat obtingudes utilitzant el

tensioactiu amb grup ionic sulfatat presenten menor quantitat de tinta residual.

La diferencia intrinseca entre I’ani6 sulfat i & carboxilat es basa en la seva diferent

polaritat. A la figura 67 es representen les estructures de Lewis dels anions sulfat i

carboxilat :
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Figura 6-7: Formes ressonants de |les estructures de Lewis de |’ ani6 sulfat i del carboxilat.
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La preséncia d'orbitals d a |I'atom central, la major quantitat d’atoms d’ oxigen i, per
tant, la maor quantitat de parells no-enllacants (que es tradueix en meés formes
ressonants) fan que I'anié sulfat sigui més polar que I'anié carboxilat. Aixo es tradueix
en valors HLB (balan¢ hidrofil-lipofil) dels tensioactius sulfatats superiors as dels

tensioactius carboxilats, tal com mostra lataula 6-6 (calculats a partir de |’ equaci6 4-7).

Taula6-7: Vaors HLB dels quatre tensioactius utilitzats.

TENSIOACTIU HLB
CC-COO™ Na&a 22.59
CLL-COO Na' 20.30
CC-0OSOs” Na' 39.71
CLL-OSO3zNa’ 37.43

A I'escala HLB vaors més elevats indiquen una molécula més polar. Si es reprén la
imatge del cap-polar dels tersioactius, una part hidrofilica més polar, per auna mateixa
part hidrofobica, indica un moment dipolar intern més marcat i, per tant, una millor
capacitat d'orientacio del tensioactiu en € medi polar. De manera que quan els
tensioactius s apropen a la particula de tinta pel costat hidrofobic orienten millor la seva
part polar cap al’aigua s presenten |’ani6 sulfat al’ extrem hidrofilic. Esquematicament,
lamillor capacitat d’ orientacio de les molécules de tensioactiu vers una orientacio pitjor

d’ aquestes cap € medi es representa en la figura 6-8:

I A

Figura 6-8: Millor capacitat d orientacio de les molécules de tensioactiu a voltant d’ una particula de tinta

front una orientacié mésirregular.

A més, en general, un bon despreniment de tinta va lligat a una bona estabilitzacio de
les particules de tinta aliberades en la suspensié de desintegracié. El fet que I’anio
sulfat sigui més polar que e carboxilat fa que, ja en e medi, | energia de solvatacio de

I'anié sulfat sigui més elevada que la de l'anid carboxilat, de manera que
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termodinamicament, és més favorable I’ aglutinacié de les particules de tinta promoguda
pels tensioacitus sulfatats que pels carboxilats. A la figura 6-9 es mostra una particula
de tinta estabilitzada per molécules de tensioactiu en el medi aquos de la suspensio de

desintegracio.

H< .~
H (o]

Figura 6-9: Particula de tinta envoltada per molécules de tensioactiu i solvatada.

Tot i que aguest fenomen s observa pels tensioactius de cadena curta, seria d’ esperar €

mateix comportament pels dos tensioactius de cadena llarga. El fet d allargar la cadena
hidrocarbonada en 4 carbonis (C12-Ci4 ® Cy6-Cisg, tres grups —CHaz- i un -CHg), amb la
major contribucié hidrofobicai la disminucié d’impediments estérics de les parts polars
gue aixd representa, queden enmascarades les millores que e grup sulfatat pot

proporcionar front e carboxilat al” hora d’ afavorir € despreniment tinta-fibra.

Es presenten les tendencies obtingudes sobre €els resultats d' ERIC d hiper-rentat per as
quatre tensioactius en un mateix grafic per vaorar globalment I’ efecte de la llargada de

cadena i tipus de grup ionic sobre el despreniment tinta-fibra.
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Figura 6-10: ERIC d' hiper-rentat front consisténcia pels quatre tensioactius.

Es pot dir, per tant, que la llargada de la cadena hidrofobica és la variable que més
condiciona els resultats d hiper-rentat, aconseguint-se el maxim grau de despreniment
de tinta quan es treballa amb la longitud de cadena llarga. Quan la longitud de cadena
no sigui prou llarga, aeshores qui cecidira € grau d'aliberament de la tinta sera la
naturalesa del grup ionic utilitzat; el grup ionic sulfatat condueix a valors dERIC en
aguesta etapa meés baixos que no pas e carboxilat. La valoracio definitiva de I’ eficacia
de cada grup ionic en € despreniment tinta-fibra es reserva per quan Savaui €
percentatge en tinta alliberada (Ink D), que té en compte també la tinta residual de la

suspensi6 de partida.

6.1.3 Influencia dela duresa del’aigua.

Del test d' efectes realitzat sobre els resultats obtinguts a I’ etapa d’ hiper-rentat (taula 6-
1), es despren la significancia que presenta la duresa de |’ aigua sobre el despreniment de
la tinta. Pero en I'analisi de les dades s agrupades segons tipus de grup ionic o bé
segons longitud de cadena (taules 6-2 1 6-3, i taules 6-5 i 6-6), €ls resultats dels
respectius tests d'efectes mostren |’existéncia d'interferencies entre la longitud de
cadenai € tipus de grup ionic en I’ efecte que exerceix la duresa de I’aigua sobre els
resultats d’ ERIC obtinguts. Aixi, a partir dels resultat dels test d’ efectes realitzats per a

cadagrup ionic (taules 6-2 i 6-3), la duresa de I’ aigua presenta significancia nomeés quan
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es treballa amb les tensioactius sulfatats. Mentre que, a partir dels tests d’ efectes
realitzats segons longitud de cadena (taules 6-5 i 6-6), la significancia de la duresa de
I"aigua s atribuiria a la llargada de |a cadena hidrofobica del tensioactiu: la duresa de

I” aigua significancia només pels tensioactius de cadena curta.

Per eliminar les interferéncies degudes a tipus de grup ionic i a longitud de cadena es
realitza un test d efectes a cada grup d experiments realitzats amb un mateix tipus de
tensioactiu. Es redlitza e test d’'efectes sobre quatre variables. les tres variables
mecaniques i € grau de duresa de I’ aigua, de manera que € tipus de tensioactiu passa a
ser una constant en cada test. El resultat referent ala variable duresa es mostra a la taula
6-8:

Taula 68: Resultat de la variable duresa dels tests d' efectes reditzat als experiments que
utilitzen un mateix tensioactiu.

Valors Prob > F
Camp CLL-0OS0O4 CC-0S0, CLL-COO CC-COO
Duresa 0.1658 0.0007 0.0008 0.0045

S observa que quan es treballa amb tensioactius de cadena curta la variable duresa de
I’aifua sempre sera significativa pel que fa a aconseguir un maor o menor grau de
despreniment tinta-fibra. Pero quan € tensioactiu utilitzat sigui de cadena llarga, la
significancia de la variable es veura afectada pel tipus de grup ionic del tensioactiu: pels
sulfatats, la duresa de I’aigua no condicionara els resultats de despreniment de tinta
obtinguts; en canvi, pels carboxilats el fet de realitzar la desintegracié amb aigua durao

tova pot modificar e despreniment de tinta aconseguit.

Es podria dir gue quan s utilitza el tensioctiu que més afavoreix € despreniment de la
tinta (cadena llarga i grup ionic sulfatat), la preséncia o abséncia d’ions calci ja no
condiciona substancialment els resultats d’ ERIC d’ hiper-rentat obtinguts.

Que lapresenciad’'ions calci sigui una condici6 experimental que afecti els resultats pel

cas dels tensioactius carboxilats, independenment de la llargada de la cadena

hidrofobica, respon a fet que els grups carboxilats precipiten amb els ions calci de la
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suspensié de desintegracio. Amb la precipitacio, els tensioactius carboxilats perden la

seva polaritat i les interaccions el ectrostatiques donen pas a les de caracter hidrofobic.

Els tensioactius sulfatats, per contra, no precipiten amb I'ié calci i no hi hauria d’ haver
un efece marcat degut a la presencia d'iors calci en e medi. Aixo és el que s observa
pel cas del tensioactiu sulfatat de cadena llarga, on € grau de duresa de |’aigua es
presenta com una variable no-significativa. Quan la longitud de cadena del tensioactiu
no és prou llarga, tot i que no es produeixi precipitacio amb I’anio sulfat, els ions calci
de la suspensio poden induir repulsions (impediments) estériques durant e fenomen de
despreniment de la tinta de manera que € grau de duresa de I’aigua esdevingui una
variable significativa (d' acord amb la taula 6-8) en el sentit d'influir sobre el resultat

final de concentracio de tinta residual obtingut.

Es representen les tendéncies dels valors d'ERIC d hiper-rentat obtinguts per a cada

tensioactiu, en grafics separats en funcio de les longituds de cadena.

Pels tensioactius amb longitud de cadena curta, tal com s ha comentat en |’ apartat
anterior, I’ani6 sulfatat condueix a valors d ERIC d hiper-rentat més baixos que |’ anié
carboxilat. En aquests dos tensioactius, € grafic de la figura 6-5 mostra millors

despreniments de tinta a 0° HF de duresa.
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Figura 6-11: ERIC d hiper-rentat front consisténcia de treball pels tensioactius de cadena curtaa 0° HF i
19° HF de duresa.
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Pels tensioactius carboxilats de cadena curta, la precipitacio del tensioacitu amb elsions
calci afecta disminuint el despreniment de les particules de tinta. Pels tensiocatius
sulfatats, la presencia d’ions calci, afegit a la longitud de cadena més desfavorable de
cara a minimitzar els efectes deguts a impediments estérics (cadera curta), també

influeix negativament al despreniment tinta-fibra.

Pels tensioactius de cadena llarga, el test d efectes només adjudica algun tipus d’ efecte

pel que fa a despreniment detintas s utilitza el grup ionic carboxilat.
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Figura 6-12: ERIC d’ hiper-rentat pel tensioactiu carboxilat de cadenallargaales dues dureses de treball.

El diferent comportament del tensioactiu carboxilat de cadena llarga a les dues dureses
estudiades s evidencia a la consistencia del 10% on la preséncia d’'ions calci en la
suspensio de desintegracié condueix a concentracions de tinta residual a les formetes

d hiper-rentat inferiors.

Aquesta divergéncia de tendencies en el comportament de la variable duresa de I’ aigua
en cada tipus de tensioactiu sobre el despreniment de la tinta, fa pensar en una actuacio
dispar dels ions Ca&2* que es troben en el medi de desintegracié. D’una banda, pels dos
tensioactius de cadena curta es pot passar que |’ acctuacio dels ions calci intervingui en

el despreniment induint impediments esterics que dificultint I’accié d alliberament de
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tinta per part del tensioactiu. Que aix0 s observi tant pel tensioactiu sulfatat com pel
carboxilat (tot i que els carboxilats precipiten) no es estrany, perque e tensioactiu
carboxilat nomeés precipitara en part i un percentatge elevat del tensioactiu resta en
formaionicai pateix les conseqiiencies de notar la presencia d'ions calci que dificulten

el despreniment, degut juntament a la seva longitud de cadena curta.

En els tensioactius de cadena llarga, els impediments esterics afecten menysi € resultat
és que d sulfatat (sempre en forma no-precipitada) no-nota la presencia d’ions calci en
la suspensié. Pel que fa a carboxilat de cadena llarga, mentre que a 0° HF només es
troba parcialment precipitat, a 19° HF de duresa la precipitacié pot ser completa.
Aleshores, els agregats de sabd calcic, que també presenten accio detergent, son els
responsables d aconseguir el despreniment de la tinta de les fibres cel-lulosiques. En
aguest fenomen els aglomerats de sabd es poden situar sobre les fibres cdl-lulosiques
impedint que les particules de tinta aliberades es puguin tornar a redepositar a les
fibres. Aquest seria el motiu pel que els resultats de despreniment obtinguts per aquest
tensioactiu concret siguin millors a 19° HF de duresa que a 0° HF.

6.1.4 Influéncia delesvariables mecanigues.

Tal com es despren del test d'efectes globa (taula 6-1), comparativament a la
significancia del tipus de tinsioactiu utilitzat, I’ efecte de les variables mecaniques sobre
els vaors ERIC dhiper-rentat és molt menor. De les tres variables mecaniques
estudiades, la consistencia i la velocitat d’ agitacié del motor son les més significativesi

el temps de desintegracio és la variable amb menor influencia.

D’entrada, cal suposat que les forces d'impacte, viscositat i acceleracié induides en €
sistema de desintegracié son funcié basicament de la consistencia de trebal, de la
velocitat d agitacio i del seu temps d'aplicacio i no del tipus de tensioactiu utilitzat. Per
aixo i per tal de dur a terme una prospeccio suficient, perd no carregosa, es representen

les tres variables mecaniques per un tensioactiu concret, el sulfatat de cadena llarga
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(figures 6-13, 614, 615). Es representen & vaors ERIC obtinguts a una velocitat
d’ agitacio concreta en funcio de la consistenciai per cada temps de desintegraci 6.
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Figura 6:13: ERIC d hiper-rentat pel tensioactiu sulfatat de cadena llarga front consisténcia de treball a

800 rpm i als diferents temps de desintegracio.
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Figura 6-14: ERIC d’ hiper-rentat pel tensioactiu sulfatat de cadena llarga front consisténcia de treball a

1000 rpm i a's diferents temps de desintegracio.
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Figura 6:15: ERIC d hiper-rentat pel tensioactiu sulfatat de cadena llarga front consistencia de treball a

1200 rpmi als diferents temps de desintegracio.

La primera observacio important és el fet, que ales tres velocitats d’ agitacio estudiades,
el menor temps aplicat de 9 minuts és el que ofereix els valors d’ERIC més baixos:

menor quantitat de tinta a les formetes avaluades. Es pot pensar que el menor temps
proposat de 9 minuts és suficient per a conduir el maxim de tinta despresa aconseguible
i que, temps superiors nomes representen major possibilitat de fragmentacio de les
particules de tinta. Si aix0 fos aixi, temps superiors a 9 minuts representarien obtencio
de diametres equivalents de particules més petits i major possibilitat de redeposicié de
les particules de tinta aliberades al lumen de les fibres cel lulosiques, conduint, per tant,
amagor quantitat de tinta present a les formetes d’ hiper-rentat. De manera que, pel que
fa a condicions operatories assgjades, € menor temps de 9 minuts és e millor de cara a

aconseguir major despreniment de tinta.

Pel que fa a la consisténcia de treball, a la velocitat d agitacié baixa (800 rpm), la
tendencia és la d’ aconseguir millors resultats al 12 % i a obtenir els pitjors resultats ala
consistéencia intermitja del 10%. Si s augmenten molt les revolucions del motor (1200
rpm), es desvirtuen aguestes tendéncies. € 12 % de consistencia és la millor
consistencia de treball, sempre que € temps no sigui excessiu (a 9 i 12 minuts); la
consistéencia del 10 % ja no es presenta clarament com la més desfavorable i S'insinua

una dependéncia més linial entre la consistencia de treball i el despreniment de tinta.
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Per avaluar I’ efecte de la velocitat d’ agitacio, tot i que ja S aprecien els valors d ERIC
més baixos a la velocitat d agitacié més ata (1200 rpm), es mostra un cas concret que
permeti visualitzar I efecte de les revolucions del rotor en un sol grafic. La figura 6-16

presenta els valors ERIC d’ hiper-rentat pel tensioactiu sulfatat de cadena llarga a millor

temps de 9 minuts.
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Figura 6-16: ERIC d' hiper-rentat pel tensioactiu sulfatat de cadena llarga front consisténcia de treball a9

minuts de desintegraci6 per alestres velocitats d agitacio.

D’on s observa la millora que representa la maxima velocitat d’ agitacio sobre les atres
dues de cara a aconseguir en despreniment de tinta superior. Aquest mateix grafic també
evidencia que la consistencia més gran del 12% millora €l despreniment tinta-fibra

obtingut, sobretot ala velocitat de 1200 revolucions per minut.

Que la consistencia de treball afavoreix el despreniment tinta-fibra ja es troba descrit en
labibliografia, en un treball (Pelach, 1997) on s analitzava |’ efecte de la consisténcia en
experiencies que feien servir el tensioactiu caboxilat de cadena llarga. En aquell cas, €

suport de partida era paper estucat, i per tant amb les particules de tinta no-directament
enganxades ales fibres sin6 ala capa d estuc. Pero dels estudis realitzats es desprenia la
dependéncia que tenen les variables mecaniques sobre €ls resultats de despreniment de

tinta obtinguts en les condicions operatories avaluades.
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Aixi, de les tres variable mecaniques provades els millors resultats en quant a
despreniment de tinta obtinguts s aconsegueixen al 12% de consisténcia, a 1200 rpm de

velocitat d’ agitacio i a9 minuts de desintegracio.

Per tant, de cara a afaworir € despreniment tinta-fibra, per aquelles variables
mecaniques gque impliquin incrementar les forces de viscositat i de fregament entre
fibres (consistencia) aixi com les forces d'impacte i d acceleracio (velocitat d’ agitacio)
és millor treballar as nivells més alts: 12% de consistencia i 1200 rpm d’' agitacié del
rotor. En canvi, per la variable mecanica que representa temps d’ aplicacio d aguestes
forces, és convenient no superar els 9 minuts de desintegracio, a les condicions
experimentals assgjades. Les forces de fregament que provoquen la deshadesio de les
particules de tinta de les fibres cel-lulosiques, un cop la tinta ha estat alliberada de les
fibres, seran les responsables d anar fragmentant la tinta de la suspensio i disminuir-ne
la grandaria de les seves particules. Si el temps d' aplicacié de les forces presents en el
pulper durant la desintegracié S inverteixen en augmentar la fragmentacié de la tinta,
S obtenen uns tamanys de particula massa petits. Les particules de tinta de diametre
equivaent petit poden patir e fenomen de la redeposicio novament a les fibres
cel -lulosiques, provocan un augment de la tinta residual present en les formetes d’ hiper-
rentat. Dels tres temps de pulpegjat estudiats, € valor més baix de 9 minuts és e que
ofereix uns millors resultats de despreniment tinta-fibora (ERIC's d hiper-rentat

inferiors).

6.1.5 Factor dedestintabilitat sobre € percentatge en tinta alliberada: Ink D

Recentment (Vernac, 1999), s ha proposat la utilitzacio a nivell industrial d’uns indexs
de destintabilitat que permeten caracteritzar d’'una manera rapida un procés de
desintatge, tant pel que fa a despreniment tinta-fibra (Ink D: Ink Detachment) com
referent a la seva eliminacio per flotacio (Ink FR: Ink Fragmentation-Removal). El
factor de destintabilitat que permet avaluar la fragmentacio—eliminacié de les particules

de tinta alliberades es veura en capitol de tractament de I’ etapa de flotaci6 posterior.
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En aguest apartat es fara servir € factor de destintabilitat que quantifica el grau de

despreniment de les particules de tintai que es defineix a partir de I’ equacio 6-3:

kD = ERICo - ERICHr . 100 6-3)
ERICo

on:  ERICp: vaor d ERIC de les formetes després de la desintegracio
ERICyg: vaor d ERIC de les formetes després de I’ hiper-rentat.

Lautilitzacié d' aquest index permet avaluar el despreniment de la tinta en sentit global,
aixo és, relativitzant els valors concrets d ERIC d’ hiper-rentat obtinguts referenciant-los
as valors de la desintegracio de partida; de manera que es fa possible discriminar les
condicions experimentals comparativament meés eficients pel que fa a aliberament de
les particules de tinta. S’ ha de tenir en compte, pero, que aquest index és fruit d’un
cacul que andlitza la “devalada’ que experimenten els valors ERIC de desintegracio a
I’ etapa d’ hiper-rentat i que aguesta devallada, més o menys pronunciada, déna idea de
la tintalliure que hi havia en la suspensié de desintegracié. Perd no s ha d' abandonar
I"andlisi individual dels valors absoluts d’ ERIC obtinguts a I’ hiper-rentat ja que, en
aguesta etapa, valors superiors d’ ERIC indiquen major quantitat de tinta present a la

formeta i valors d’ ERIC inferiors equivalen a menor quatitat de tinta residual .

En el calcul del percentatge Ink D, la devallada que experimenten els valors ERIC de la
desintegracio a |’hiper-rentat reflexa com a significatives aquelles variables més
influents sobre els valors d' ERIC i, en canvi, les variables menys significatives o amb
un efecte condicionat veuen minvada la seva influéncia. Els resultats referents a calcul

d aquest index pel conjunt d experiments realitzats es troba al’ annex 3.
Aixi, per comparar |'efecte relatiu de les diferents variables pel que fa a grau de

despreniment tinta-fibra s aplica la formula (6-1) as valors d ERIC de desintegracio i

d hiper-rentat del conjunt d’ experiments (annex 2) i es duu a terme un test d’ efectes
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global per a la totalitat d’ assgjos provats. El resultat del test d’ efectes es mostra a la
taula 6-9.

Taula 6-9: Resultat del test d efectes redlitzat als valors Ink D de tots el's experiments.

Grausde Suma de .
CAMP libertat quadrats F Ratio Prob > F
Consistencia 2 194.270 7.436 0.000
a) rpm 2 267.233 10.229 0.000
§ Temps 2 64.496 2.468 0.087
- Duresa 1 0.437 0.033 0.855
Tensioactiu 3 1321.748 33.728 0.000

La primera observacio important que es deriva del calcul de percentatge en tinta
aliberada aplicat as valors d ERIC de desintegracio i d hiper-rentat, és el fet que la
duresa de I’aigua apareix com una variable no-significativa sobre el despreniment tinta-
fibra. Aixi, I'efecte d impediment estéric que oferien els ions calci en € depreniment
assigtit pels tensioactius de cadena curta, i € fet que evitin la redeposicio de les
particules de tinta aliberades quan precipiten totalment amb els carboxilats de cadena
Ilarga, son factors molt poc representatius s es comparen amb |’ efecte atribuit al tipus

de tensioactiu utilitzat.

La naturalesa del tensioactiu aplicat és la variable que condicionara més e grau de
despreniment de la tinta. Les variables fisiques també presenten significancia, sobretot
la velocitat d’agitacio del motor seguida de la consisténcia de treball. El temps de

desintegracio estrictament no es comporta com una variable significativa.

La visuditzacié de les tendéncies per a cada variable es mostra a les figures que
segueixen. La figura 617 presenta els valors de percentatge en tinta alliberada pel

conjunt d’ experiencies realitzades amb cada tensioactiu.
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Figura 6-17: Percentatge en tinta alliberada, Ink D (%), per als quatre tensioactius utilitzats.

Si d tipus de tensioactiu és la variable que més afecta € grau de despreniment tinta-
fibra, d'aquests, €ls dos tensioactius amb la longitud de cadena llarga son els que
ofereixen els valors Ink D superiors. Per tant la llargada de la cadena hidrocarbonada
del tensioactiu és el factor que més condicionara els resultats de percentatge en tinta
aliberada de les fibres durant la desintegracio. Pel que fa a tipus de grup ionic del
tensioactiu, S observa que comparativament e seu efecte sobre e percentatge en tinta

alliberada és molt més petit que e que implical’augment de la cadena hidrocarbonada.

Es pot dir que, pels quatre tensioactius anionics estudiats, la naturalesa del grup ionic
(sulfatada o carboxilada) no afecta substancialment el grau de despreniment tinta-fibra
perd que la llargada de la cadena hidrocarbonada si que condiciona €l despreniment,
obtenint-se percentatges de despreniment de tinta superiors amb la longitud de cadena
llarga. Amb tensioactius anionics, les diferéncies derivades de les propietats
intrinseques dels tensioactius (HLB, CMC) no afecten e grau de despreniment de les
particules de tinta; en canvi aguelles condicions que impliquin facilitar |’augment de la
tensid interfacial tinta-fibra (unalongitud de cadena més llarga) afavoreixen el fenomen

de despreniment de les particules de tinta.
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L es variables mecaniques amb efecte significatiu sobre el percentatge en tinta alliberada
eren la velocitat d agitacio del motor i la consistencia de treball. Semblantment, es

representen diagrames que permetin comparar els tres nivells estudiats per a cada
variable en sentit global, aixd és promitjant tots els resultats Ink D obtinguts per a tots

els experiment realitzats a cada nivell.
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Figura 6-18: Percentatge en tinta alliberada a cadascuna de les tres vel ocitats d' agitaci ¢ aplicades.

(o]
[e)]

[o¢]
H

o]
N

[o]
o

Ink D (%)

~
[ee]

~
(o]

~
N

10
Consisténcia (%)

Figura 6-19: Percentatge en tinta alliberada ales tres consisténcies de treball.

Dels dos grafics presentats es deriva que les condicions de velocitat i consistencia de
treball que més afavoreixen e despreniment tinta-fibra son la maxima velocitat
d’ agitacio (1200 rpm) i la consistencia de treball més alta (12%). La velocitat d’ agitacio
intermitja (1000 rpm) déna el menor resultat de percentatge en tinta alliberada.
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Tot i que & temps de desintegracié no es pot considerar estrictament una variable
significativa, pel que fa a percentatge en tinta alliberada, €l grafic de la figura 620,

mostra que € temps de desintegracié més favorable és e menor temps aplicat de 9

minuts;
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Figura 6-20: Percentatge en tinta alliberada a cadascun del s temps de desintegracié aplicats.
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6.2 ESTUDI DE LA FRAGMENTACIO DE LA TINTA.

Per avaluar el despreniment de tinta tal com s ha estudiat en |'apartat anterior, es
requereix una etapa posterior a la desintegracié —I’ hiper-rentat—, pero |’ alliberament de
les particules de tinta es dona a I’ etapa de desintegracid. Es en la desintegracio on
I’accié mecanica conjuntament amb |’ actuacié dels agents de modificcié de superficie
(tensioactius) aplicats a la suspensié fibrosa alcalina conduiran les particules de tinta
despreses cap a una distribucio de diametres equivalents de particula de tinta concreta.
El terme fragmentacio és propiament el significat que la bibliografia (Santos i Carré,
1995) atribueix als valors d ERIC mesurats en |’ etapa de desintegracio. Partint d’ una
mateixa quantitat i proporcions de matéria primera, caldria esperar valors de
Concentracio Efectiva de Tinta Residual semblants en les formetes de desintegracio. Els
diferents valors d ERIC trobats a diferents condicions experimentals de desintegracio,
partint d’una mateixa quantitat de paper, reflecteixen diferents grandaries (diferent

aglomeracio) de les particules de tinta.

De les formetes obtingudes en aquesta etapa se N’ analitzen tant els valors d' ERIC com
de blancor. El fet de mesurar rutinariament la blancor de les formetes esdevé un
‘costum’ de laindustria paperera, donat que les qualitats optiques del producte final son
sempre una mesura exigida. En aquesta etapa del procés, on senzillament es posa a punt
la suspensié de fibres per afavorir-ne la posterior eliminacio de tinta, considerarem
nomeés les mesures d'ERIC. Deixarem les andlisis de blancor per valorar-les un @p
acabat e procés d' eiminacié de tinta (la flotacid) i per calcular € rendiment global del

proceés pel que fa guany de blancor (index de destintabilitat basat en blancor).
L’estudi de la fragmentacio de la tinta comenca per redlitzar els tests d' efectes del

conjunt de valors d' ERIC mesurats de les formetes que s obtenen directament de la
desintegracié. Lataula 6-10 presenta el resultat del test d’ efectes.
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Taula6-10: Test d efectes reditzat as vaors ERIC de les formetes de desintegracio.

Graus de Suma de .
CAMP llibertat quadrats F Ratio Prob > F
Consistencia 2 53471.9 6.322 0.002
O rpm 2 14708.3 1.739 0.178
o Temps D 2 27941.5 3.303 0.038
w Duresa 1 65655.6 15.524 0.000
Tensoactiu 3 1513476.6 119.287 0.000

S observa que, de les variables assgjades € tipus de tensioactiu utilitzat, seguit de la
duresa de treball son els parametres que més condicionaran la distribucié de diametres
de particula obtinguts. Per contra, les variables mecaniques sdn comparativament molt
menys influents, i només la consistencia i € temps de desintegracio presenten
significancia. Per tant, & grau de fragmentacio de les particules de tinta sera funcio
basicament de I’ actuacié quimica i, en menor proporcio, de la variacio de les forces de
viscositat (consisténcia) generades en e pulper; la diferent accié mecanica de les forces
d’impacte i d acceleracio promogudes per I’ agitacié del rotor no implicaran canvis en la

distribuci6 de diametres de particula obtinguts.
Per tal d’avaluar lainfluéncia del tensioactiu sobre la fragmentacio de la tinta S agrupen

les dades de manera que permetin separar els efectes deguts a la longitud de cadenai a

tipus de grup ionic.

6.2.1 Influénciadelallargada dela cadena.

Esduu aterme el test d’ efectes del conjunt d’ experimerts agrupats segons tipus de grup
ionic del tensioactiu, sulfatat i carboxilat. El resultat del test d efectes es presenta a les

taules6-111i 6-12:

151



CAPITOL 6

Taula6-11: Test d'efectes redlitzat a's experiments que utilitzen tensioactius sulfatats.

Graus de

Suma de

CAMP . F Ratio Prob > F
llibertat quadrats
Consisténcia 2 38603.86 4.225 0.017
O rpm 2 43994.40 4.815 0.010
o Temps D 2 20898.46 2.287 0.107
- Duresa 1 196735.30 43.071 0.000
Long. cadena 1 8256.55 1.807 0.182

Taula6-12: Test d' efectes reditzat a's experiments que utilitzen tensioactius carboxilats.

Graus de

Suma de

CAMP llibertat quadrats F Ratio Prob > F
Consistencia 2 19126.08 4.365 0.015
) rpm 2 12065.64 2.753 0.068
4 Temps D 2 9076.87 2.071 0.131
- Duresa 1 6981.27 3.186 0.077
Long. cadena 1 763350.12 348.458 0.000

Dels tests d' efectes es despréen que, en aquesta etapa, la variable més significativa pel

que fa a fragmentaci6 de tinta és funcié del tipus de grup ionic del tensioactiu utilitzat.

Aixi, mentre que pels tensioacitus carboxilats (taula 6:12) la longitud de cadena del

tensioactiu és la variable que més afectara el resultat de diametre equivalent de particula

obtingut, pels tensioactius sulfatats (Taula 6-11) ho és & grau de duresa de I’aigua. En

concret, pels tensioactius sulfatats la llargada de la cadena hidrofobica és € factor que

menys afectara la fragmentaci6 de tinta en desintegracio.

En canvi, en ds tensioactius carboxilats la longitud de la cadena modificara

substancialment la fragmentacié de les particues de tinta trobada. Sanalitza la

tendéncia que presenta |'efecte d aquesta variable sobre els tensioactius carboxilats

representant els valors d’ ERIC front la consisténcia.

La figura 6-21 mostra la significancia de la llargada de la cadena hidrofobica en els

tensioactius carboxilats a I’hora de proporcionar major o menor fragmentacio de les

particules de tinta.
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Figura 6-21: ERIC de desintegracio6 front consisténcia de treball pels tensioactius carboxilats i per a cada

longitud de cadena.

Ta com s ha comentat, valors d'ERIC de desintegracio elevats impliqguen major
fragmentacié (també entesa com a dispersio) de les particules de tinta. A les condicions
experimentals estudiades, és la longitud de cadena curta la que condueix cap a un
diametre de particules de tinta més petit (fenomen de dispersi6 més pronunciat). La
justificacio a aquest fet cal buscar-la en les propietats intrinseques de cadascun dels
tensioactius com son la seva solubilitat en el medi (HLB) i la seva capacitat de formacio
de micd-les (CMC), que han d oferir diferents capacitats de detergencia i, per tant,
d aglutinacié de les particules de tinta, amb la consequient disminucio de la dispersié de
la tinta i augment del diametre equivalent de particula. Les propietats de concentracio
micel-lar critica (CMC) i de baang hidrofil-lipofil (HLB) dels quatre tensioactius
utilitzats es veura un cop avaluat I'efecte del grup ionic dd tensioactiu sobre la

fragmentaci6 de la tinta.

En les condicions operatories assgjades, |a llargada de la cadera hidrocarbonada només
afecta els resultats de diametre de particula pels tensioactius carboxilats, i ho fa en el
sentit d oferir una dispersiéo de particules de tinta més elevada amb la longitud de

cadena curta.
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6.2.2

Conegudes les condicions de la influéncia de la llargada de la cadena hidrocarbonada

Influéncia del tipus de grup ionic.

sobre la grandaria de les particules de tinta, Savalua |’ efecte de tipus de grup ionic

realitzant un test defectes a les mesures ERIC dels experiments agrupats segons

longitud de cadena hidrofobica.

Taula 6-13: Test d'efectes redlitzat sobre els valors d'ERIC de desintegracié del bloc

d’ experiments que utilitzen tensioactiu de cadena llarga.

Graus de Suma de :
CAMP libertat quadrats F Ratio Prob > F
Consistencia 2 84414.867 10.740 0.000
) rpm 2 1580.208 0.201 0.818
o Temps D 2 23358.582 2.972 0.056
- Duresa 1 24309.569 6.186 0.014
Grup ionic 1 3738.983 0.951 0.332
Taula 6-14: Test d'efectes redlitzat sobre els valors d'ERIC de desintegracié del bloc
d’ experiments que utilitzen tensioactiu de cadena curta.
Graus de Suma de :
CAMP llibertat quadrats F Ratio Prob > F
Consistencia 2 20394.4 2.489 0.088
O rpm 2 29024.8 3.543 0.032
o Temps D 2 8728.5 1.065 0.348
W Duresa 1 37340.8 9.117 0.003
Grup ionic 1 1201062.5 293.254 0.000

Andogament a que s observava en la discussio sobre € despreniment de la tinta en

I’ apartat anterior (6.1), € tipus de grup ionic utilitzat només és una variable significativa

guan es treballa amb els tensioactius de cadena curta. Com s € fet d'alargar la cadena

hidrocarbonada minimitzés els efectes de millora que un grup hidrofilic pot presentar

vers |'dtre. Per tant, la tendéncia concreta de |’ efecte d' aquesta variable s estudia pels
tensioactius de cadena curta. Per a cada tipus de grup ionic, es representen €ls resultats
d’ ERIC adiferents velocitat d’ agitacio (figura 6-22).
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Figura 622; ERIC de desintegracié front velocitat del motor pels tensioactius sulfatat i carboxilat de

cadena curta.

Ddl's dos tensioactius de cadena curta, € carboxilat és el que proporciona els diametres

de particula més petits, i per tant valors ERIC de desintegracio més elevats.

De manera que, s només la longitud de cadena curtai només el grup carboxilat donen
la fragmentacio de tinta més elevada, seria el tensioactiu CC-COO el que presentaria un
comportament diferencial respecte els altres provocant major dispersio de particules de
tinta. La figura 6-23, on es representen els valors d’ ERIC de desintegraci6 dels quatre
tensioacius utilitzats, evidencia que els valors d ERIC obtinguts amb el tensioactiu

carboxilat de cadena curta son considerablement més elevats que els obtinguts a partir

dels altres tres tensioactius.
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Figura 623: ERIC de desintegracié front consistencia de treball del conjunt d'experiments agrupats

segons tipus de tensioactiu.
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A I'hora de justificar aquest comportament diferencial es prenen en consideracié les
propietats intrinseques de cada tensioactiu, i en concret € valor del seu balang hidrofil-

lipofil (HLB) i la seva concentracio micellar critica (CMC).

EL valor HLB és una mesura de la polaritat del tensioacitu. En el's tensioactius estudiats
la polaritat ve definida només per la part hidrofilica, ja que la cadena seva carbonada és
totalment saturada i sense grups polars. Per tant, la justificacié del comportament
diferent del tensioactiu carboxilat de cadena curta, no es reditzara a partir de la
propietat HLB, ja aleshores els dos tensioactius carboxilats haurien de presentar un
comportament smilar. A la taula 6-7 es mostraven els valors HLB dels quatre
tensioactius i S observaven caracteristiques diferencials entre els dos tipus de grups
ionics (sulfatat o carboxilat) perd no entre les dues longituds de cadena d’ un mateix

grup ionic.

En €els capitols d'introduccié teorica, es parla de la concentracié micel-lar critica dels
tensioactius (CMC) com d'una magnitud que dona idea de la facilitat dels tensioactius
per a formar micel-les. Les micel-les son estructures de molecules de tensioactiu que
orienten la seva part polar cap ala solucié aquosa i encaren la cadena hidrofobica cap a
I"interior de la micel-la on s’hi crea un ambient lipofil. La CMC és defineix com la
minima concentracié de tensioactiu necessaria per a que es produeixi el fenomen de la
micel-lacio. El valor de la concentracio micel-lar per a cada tensioactiu es pot calcular a
partir d’ unes constants A i B semi-empiriques (Klevens, 1953) i del nombre d’ atoms de

carboni que conté la cadena hidrocarbonada del tensioactiu.

Si saplica I'expressi6 matematica del calcul de la CMC (equacié 4-5) per a cada
tensioactiu s obtenen els vaors de concentracié micel -lar que apareixen alataula 6-15:

logio CMC =A —BNC
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Taula 6-15: Calcul de la concentracié micel-lar critica per a cada tensioactiu.
CMC
(mol/L)
CH3(CH,);0COONa | 11 3510°
CH3(CH,);,COONa | 13 89107
CH3(CH,)14COONa | 15 22107
CH3(CH,);6COONa | 17 56107
CH3(CHp);; OSOsNa | 12 6.6 10°
CH3(CH,)130S0;Na | 14 16107
CH3(CH,)150SOsNa | 16 42 10"
CH3(CH,);70SOsNa | 18 1.0 10"

TENSIOACTIU| A B FORMULA Nc

CC-COO Na" | 1.85| 0.30

CLL-COO Na* | 1.85 | 0.30

CC-0SO; Na™ | 1.42 | 0.30

CLL-OSO; Na' | 1.42 | 0.30

Vaors de concentracio micel -lar critica més baixos indiquen major facilitat de formacio
de micel-les i disminucié de la tensié superficia (g) de la suspensio de tensioactiu. La
magnitud de tensié superficia ve determinada pel tipus de tensioactiu (CMC) i per la

concentracio de tensioactiu en € medi d’ acord amb la figura 6-24.

Tensi6 superficial (mN/m)

CMC

Lnc (mols/L)

Figura 6-24: Evoluci6 de latensi6 superficial del medi amb el Ln de la concentraci6 de tensioactiu.

Partint d’una solucié sense tensioactiu, la figura 6-24 mostra que, amb I’addicié d'un
tensioactiu, la tensido superficia de la suspensid disminueix a mesura que la
concentracié de tensioactiu s aproxima a la seva concentracié micel-lar critica En

aquest punt té lloc lamicellacid i I’ energia superficial de la suspensio es fa minima.

En referéncia ala situacio de més o menys fragmentacio de les particules de tinta durant

la desintegracio, una situacié de tensio superficial elevada (concentracié de tensioactiu
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molt per sota de la seva CMC) indica mgjor dispersio de les particules de tinta. Tensions
superficials elevades indiquen poca afinitat entre els cossos i per tant s afavoreix la
disgregacio de les particules de tinta conduint a diametres de particula meés petits, valors
d’ERIC més elevats. Per contra, com més baixa sigui latensio superficia més favorable

sera el fenomen d’ aglutinacio de les particules de tinta.

Tal com s’ha comentat en € capitol de naterials i métodes, cada tensioactiu assgjat
representa una mescla de dos longituds de cadena amb dos atoms de carboni de

diferéncia, on la contribuci6 de cada una és:

pels de cadena curta (CC) : 70% de tensioactiu amb 12 atoms de carboni

30% de tensiaoctiu amb 14 atoms de carboni |

pelsde cadenallarga (CLL):  30% de tensioactiu amb 16 atoms de carboni

70% de tensioactiu amb 18 atoms de carboni.
Donada la dependéncia no-linial entre la tensié superficial i la concentracié de
tensioactiu, cal avaluar individuament la contribucié de cada longitud de cadena sobre

latensio superficia del medi a cada concentracio de tensioactiu determinada.

Es calcula la concentracio real de tensioctiu en la suspensio per a cada consistencia de
treball (taula 6-16).

Taula6-16: CMC per acadatensioactiu i concentracio de tensioactiu a cada consistencia.

TENSIOACTIU FORMULA :/.a, CMC Concentracio en el pulper (M)
6) | (mollL) 8% 10% 12%
cocoo e | CH=OeNa 70 35107 1110° | 1410° | 1710°
Cr4H270,Na 30 8.910° | 4110" | 5310 | 6510"
LL-COO N&t CisH310, Na 30 2210° 3.710° 4710 5910*
CigHas0; Na 70 5610° [ 7910" | 1010° | 1210°
0505 Nat Ci2H2550; Na 70 6.610° 8410" | 1110° | 1410°
C14H2050, Na 30 1.610° 3310° | 4210 | 5110°
CLL-0S0, N Ci6H3380, Na 30 42107 2910° 3910* 4710°
CigH37504 Na 70 1010 | 6510° | 8310" | 1010°
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En I'etapa de desintegracié s ha mantingut constant la relacié entre la quantitat de
tensiaoctiu i la de matéria seca a desintegrar (massa de paper), afegint-se sempre un
0.4% de tensioactiu pur sobre els grams totals de paper a tractar. El fet que e volum de
treball sigui sempre constant (20L) fa que a cada consistencia de treball la concentraciéd

de tersioactiu sigui diferent.

Si sobserven els vaors de concentracio micel-lar critica de la taula 6-16 els dos
tensioactius de cadena curta son els que presenten les concentracions micel -lars critiques
superiors. | concretament €l tensioactiu carboxilat és e que ofereix les CMC més
elevades.

D’acord amb € grafic de la figura 624, per sota de la concentracié micel-lar critica,
variacions en la concentracié de tensioactiu provoquen canvis importants en la tensio
superficial de la suspensio. En general, per tal d optimitzar I'accié detergent dels
tensioactius, interessa treballar a concentracions properes a la CMC per ta de
minimitzar la tensié superficial del medi, pero lleugerament inferiors a valor CMC per

aque no es produeixi micel-lacié i poder disposar del tensioactiu en ‘estat Iliure'.

En aguest sentit, s es calcula la rad entre la concentracio de tensioactiu en e medi i €
valor de la concentracié micel-lar critica S observa que pels tres tensioactius que
ofereixen menor dispersié de les particules de tinta la concentracié de tensioactiu en la
suspensié és molt propera ala CMC, o com a maxim de I’ ordre de 6 vegades inferior.
Per contra, pel tensioactiu que presenta la dispersio més elevada (el carboxilat de cadena
curta) la quantitat de sabd en e pulper és de 15 a 30 vegades més baixa que € valor de
la seva CMC. En aguestes condicions de concentracio de tensioactiu, tant per sota de la
concentracié micel-lar critica, la tensié superficia de la suspensié és molt elevada i
s afavoreix la dispersié de les particul es de tinta, obtenint-se, per tant, una fragmentacié
de les particules de tinta superior. Es podria dir que el tensioactiu carboxilat de cadena
curta és el que presenta la pitjor capacitat col-lectora i d’ aglutinacio de particules de
tinta.

La major fragmentaciéd de tinta observada pel tensioactiu carboxilat de cadena curta és
la responsable dels valors ERIC més elevats representats en el grafic de la figura 6-23.
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Quan s avaluen les diferents situacions de fragmentacio de tinta aconseguides per part
dels tensioactius, es fa necessaria la formulacié dels possibles mecanismes de
fragmentaci &/aglutinacio responsables d'assolir la distribucié de diametres de particula
obtinguda en la desintegracié. Els mecanismes de fragmentacid/aglutinacié van lligats
als mecanismes de despreniment que poden presentar les particules de tinta, i que son
funcié dels productes quimics presents en €l pulper i de les diferents forces de tensié
induides, pero també de la formulacio de la tinta i del seu procés d'assecatge, de la
superficie del paper sotmes aimpressio i de I’envelliment que hagi patit € paper que es
pretén destintar (Galland i Doucet, 1990 i Turvey, 1991).

Aixi, tintes que presentin un elevat contingut en volatils s assequen rapidament i no
gueden fixades a zones massa profundes del paper. Aquest seria €l cas de les tintes
rotografiques, que es desprenen facilment de la superficie del paper i, si lafragmentacié
no és excessiva, seliminen bé per flotacio. Les tintes depositades sobre € paper i
assecades per fusio (tintes laser i fotocopiadora) solen donar particules de tinta grans.
Les tintes offset, assecades per absorcid del seu vehicle, es veuen molt afectades per

I’envelliment, que accentua la seva resistencia a despreniment.

A més, quan es reciclen papers estucats, pels que petites quantitats de tinta son
suficients per obtenir una bona impressié, i on la tinta no es troba directament
enganxada a les fibres, les particules de tinta salliberen favorablement de la seva
superficie. Per contra, en papers no-estucats, la tinta esta fortament fixada a les fibres i

la destrucci6 d aquesta uni6 és més dificultosa, sobretot en papers molt envellits.

Per tant, considerant la major o menor facilitat a despreniment, tant per la superficie
concreta del paper com pel tipus de tinta i sistema d’ impressié emprat, es poden
formular dos mecanismes de fragmentacid/aglutinacié extrems, I'un basat en la
successiva fragmentacio de les particules de tinta desenganxades de les fibres, i un atre

centrat en la major o menor aglutinacié de latinta en € mateix instant que és aliberada.

En tots dos cassos es consideren les actuacions conjuntes de les forces induides en €
pulper i del tensioctiu present un cop latinta és aliberada de les fibres. El despreniment
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de latinta es considera que es deu a la suma de cinc processos més 0 menys simultanis:
la tensid que provoguen les forces del sistema, I'inflament de les fibres degut a medi
basic de la sosa, laionitzacio dels grups superficials tant de les fibres com de latinta en
e mateix mitja acali, la descomposicio dels lligands de la tinta per I'hidrolis
(saponificacio) dels grups ester (responsables de I’ elevat potencial-Z de la tinta un cop
aliberada, Johansson, 1997) i per I'acci6 dispersant dels tensioactius sobre les

particules de tinta, que alhora emulsionen els olis presents en el seu vehicle.

(@) MECANISME BASAT EN LA FRAGMENTACIO DE LA TINTA.

Durant e despreniment la tinta és transportada de la superficie de les fibres a la
suspensio de desintegracio. Agquest mecanisme considera que la tinta és alliberada a un
tamany més elevat del que sobté a final del procés. L'acci6 mecanica seria la
responsable d anar fragmentant succesivament les particules de tinta tal com mostra la
figura 6-25.

1) - O » @ 5 °87.
— l' — ’ . - — O .‘. °
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Figura 6-25: Fragmentaci6 successiva de latinta alliberada en particul es de diametre equival ent més petit.

A la figura 6-25, les etapes (1), (2) i (3) representen la fragmentacié successiva
promoguda per I'accié de les forces de friccidé induides en & pulper i principals
responsables de la distribucié de diametres aconseguida. A I’ etapa (4), es representen
les particules de tinta més petites. Es quan les particules assoleixen diametres petits on
es pot comencar a donar e fenomen d'aglutinacié de particules, cap a grandaries

superiors, per part de les molecules de tensioactiu.
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Els tensioactius sempre serien presents i envoltant les particules de tinta del diferents
diametres obtinguts perd la seva accié col-lectora només es donaria en particules de
diametre molt petit per a estabilitzar el sistema cap aladistribucio que defineix latensio

superficial tipica d acord amb €l tipusi la concentracio del tensioactiu emprat.

D’una manera més explicita e mecanisme que es postula presenta les etapes que es

mostren en la figura 6-26.
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Figura 626: Mecanisme d' obtencié de la distribucié de diametres de particula basat en el procés de

fragmentacio.

En aquest mecanisme té lloc una fragmentacié successiva de les particules de tinta per
part de les forces d’'impacte, d’ acceleracio i de viscositat induides en € pulper fins a
assolir |’ estabilitzacio deguda a la tensio superficial (g) entre els cossos que defineix el

tensioactiu considerat.
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Segons aguest mecanisme, seria possible observar distribucions de particula de diametre
equivalent més gran al’inici del procés. Els responsables de la distribucioé de diametres
obtinguda al final de I'etapa serien |’acci0 mecanica esdedvinguda amb e temps
d’aplicacid, la naturalesa i concentracio del tensioactiu utilitzat, aixi com la superficie

del paper i sistema d' impressi6 tractats.

2 MECANISME BASAT EN L’AGLUTINACIO DE LA TINTA.

Contrariament al que proposa e mecanisme basat en la fragmentacio de la tinta, aquest
segon mecanisme basa |’ obtencié de diametres de particula obtinguda en el fenomen
d aglutinacié de la tinta durant € mateix despreniment. En aquest mecanisme la tinta
alliberada és portada inmediatament cap a la distribucio de diametres que determina la

tensié superficial del tensioacitu utilitzat, tal com especifica lafigura 6-27.
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Figura 6-27: Mecanisme d'obtencié de la distribucié de diametres de particula basat en el procés

d’aglutinacié delatinta.
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D’acord amb aquest mecanisme, la tinta que s aconsegueix aliberar ja presenta la
distribucié de diametres obtinguda a final de I'etapa. En aquesta situacio, I'accio
mecanica de les forces induides S invertiria en aconseguir €l despreniment de la tinta i
els responsables de la distribucid de diametres obtinguts serien € tipus de tensioactiu
utilitzat i, com sempre, la superficie del paper i la naturalesa de la tinta i sistema
d'impressio emprat. Per tant, per aguest mecanime concret, € fenomen de la

redeposici6 de particules de diametre molt petit podriatenir Iloc des del principi.

D’acord amb els mecanismes de fragmentacid/aglutinacio de tinta establerts, a les
condicions experimentals estudiades, a minim temps aplicat de 9 minuts, i segons les
mesures de concentracio efectiva de tinta residual, els dos tensioacitus sulfatats i e
carboxilat de cadena llarga donen una aparent distribuci6 de particules semblant, mentre
gue e tensioactiu carboxilat de cadena curta, que es troba en una concentracio en el
pulper molt per sota de la seva CMC (tensio superficial elevada) és el que presenta la

fragmentacio de tinta més elevada, valors d ERIC de desintegracio superiors.

6.2.3 Influéencia dela duresa del’aigua.

En aguest apartat s avalua |’ efecte del grau de duresa sobre la fragmentacio de tinta
observada. Es redlitza un test d’ efectes a conjunt d’ experiments agrupats segons tipus
de tensioactiu. El resultat dels tests d'efectes Taula (6-17) mostra que la duresa de
I’ aigua només és una variable significativa quan es treballa amb €l's tensioactiu sulfatats.

Taula 6-17: Test d'efectes sobre els valors d ERIC de desintegracié obtinguts amb els
experiments realitzats amb un mateix tipus de tensioactiul.

Valors Prob > F
Camp CLL-OS0O4 CC-0804 CLL-COO CC-CO0O

Duresa 0.000 0.000 0.212 0.156

La figura 628 mostra els ERIC de desintegracio dels tensioactius sulfatats a les dues
dureses de treball.
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Figrua 6-28: ERIC de desintegraci¢ fronts velocitat d’ agitacié pels tensioactius sulfatats i a cada duresa

detreball.

S observa que pels tensioactius sulfatats la presencia o abséncia d'ions calci en € medi
condiciona molt €l grau de fragmentacio de les particules de tinta obtingut. A les dues
longituds de cadena, els valors d ERIC obtinguts a 19° HF de duresa son més elevats
gue a 0° HF. Sembla que, en els tensioactius sulfatats la presencia d’ions calci condueix

les particules de tinta cap a un grau de fragmentaci superior.

En canvi, ta com mostra e grafic de la figura 6-29, quan es trebala amb els

tensioactius carboxilats, les dues dureses de I'aigua provades no modifiquen

substancialment els valors ERIC de desintegracié mesurats.
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Figrua 6-29: ERIC de desintegracio fronts velocitat d’ agitaci pels tensioactius carboxilats i a cadaduresa

detrebal.
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En els tensioactius carboxilats, la diferent fragmentacié promoguda a les dues dureses

és menys significativa que la que proporcionen cada longitud de cadena.

La hibliografia consultada (Santos, 1997) constata €l fet que un augment en la taxa
d'ions calci en e medi de desintegracié augmenta la fragmentacié de tinta, en absencia
de sabd. L’autor, a mesura que incrementava la taxa de sabd (sal d'acid gras) veia
enmascarat |’ efecte dispersant dels ions calci. Aquest fenomen estaria d’ acord amb
I’ observacié experimental de que, en preséncia de tensioactiu carboxilat, un augment en
la duresa de treball no representa una major fragmentacio de les particules de tinta. Els
tensioactius carboxilats, que precipiten en presencia d’ions calci en e medi ‘no noten’

I’ efecte dispersant del ions calci.

En preséncia de tensiaoctiu sulfatat, i a les condicions experimentals assgjades, si que
S observa la major fragmentacié que representa I’increment d’ions calci a 19° HF de
duresa. De manera que elstensioactius sulfatats, que no precipiten amb elsions calci, si
que ‘noten’ I’ efecte dispersant dels ions calci, ja que la fragmentacié observada a 19°

HF de duresa, és més elevada que I’ observada a 0° HF de duresa.

Abans de justificar aquest fet, s'avalua la quantitat de calci present en la suspensio de
desintegracio a les dues dureses de treball. Trebalar amb aigua desionitzada no
representa absencia d'ions calci. La barreja diari/revista que es destinta conté carregues
gue enriqueixen lleugerament la suspensio de desintegracié en ions divalents. La mesura
de la concentracié d’'ions calci d’ una suspensio desintegrada concreta I’ existencia d’ un
promig d’ entre 2 i 3 graus de duresa. El limit superior de 3° HF de duresa, representaria
una concentracio de 1.99 10* mols de Ca’*, que poden precipitar del 20 a 30% de
tensioactiu carboxilat, considerant les concentracions de tensioacitu a cada consistencia
de treball segons la taula 6-16. Una duresa gjustada de 19° HF (0.21 g/L de CaCb) pot

conduir sobradament a la precipitaci6 total d’ un tensioactiu carboxilat.

El fet que és tensioactius sulfatats i carboxilats responguin diferentment a la presencia
d’ions calci en e medi fa pensar en I’ existencia de diferents mecanismes d’ actuacié en
cada cas. En € fenomen d’ aglomeracié de tensioactius sulfatats hi haura un predomini

des forces electrostatiques ja que el tensioactiu conserva sempre €l seu estat ionic, capag
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d’interaccionar amb els ions de la suspensio. Els tensioactius carboxilats, en canvi, un
cop precipitats amb els ions calci formen algomerats sense carrega que es veuran mes
facilment involucrats en mecanismes daglomeracio basats en interaccions
hidrof obiques.

[ CASD'AGLOMERACIO PELSTENSIOACTIUS SULFATATS.

Es plantgja la situacié de tinta dispersa en la suspensio tal com es proposava en els
mecanismes exposats anteriorment. Cal afegir, aleshores, la preséncia d'ions calci que
es disposaran encarats as extrems hidrofilics de les molécules de tensioactiu (figura 6-
30).
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Figura 6-30: Particules de tinta envoltades de molécules de tensioctiu sulfatat disperses en el medi polar

(aigua) que contéionscalci.

Tant els ions calci com les molecules d’aigua configuren I’entron polar que envolta i
solvata les molécules de tensioactiu que amaguen les particules de tinta. Aixi, a 19° HF
de duresa els aglomerats tinta-tensioactiu podran formar interaccions tant amb les
molécules d'aigua com amb la gran quantitat d’ions calci presents en la suspensio. En
absénciad’ions calci (a 0° HF de duresa) la solvatacio tindra lloc majoritariament amb

les molécules d' aigua.

167



CAPITOL 6

El fenomen de dispersié que indueixen els ions calci del medi quan es treballa amb els
tensioactius sulfatats pot ser degut a que, en aguestes condicions, és més estable la
presencia de “moltes’ petites particules envoltades de tensioactiu interaccionant amb el
mitja polar (aigua i ions calci) que no pas I'exitencia de particules lleugerament més
grans que representin menor quantitat d’interaccions entre el tensioactiu i |’ envolvent
polar. Com s, en presencia d'ions calci, la tendéencia fos la d’ augmentar la “superficie

esprecifica’ de particules de tinta envoltades de tensioactiul.

Es diria que, pel cas de tensioactius sulfatats, I’ addicio d un electrolit (com és e clorur
calcic) afavoreix I’augment del nombre de solvatacio. A 0° HF de duresa, en canvi, la
solvatacio predominant amb les molécules d aigua és més estable amb unan superficie

especifica de solvatacio menor.

[ CASD'AGLOMERACIO PELSTENSIOACTIUS CARBOXILATS.

El fet experimental mostra que ds tensioactius carboxilats no es veuen afectats per
I”augment d’ions calci en la suspensi6 de desintegracio. Es comentava anteriorment que
aquesta dada esta d'acord amb els resultats obtinguts per Santos de que I’accié

aglomerant del sab6 predomina sobre |’ accid dispersant delsions calci.

D’una banda, pels tensioactius carboxilats, la situacio a 0 i a 19° HF de duresa no és
exactament la mateixa. Aixi, mentre que a 19° HF la precipitacio de sabd pot ser
completa, a 0° HF de duresa coexisteixen les formes precipitada i ionica del tensioactiu
carboxilat. Pel que fa a tensioactiu carboxilat en la seva forma ionica, es pot pensar que
es comporta de manera analoga a com ho feien s tensioactius sulfatats (amb predomini

d’interaccions el ectroestatiques amb I’ envolvent polar).
Quan els tensioactius carboxilats es trobin en forma precipitada I’ aglutinacio de les

particules de tinta per part de les molecules de tensioactiu s ha de plantgjar basada en

interaccions hidrofobiques, tal com presenta la figura 6-31.
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Figura 6-31: Mecanisme d' aglutintacié de particules de tinta basat en interaccions hidrof obiques.

Aquest mecanisme d aglutinacié es donara majoritariament a 19° HF de duresa, i de

formaparcia (del 20 a 30% de precipitacio maxima) a 0° HF de duresa.

Aixi, quan es trebali a 19° HF de duresa, & predomini de les interaccions
hidrofobiques anul-laria I’ efecte dispersant dels ions calci que es manifesta quan
I’aglomeracié té lloc a partir d'interaccions electrostatiques (com en cas dels
tensioactius sulfatats). A 0° HF de duresa, un cop precipitats elsions calci amb una part
dels tensioactius carboxilats, els atres que quedin en forma ionica es comportarien
semblantment a com ho fan els sulfatats en un ambient poc concentrat en ions calci:

conduint ala superficie de solvatacié més favorable amb les molecules d’ aigua

6.2.4 Influencia delesvariables mecanigues.

Del test d' efectes realitzat als valors d' ERIC de les formetes de desintegracio (taula 6-
10) es desprenia la poca influéncia que les variables mecaniques presenten sobre el
resultat de fragmentacio de tinta obtingut, quan es compara amb |’ efece marcat del tipus

de tensioactiu o, finsi tot de grau de duresa, utilitzat.
El test d’ efectes mostra que la velocitat d’ agitacio del rotor no influeix la fragmentacié

de les particules de tinta, i que només la consistencia de treball i e temps de

desintegracio tenen alguna influéncia. Es representen els valors ERIC de desintegracio
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obtinguts, per a cada tensioactiu, en funcié d’ aquestes dues variables (figures 6-32 a 6-

35).
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Figura 6-32: ERIC de desintegracié front consisténcia per a cada temps de desintegracio pel tensioaciut

sulfatat de cadenallarga.
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Figura 6-33: ERIC de desintegracio front consisténcia per a cada temps de desintegracio pel tensioactiu

sulfatat de cadena curta.

170



PRESENTACIO DE RESULTATS| DISCUSSIO

CC-COO

750

700 [ N, . ¢ 9min
—~ 650 A 7L‘_><' 12 min
g_ 600 - 15 min
2 550 -
%E) 500 A
W 450 -

400 ~

350 . . . . .

7 8 9 10 11 12 13
Consisténcia (%)

Figura 6-34: ERIC de desintegraci6 front consisténcia per a cada temps de desintegraci6 pel tensioaciut

carboxilat de cadenallarga.
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Figura 6-35: ERIC de desintegraci6 front consisténcia per a cada temps de desintegracio pel tensioaciut

carboxilat de cadena curta.

Les grafiques evidencien la poca influencia de les variables mecaniques, ja que finsi tot

les dues més significatives ofereixen molt poca variabilitat sobre els resultats d' ERIC

obtinguts.

El fet que totes les variables mecaniques condueixin a una situacio de fragmentacié de
tinta similar, per a cada tensioactiu, implica que I’ accié mecanica generada en € pulper

als nivells d aplicacié més baixos per a cada variable (8% de consistencia, 800 rpm i 9
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minuts de desintegracid) dona la distribucié de diametres de particula que s obté a
qualsevol atre nivell assgjat. Les diferents forces de viscositat que representen les tres
consistencies de treball, la variacio en les forces d'impacte i acceleracié de les tres
velocitats aplicades a minim temps de 9 minuts, no alteren la distribucié de diametres

de particula obtinguts.

6.2.5 Diametre equivalent promig de particula a I’ etapa de desintegracio.

L'etapa de desintegracio, com a etapa previa a la flotacio, és la responsable
d’ acondicionar la suspensio que s ha de sotmetre al destintatge. Un dels parametres que
afectaran |’ eficacia de la flotacio és la grandaria (diametre equivalent) de les particules

de tinta que s hagin despres de les fibres durant |a desintegracio.

Per tal de visuditzar i determinar €l diametre equivalent promig de les particules de
tinta i obtenir-ne la seva distribucié es duu a terme e comptatge dels diametre de les
particules de tinta, presents a les formetes de desintegacio, mitjancant I’ assistencia i
processament per ordinador d’'una imatge digitalitzada, captada des d’un microscopi

acoblat a una camera de video (aparell d' andlisi d' imatges).

Tal com s ha comentat al capitol de materials i métodes, s avalua un mombre minim de
camps que asseguri |’ avaluacié d' una poblacié de particules de tinta representativa de la
totalitat. Per aix0, Sanalitzen 10 camps a les formetes de desintegracio (200-250

particules) per assegurar un nivell de confianca del 90% (precisio de £0.1 nm).

Els resultats de les distribucions de diametres equivalents trobats a les formetes de

desintegracio dels experiments sotmesos a |’ analisi d’imatges es mostren al’annex 11.
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A partir de les mesures d’ ERIC de les formetes de desintegracio s obté que, de les cins

variables estudiades, € tipus de tensioactiu utilitzat seguit de la consisténcia de treball

son els factors que més influeixen el resultat de fragmentacio de tinta obtingut. L’ efecte

de els variables mecaniques, a les condicions operatories aplicades, és molt menys

significatiu. De manera que es representen les distribucions de diametre equivaent de

particula de les formetes de desintegracio per a cada tensioactiu i a les dues dureses de
treball (figures 6-36i 6-37).
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Figura 6-36: Distribucions de diametres equivalents de particula obtingudes a I’ etapa de desintegracio per

acadatensioactiu i a19° de duresa.
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Figura 6-37: Distribucions de diametres equivalents de particula obtingudes a |’ etapa de desintegraci per

acadatensioactiu i a(® de duresa.
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A partir dels grafics de les figures 6-36 | 6-37 s observa que les distribucions de
diametres de particula obtingudes per als quatre tensioactius utilitzats son molt
semblants entre elles, assolint-se un diametre equivalent de particula promig que es
troba, per a tots els cassos, entre 51 10 nm. Aquest fet no esta d’acord amb € que
aparentaven les dades de concentracié efectiva de tinta residual que nostraven uns
valors ERIC considerablement més elevats (uns 200 ppm més) pel tensioactiu carboxilat
de cadena curta que pels atres tensioactius aplicats. Si els valors dERIC de
desintegracid, segons la bibliografia consultada, es tradueixen en major
fragmentacio/dispersié de les particules de tinta, aleshores, la visualitzacio de les
particules per analisis d’'imatges hauria de reflexar Un diametre equivalent promig per a
les particules de tinta avaluades per aquest tensioactiu més petit (major dispersié) que

en els altres tres cassos.

Aixi, mentre que a 19° HF de duresa si que es pot parlar d’una contribucié superior de
particules petites en la distribucié obtinguda amb e tensioactiu carboxilat de cadena
curta, aquest fet no es conserva a 0° HF de duresa; i en canvi, les mesures d ERIC
mostraven major fragmentacio de tinta per aguest tensioactiu a les dues dureses de
treball.

Va adir, que mentre que les mesures d ERIC relfecteixern la quantitat de particules de
tinta contingudes en la formeta en tot € seu volum, I’'andlisi d’imatges només permet
avaluar les particules de tinta més superficials i de la cara llisa de la formeta. Pero
certament, els resultats que s obtenen a partir de les mesures d’ analis d’ imatgesi de les
mesures d'ERIC no condueixen a les mateixes conclusions pel que fa a grau de

fragmentacio de les particules de tinta a I’ etapa de desintegracio.

De manera que, la suspensio que sera sotmesa a la flotacid, per a totes les
desintegracions readlitzades, presentara una distribucio de diametres de particula massa
petits per a que la tinta sigui eficagment eliminada per flotacio. A la literatura es parla
gue el diametre equivalent de particula optim per a ser eliminada per flotacié es troba
entre 40 i 100 nm, tot i que Julien Saint Amand (1991) descriu €l procés de flotacié com
el procés per a separar les particules de tinta que presenten diametres equival ents entre 2

i 100 nm. Per tant, les condicions experimentals assajades porten les particules de tinta
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de la suspensi6 de desintegracio cap a diametres que es troben en € limit inferior dels

aptes per aque les particules de tinta puguin ser eliminades per flotacio.

Per tal de visuaitzar quina és I’evolucio de la distribucié de diametres de particula

obtingudes entre les dues etapes de desintegracié i d'hiper-rentat, es representen les
distribucions de diametres de les particules de tinta analitzades en formetes d hiper-
rentat. A les figures 6-38 i 6-39 es presenten les distribucions de diametres equivalents

per a cada tipus de tensioactiu, i a 19° HF i a 0° HF de duresa respectivament.
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Figura 6-38: Distribucions de diametres equivalents de particula obtingudes a I’ etapa d’ hiper-rentat per a

cadatensioactiu i a 19° de duresa.
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Figura 6-39: Distribucions de diametres equivalents de particula obtingudes a I’ etapa d’ hiper-rentat per a

cadatensioactiu i a0° de duresa.
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Se sap, a partir de les mesures d ERIC, que a |’ etapa d’ hiper-rentat s elimina la major
part de la tinta present en la suspensié de desintegracié i que la tinta residua a les
formetes d’ hiper-rentat és només aquella que no s ha pogur separar perqué encara estar
enganxada a les fibres o bé perqué s ha redepositat a la superficie o bé al lumen de les

fibres cellulosiques.

La distribuci6é dels diametres de particula de tinta residual a les formetes d’ hiper-rentat
(figures 6-:38 i 6-39) és molt semblant a la que s observava a la desintegracio, nomeés
amb € fet que les particules de diametre equivalent més gran han estat totalment
eliminades. El diametre equivalent promig de les particules de tinta residuals a les

formetes d’ hiper-rentat es troba també entre 51 10 mm.
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6.3 DESFIBRATGE.

El desfibratge, o individualitzaci6 de les fibres, durant I’ etapa anomenada globalment de
desintegracio, és una operacié fonamental per a que posteriorment s obtingui un paper
de bona qualitat. Aix0 és aixi tant s es tracta de desintegracio de pastes verges com de
paperot.

El paper, quan es mulla, experimenta una forta pérdua de resisténcia. Holik (1988) va
demostrar que un 90% aquesta perdua de resisténcia es produeix a cap de 5 minuts de
contacte amb I'aigua i que sestabilitza al cap de 15 minuts. Aquesta perdua de
resisténcia es pot accelerar augmentant la velocitat de penetracid de |’ aigua augmentant

latemperatura, les forces de cisallament i per la utilitzacié de productes quimics.

Amb I'actuacio total o parcial d aquestes condicions s aconsegueix augmentar la
capacitat de mullabilitat de la xarxa fibrosa del paper, trencant el enllagos d hidrogen
entre fibres cel-lulosiques, per convertir-se en enllagos d hidrogen cel-lulosa-aigua.
Mullant les fibres es redueix la intensitat de les forces de traccio que € rotor ha de

transmetre ala suspensio per aconseguir un desfibrat efectiu.

La quantitat d’aigua present en & desfibratge ha de ser optimitzada, ja que a baixes
consistencies les perdues energetiques son excessives, per la velocitat de circulacio,
formacié de remolins etc. A consistencies entre € 2 i 6% es pot perdre més del 60% de
I’ energia consumida pel pulper. Per contra, si la quantitat d’aigua és massa baixa, la
reduccio de resistencia a la xarxa fibrosa sera insuficient o molt lenta, també com a
consequéencia de la baixa velocitat de circulacio. Aquesta baixa velocitat de circulacio
pot produir que les forces d’ impacte sobre els elements metal -lics del palper tinguin una
baixa frequiencia, igualment per les forces de fregament, i que les forces d’ acceleracié es
produeixin nomeés en zones molt properes al rotor i no es transmetin a tot el volum del
desintegrador. Tot aix0 representa un consum energetic excessiu comparativament a
I’ eficaciadel desfibratge.
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En e present estudi shan utilitzat consistencies mitjanes (10 i 12%) i baixes
consistencies pero en la seva gama alta (8%). El 12% és practicament la consistencia
limit pel pudlper que es disposa i per la composicio del paper tractat. El paperot és

introduit directament en el pulper sense haver estat préviament en remull.

La temperatura de 50°C és una de les més utilitzades tant a nivell industrial com a

laboratori. Pel que fa als productes quimics s'ha aplicat una dosificacié classica
prescindint de silicat sodic per no incrementar la fragmentacié de la tinta, malgrat una
possible pérdua d’ estabilitzacié de la tinta despresa. El temps de desintegracio i posta en
suspensid sha escollit de forma que sobtingui un bon desfibratge i un bon
despreniment de tinta, intentant que la fragmentacio de tinta no fés excessivai evitant la

redeposicio, sobretot lainterna pel fet que ésirreverssible.

Per I'avaluacié del desfibratge s ha escollit 1a mesura de I'index de Somerville que
proporciona el percentatge en pes de material no desfibrat en la suspensié desintegrada.
Aquest valor s obté com a resultat de fer passar la suspensié desintegrada per un tamis
amb ranures de 0.15 mm i 45 mm de llargada, segons métode Tappi UM242. Com més
baix sigui I'index de Somerville millor sera e grau d’individualitzacio de les fibres. En
les desintegracions en discontinu es consideren acceptables valors d'index de
Somerville del 1-2%.

Recentment (Mutjé et. al., 1999), s'ha proposat |'avaluacié de la desintegracio
mitjancant I’ aparell Bauer-McNett conjuntament amb |’ aparell Kgjaani FS-100, tal com

S ha comentat en e capitol tedric sobre la desintegracio.

Savalua I'index de Somerville del conjunt d’ experiéncies que modifiquen les variables
mecaniques, consisténcia de treball, velocitat d’ agitacio i temps de desintegracio als 3

nivells probats per a cada variable. Els resultats experimentals es donen a lataula 6-18.
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Taula6-18: Valors dels index de Somerville trobats a les diferents condicions mecaniques.

index de Somerville (%)
9 12’ 15

0,17 0,12 0,09 800 rpm
8% 0,11 0,13 0,18 1000 rpm

0,18 0,22 0,13 1200 rpm

0,10 0,23 0,19 800 rpm
10% 0,28 0,17 0,21 1000 rpm

0,11 0,17 0,21 1200 rpm

0,08 0,12 0,13 800 rpm
12% 0,11 0,08 0,18 1000 rpm

0,20 0,18 0,12 1200 rpm

La taula 6-18 mostra que tots els resultats d’ index de Somerville obtinguts es troben per
sota del 0.3% de fibra no-individualitzada. Aixo indica que les condicions mecaniques
de treball ofereixen un bon grau d’individualitzacié de les fibres. Si s aplica una andisi
estadistica als valors de SV (taula 6-19) es pot dir que, als nivells estudiats, cap de les
variables fisiques condiciona substanciament els resultats d'index de Somerville

obtinguts.

Taula 6-19: Resultat del test d’ efectes redlitzat sobre els valors d’ Index de Somerville.

Graus de

Suma de

CAMP llibertat quadrats F Ratio Prob > F
Consistencia 2 0.0009 0.348 0.560
rpm 2 0.0046 1.736 0.200
Temps D 2 0.0005 0.206 0.653

Per tant, qualsevol dels nivells escollits per a les variables mecaniques assgades
proporciona pasta de bona qualitat de cara a una fabricacié de paper posterior.
Considerant que els nivells industrialment acceptats es troben a index de Somerville de
I’1-2%, es pot dir que la qualitat del desfibratge aconseguit no seria necessaria per a un
procés industrial. Aixo és, en un procés real de fabricacio de paper no seria rendible
invertir I’energia que requereix un desfibratge amb valors d’index de Somerville del

0.3%, sind que es pulpgiaria € paperot fins assolir indexs de Somerville superiors, de
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fins a’1-2%. Si quan S avalua la desintegracio de paperot |’ objectiu és determinar €
temps necessari i I’energia especifica consumida per arribar a un nivell de desfibratge
correcte, en I’estudi que es presenta, e consum energéetic invertit en individualitzar les
fibre ha estat excessu: amb temps de pulpgat inferiors, i per tant amb consums
energétics inferiors, també sobtindria pasta prou ben desfibrada com per ser
considerada apta per a ser sotmesa a processos posteriors de fabricacio de paper.
Restaria considerar si a agquets temps de pulpegjat inferiors existeix un bon despreniment
tinta-fibra, necessari per un destintatge eficient. Pel que fa a fragmentacié de particula
de tinta, ja Sha vist que els tamanys de particula trobats han estat molt petits.
Considerant el mecanisme de fragmentacio successiva de les particules de tinta, atemps
d aplicacid inferiors s obtindrien tamanys de particula més grans, pero no es descarta el
mecanisme de despreniment-fragmentacio de tinta que preveu una distribucio de

diametres de particula petits ja des de la mateixa posta en suspensio de latinta.

El principal perill del fet d excedir-se en € temps d aplicacio de les forces induides en
el pulper és la possibilitat que es dongui redeposicié de les particules de tinta molt
petites, tant a les cavitats de les fibres (mecanica-reversible) com a I’interior del lumen
de les fibres (irreversible). EI fenomen de la redeposicio empitjora € procés de
destintatge pel fet disminueix el rendiment global en tinta eliminada d’ una banda i pot
provocar pérdues en solids superiors, ja que la preséncia de tinta a |’ exterior de les
fibres (sobretot en els fins) augmenta la seva hidrofobicitat i les fa més flotables. El
fenomen de la redeposicié es fa evident quan s avalua la influencia del temps de
desintegracio sobre els resultats de tinta present a les formetes d hiper-rentat. Aixi,
concentracions superiors de tinta (considerablement superiors) amb e temps indiquen
gue la tinta que s havia conseguit desprendre a un temps determinat s ha redepositat a

les fibres posteriorment.
Les condicions assgjades en e present estudi, que han conduit a una molt bona qualitat

de pasta desfibrada i a una fragmentacio de tinta elevada, no mostren |’ existencia del

fenomen de la redeposici, tal com es pot veure en la figura 6-40.
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Figura 6-40: ERIC d hiper-rentat per als experiments realitzats amb cada tipus de tensioactiu als diferents

temps de desintegracio.

Les diferéncies que s observen en els valors d' ERIC obtinguts per a cada conjunt

d’ experiments realitzat amb un tipus concret de tensioactiu no es poden considerar

significatives per a gque siguin degudes al fenomen de |a redeposicio.

La disposicio d'un aparell Somerville, a part d' haver fet possible la mesura de la

qualitat del desfibratge de les condicions experimentals provades, ha permes avaluar la

cinética del desfibratge, aixd si, amb e paper molt més envellit, com s ha pogut
constatar en la comparacio visua de la qualitat d’ una formeta desintegrada recentment a

5-7 minuts amb les que es van obtenir per als mateixos temps a partir de paper poc

envellit. A lataula 6-20 es mostren els resultats obtinguts.

Taula6-20: Cinétiques d’ index de Somerville ales condicions de d’ agitacio i consisténcia extremes.

800 rpm 1200 rpm

Temps (min) 8% 12% 8% 12%
1 27.1 22 19.9 18.6
2 18.1 12.2 7 6
3 155 5 2.4 2
5 10.5 2.5 0.3 0.2
7 3.8 11 0.01 0.01
9 2 - - -
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La representacio grafica dels valors d’ index de Somerville avaluats als diferents temps

de pulpgjat es presenta alafigura 6-41.

30
800, 8%

25 1 800, 12%

20 - 1200, 8%
S ) * 1200, 12%
= 15 -

10 A1

o T T T T : T : T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Temps (min)

Figura 641: indexs de Somerville avaluats a diferents temps de desintegracid i per a les condicions

d’agitaci6 i consisténcia extremes.

La gréfica mostra la influéncia de la consisténcia a la velocitat d’ agitacio més baixa
(800 rpm), on la consistencia més alta, amb I’augment de les forces de fregament entre
fibres que representa, millora considerablement la qualitat del desfibratge. A la velocitat

d’ agitacio elevada (1200 rpm) laincidéncia de la consistencia és poc apreciable.

La cinética trobada per as valors d' index de Somerville respon a una llei cinética de
primer ordre, d’acord amb la que ofereix Bennington (1998) pel procés de desfibratge
desenvolupat en un pulper Helico per a consistencies de I'1 a 8%. Aquesta llei descriu

I’ evoluci6 del percentatge de grumolls amb el temps segons |’ equaci 6 6-4:

d_F =- l F (6_4)
dt d
gue un cop integrada s expressa com:
L
F= FO x d (6-5)
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on, F:taxade grumolls aun temps determinat (%),
t: e temps (min),
d: constant de temps (min),

Fo: percentatge de grumollsinicial at = 0 (%).

De manera que la representacio grafica del Ln(F) amb el temps equival a una recta de

pendent d que es representa a la figura 6-42:

4,0

800, 8%

2,0 + 800, 12%
1200, 8%
0,0 A
* 1200, 12%

-2,0 A

Ln (F)

-4,0 -

-6,0

'8,0 T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Temps (min)

Figura 6-42: Representacio dels valors del logaritme natural de la cinética dels indexs de Somerville.

L’ ordenada a I’ origen (Fp) de les rectes gjustades representa el percentatge de grumolls
atemps zero, i €l valor de la constant de temps (d) s obté a partir del pendent de cada

recta. Els valors Fo i d per ales condicions provades es mostra a lataula 6-21:

Taula6-21: Vaors ki d per ales condicions cinetiques provades.

Condicions Fo d
8% 39.09 3.11
800 rpm
12 % 30.40 2.03
8% 87.32 0.80
1200 rpm
12 % 74.10 0.81

D’entrada, €l percentatge de grumolls a temps zero (Fp) hauria de ser del 100%. La

diferencia experimental trobada es pot explicar per la diferencia de temps existent entre
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el temps rea de carega del paper i revolucié del motor fins assolir la velocitat
predeterminada i €l temps zero descomptat a partir del moment en que es comenga a
cronometrar el temps d'assaig. A cada velocitat d agitacio provada el percentatge teoric
de grumolls a temps zero (Fo) és del mateix ordre, fet que sembla Iogic donada la forca

d acceleraci6 equivalent que representa e fet d’assolir un mateix nivell d’ agitacio.

De manera que d’ acord amb |’establert, les condicions mecaniques de desintegracié
escollides aconsegueixen un bon nivell de desfibratge i 1a seva cinética respon a la llel
cinética de primer ordre proposada pels processos de desfibratge desenvolupants en
pulpers Hélico com €l d assaig. Per tant, €l procés de destintatge estudiat condueix a una
pasta de qualitat per a ser introduida en posteriors processos de fabricacié. Tot seguit es
procedeix a desenvolupar els aspectes energetics de la desintegracio i a avaluar |’ etapa

d’ eliminaci6 de tinta que se li associa.
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6.4 ASPECTESENERGETICS.

6.4.1 Introduccio.

Ja s hadit que a pulpejat en general i a de paper vell en particular no se'ls havia donat
I’atencié necessaria tant des d'un punt de vista industrial com cientific, i en aquest

sentit, tampoc I’ energia consumida associada a procés de desintegracio.

Paraksevas indicava que entre un 5 i un 15% de I’ energia consumida en un procés no
integrat de fabricacié de paper, sigui a partir de pasta verge o de paperot es consumia en
I’ operacio de desintegracio, posta en suspensio, desfibratge i aliberament de la tinta en
el cas de papers vells. Si es considera e procés d’ obtencié de pasta a partir de paperot
com una operacié Unica, € percentatge d’ energia emprat en la desintegracié respecte €l

total encara és molt superior.

Tambeé s’ ha dit que aquesta energia, en el cas de la desintegracio de paperot, es fa servir
per I'agitacid, barrgja, desfibratge i aliberament de la tinta. Encara que és dificil de
mesurar quin percentatge d’energia es dissipa en cada una de les sub-opereacions
simultanies esmentades amb tota seguretat € desfibratge, entenent com a tal
I’dliberament de les fibres, i la barrgja, com a procés que converteix el sistema en €

maxim d homogeni possible, son les sub-operacions que més consumeixen.

L’ aliberament de la tinta ve com a conseqgiiencia de I'accié de desfibratge, amb un
consum especific superior del paperot respecte a la pasta verge, no perque € paperot
tingui tinta per aliberar, SinG com a conseqliencia de la seva mgjor resistencia en humit

respecte a la pasta verge.

Per tant, e despreniment de tinta es produeix per I'accid de les forces que indueix €l
desfibratge, de viscositat, impacte i acceleracio, amb un paper important dels reactius
guimics: sosa caustica i tensioactius. L’ energia consumida per les forces que indueixen

el despreniment i desfibratge també poden fomentar € fraccionament quan la tinta
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dispersada esta sota la seva accio, efecte poc desitjable en el nostre cas pel perill de
redeposicio que, s és extern (superficial) és un fenomen reversible, perdo que s és
intern, en els porus i lumen de les fibres és irreversible i perjudica tant la qualitat de
pasta com € rendiment en solids en la flotacio, pel fet que shan d augmentar les

condicions de flotaci6 per millorar I’ eliminacio de tinta

Per tant, €l consum energétic, que té un cost directe en la fabricacio de pasta a partir de
paperot, i que depéen del temps emprat com es veura a continuacio, pot condicionar el

cosi laqualitat de la pasta obtinguda.

El sistema de desintegracié emprat va equipat amb un mesurador de xarxa que permet
avaluar la poténcia mitjana utilitzada i I’ energia total consumida. En el present treball es
faran servir els parametres potencia dissipada i energia dissipada, entenent com a tals

I’ energia resultant restar al’ energia mesurada, |’ energia consumida en buit.

D’aguests valors s€'n pot deduir la poténcia dissipada per unitat de volum de la
suspensié (o també energia dissipada per unitat de volum i de temps), i € consum
especific d’energia (SEC) a partir de I’energia total consumida i els quilos de pasta
pulpgjats.

S ha de ser conscient que part d aqueta energia dissipada s invertiex en augmentar la
temperatura de la suspensio i la cubeta del desintegrador i que aguest mateix efecte
també contribueix a desfibratge i despreniment de tinta, a més de representar una

perdua d’ energia calorifica.
L’ objectiu, des d’un punt de vista energetic seria € de tenir un minim consum i, amb

aquest, la millor individualitzacio, @ maxim despreniment i la fragmentacio de tinta

adequada a la flotacio, evitant la redeposicié, sobretot interna.
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6.4.2 Consums ener getics mesur ats.

A les condicions habituals de desintegracio, i pel tensioactiu sulfatat de cadena curta a
19° HF de duresa s ha redlitzat un estudi cinétic mesurant |’ energia total consumida a
diferents temps, i a les consistencies i velocitats del rotor extremes. Els resultats

obtinguts es reflexen alataula 6-22:

Taula6-22: Cinéticade I’ energiatotal consumidaales consisténciesi velocitats d’ agitacié extremes.

ENERGIA (kW:h)
Temps 8% 12%
(min) 800rpm | 1200rpm | 800rpm | 1200 rpm
1 0,017 0,026 0,023 0,033
2 0,036 0,051 0,046 0,060
3 0,050 0,072 0,070 0,087
5 0,082 0,124 0,117 0,143
7 0,114 0,173 0,163 0,202
9 0,149 0,226 0,209 0,264
12 0,195 0,288 0,280 0,332
15 0,240 0,360 0,351 0,400

La representacio grafica d’ aquests resultats dona la grafica de la figura 6-43:

ENERGIA TOTAL
0,50
* 8% 800 rpm

= 0,40 A 89 1200 rpm
' 12% 800
E 0.30 4 o rpm
E 12% 1200 rpm
© 0,20 A
[J]
&

0,10

0,00 T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps (min)

Figura 643. Consum energetic a diferents temps de desintegracié per a les consistencies i velocitats

d’ agitacio extremes.

Els resultats obtinguts mostren que e consum d’energia en el procés de desintegracio
experimenta una variacio linial amb el temps, i ax0 es cumpleix per a totes les

consistencies i velocitats d' agitacio provades, almenys per I'interval de temps estudiat
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de 0 a 15 minuts. Aixi mateix, també s obsesrva dependéncia linia del consum

energetic amb I’augment de la consisténciai de la velocitat d agitacio del motor.

Aquest fet també ha estat observat en e procés de desintegracié de pasta mecanica
(Mutjé et. al., en premsa) on es despren que el consum energetic és funcid de les

variables esmentades i de la geometria del pulper (tipus de rotor, deflectors...).

L’ energiatotal dissipada ala suspensio es pot conéixer de manera aproximada mesurant
primer I’ energia consumida pel sistema quan treballa en buit, equivalent al’ energia que
absorbeixen les friccions mecaniques internes del rotor en cada condicié de treball. Es
diu que e calcul de I’ energia que consumeix la suspensio €s aproximada perqué, com es
pot observar als annexos, la suspensié experimenta un augment de temperatura entre els
instants inicia i final de la desintegracio, amb la consequent dissipacio de calor que es
produeix a través de la suspensid, que repercuteix en un escalfament de I’ estructura

metal -lica del pulper, i aquest fet no s observa quan el sistema treballa en buit.

Les dades de consum energeétic en buit a les diferents velocitats del rotor es mostren a
I’annex (complert). Ta com reflexa la figura 6-44 e consum energétic en buit també

varialiniddment amb & tempsi és funcio de la velocitat d’ agitacié del rotor.

Energia en buit

0,50
0,40 * 800
g ' 1200
< 0,30 -
E
> 0,20 -
()
c
i 0,10 M
0,00 T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps (min)

Figura 6-44: Consum energétic del pllper en buit a800i 1200 rpm
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Si es calcula I’energia dissipada (aproximada) a la suspensio, per diferencia entre
I’energia total i € consum energetic en buit, per a les dues consistencies i velocitats del

rotor esmentades s obté la taula 6-23:

Taula6-23: Energia dissipada ala suspensié ales dues consisténciesi velocitats d' agitaci6 extremes.

ENERGIA DISSIPADA (kW -h)
Temps 8% 12%
(min) 800 1200 800 1200
1 0,010 0,017 0,015 0,024
2 0,022 0,032 0,033 0,042
3 0,030 0,044 0,050 0,059
5 0,050 0,076 0,084 0,095
7 0,069 0,106 0,119 0,135
9 0,092 0,140 0,152 0,177
12 0,119 0,172 0,204 0,216
15 0,146 0,215 0,257 0,255

| la seva representascio grafica condueix alafigura 6-45:

ENERGIA DISSIPADA
0,50
¢ 8% 800rpm
_ 0,40 + 8% 1200rpm
g 12% 800rpm
:;, 0.30 1 12% 1200 rpm
2 0,20 -
()
&
0,10 -//
0,00 h T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps (min)

Figura 6-45: Energia dissipada ala suspensio ales dues consisténciesi velocitats d’ agitacio extremes.

La grafica de la figura 6-45 mostra que I’energia dissipada aproximada segueix la
mateixa tendéncia quditativa que I’energia total. Es a dir, que la consisténcia i la
velocitat d’ agitacio del rotor determinen, a part del temps, |’ energia cmnsumida per la

suspensio, on en € cas que es contempla, es treballa amb una geometria del pulper fixa
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Pel que fa a consistencia, aquests resultats trobats son 10gics ja que, si es prescindeix de
les perdues caloriques, la consistencia de treball és la responsable de les forces de
viscositat. En aguest sentit Bennington i Kerekes (1996) van determinar que per una
suspensio amb consistencies d'entre I'1 i el 12% la viscositat aparent era directament

proporcional ala consisténcia:

m=kC (6-6)

D’atra banda, la velocitat del rotor determina € nivell d agitacid del pulper, que
condiciona la freqliencia d’ impactes de la pasta amb € rotor i les parets laterals, sabent
gue la velocitat de deplacament de la suspensio disminueix a mesura que augmenta la
seva distancia al rotor i que, per tant, també sera responsable de les acceleracions

relatives i, en consequéncia de la intensitat del fregament entre fibres.

La magor o menor intensitat d aquestes forces provoca I'existencia d'una energia

dissipada proporcional a elles.

Recentment, (Fabry i Roux, 1999) s ha establert una relacié entre I’ energia dissipada i
les variables esmentades que permet caracteritzar les forces de cisalla d’ un determinat

pulper en funcié del tipus de materia primera que es desintegra:

Edissipada = k-C*rVl %t (6-7)

On Kk, X, y I z sOn constants caracteristiques del pulper, C és la conssténcia, n la
velocitat del rotor, t e temps de pulpegjat i | €l parametre que engloba les forces de

cisallai d'impacte, funcio del tipus de matéria primera present a la desintegracio.
Industrialment, i també a nivell de laboratori, I’energia consumida se sol referir a la

quantitat de pasta produida per un determinat nivell de desfibratge i es coneix com €

consum especific d energia (SEC).
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Lataula 6-24 mostra els consums especifics d' energia per ales consistéencies i velocitats

d’ agitacio abans esmentades:

Taula 6-24: Consum especific d’ energia ales dues consistéenciesi velocitats d’ agitaci6 extremes.

CONSUM ESPECIFIC D’ENERGIA (kW-h)
Temps 8% 12%
(min) 800 rpm 1200 rpm 800 rpm 1200 rpm
1 0,011 0,016 0,010 0,014
2 0,023 0,032 0,019 0,025
3 0,031 0,045 0,029 0,036
5 0,051 0,078 0,049 0,060
7 0,071 0,108 0,068 0,084
9 0,093 0,141 0,087 0,110
12 0,122 0,180 0,117 0,138
15 0,150 0,225 0,146 0,167

Que s es representen graficament s obté la figura 6-46:

Consum Especific d'Energia

0,25
* 8% 800 rpm

= 0,20 A 8% 1200 rpm
2 015 4 12% 800 rpm
= 12% 1200 rpm
© 0,10 1
]
e
w 0,05

0,00 T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps (min)

Figura 6-46: Consums especifics d’ energia en funcio del temps a les consisténcies i velocitats d’ agitacio

extremes.

Si es comparen els consums especifics d’ energia amb els d energia total dissipada al
sistema (figura 6-45) e fet més destacable és que la consistencia de treball més baixa
(8%0) representa un major cost energetic que la consiténcia meés alta del 12%. | aquest fet

S observa a les dues velocitats d’ agitacié estudiades, perd d’ una manera més accentuada
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a la velocitat d’agitacio superior de 1200 rpm. De manera que resulta meés rendible
treballar a la consisténcia del 12% que fer-ho a 8%, aix0 és, el maor cost energétic
global que implica un augment de la consisténcia (del 8 a 12%) compensa per la mgor

guantitat de pasta tractada a la consistencia més alta.

Esta clar que parlar de consums especifics d’ energia sense referir-los a un determinat
objectiu, sigui qualitat de desfibratge, o despreniment de tinta, o nivell d eliminacio
global de tinta, fa dificil seleccionar quines son les condicions energetiques més
favorables. A titol d’exemple, a la grafica de la figura 6-47 es representa |’ index de
Somerville aconseguit a les condicions experimentals assgjades front els respectius

consums especifics d energia (SEC).

* 8% 800 rpm

8% 1200rpm
12% 800 rpm
12% 1200 rpm

1 T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
SEC (kW-h/t)

Figura 6-47: Valors d’ index de Somerville als diferents consums especifics d’ energia.

A partir daguest grafic es pot determinar quines son les millors condicions de
consistencia i velocitat per assolir un nivell de desfibratge de terminat (per exemple del
2%) amb & minim cost energétic. Aixi, per a cas que es presenta e minim consum
especific d’ energia que condueix a un nivell de desfibratge del 2% es troba quan es

treballaa 12% de consistencia a qualsevol de les velocitats d’ agitacio aplicades.

Anteriorment s ha comentat |a importancia de valorar la potencia dissipada (o |’ energia
dissipada) per unitat de volum. Se sap que la poténcia consumida augmenta a mesura
gue sincrementa € volum de la suspensio a tractar. Pero la relacié potencia per unitat

de volum disminueix quan aguest darrer augmenta. Hi ha d haver, perd un reacié
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optima consum/volum que permeti d’ una banda aprofitar tota |’ area de contacte que pot
oferir € rotor (no volums massas baixos) i a la vegada augmertar la capacitat de treball
tot conduint cap a un bon nivell de desfibratge de la suspensio tractada. En € present
estudi no s ha pogut incidir en aquest aspecte perd és una proposta que queda oberta,
sobretot pel fet que fins a moment no hi ha hagut aportacions bibliografiques en aquest

sentit.

Es passa ara a avaluar e conjunt de dades experimentals sobre consum energétic
trobades per ales condicions experimentals especifiques d’ aquest estudi. A I’annex 4 es
mostren els consums energetics totals i a la taula 6-25 es dona e resultat del test

d’ efectes aplicats a aguests consums:

Taula 6-25: Resultat del test d'efectes realitzat sobre e consum energetic del conjunt

d experiments realitzats.

Graus de Suma de ,
CAMP llibertat quadrats F Ratio Prob > F
< Consistencia 2 0.288 180.318 0.000
o rpm 2 0.515 321.443 0.000
% Temps D 2 0.759 474,051 0.000
z Duresa 1 0.005 6.396 0.001
Tensioactiu 3 0.024 10.146 0.000

El test d’ efectes mostra que I’ enrgia consumida en la desintegracié depen sobretot de les
variables mecaniques (consistencia, velocitat d agitacio i temps), tal com era d’ esperar,
perd que € tipus de tensioactiu i la duresa de |’ aigua també afecten el consum energetic
global.

L’ efecte de les variables mecaniques sobre € consum energetic total S expressa per a
cada tensioactiu particular. Per tal de maximitzar les tendéncies es representen els valors
d'una variable concreta als nivells més ats per a les atres dues variables. Aixi la

influéncia del temps sobre e consum energétic per acada tensioactiu es visualitza al
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12% de consisténciai a 1200 rpm de velocitat d’ agitacio i s obté & grafic de la figura 6-
48.

12%, 1200 rpm

0,70
0,60
0,50
0,40 ]
0,30 A —
0,20 ~ L
0,10 ~ L

0,00 - T T T —
CLL-OSO3 CC-0S0O3 CLL-COO CcC-COoOo
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Figura 6-48:; Efecte del temps de desintegracié sobre el consum energétic per a cada tensioactiu.

Evidentment, |’energia consumida per a cada tensioactiu augmenta proporcional ment
amb € temps d'aplicacio. En I'apartat anterior S ha vist que aguesta dependencia era
linial. Aquesta tendéncia es conserva pel que fa a les diferents velocitats d’ agitacio i

consistencies de treball provades, tal com mostren les figures 6-49 i 6-50.

12%, 15 minuts
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Figura 6-49: Efecte de lavelocitat d’ agitaci6 del rotor sobre el consjm energétic per a cada tensioacitu.
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1200 rpm, 15 minuts
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Figura 6-50: Efecte de la consistencia de treball sobre el consum energétic per a cadatensioacitu.

Pel que fa a energia consumida per a cada tensioactiu, de I’ observacid d’ aguests tres
gréfics es despren les desintegracions que fan servir el tensioactiu sulfatat de cadena
[larga impliguen consums energéetics superiors, sobretot als nivells de temps,
consisténciai revolucions superiors. Aquest fet es posa de manifest si es representen els
valors d’ energia consumida promig, a un temps determinat per a cada tensioactiu (figura
6-51):

ENERGIA TOTAL

0,40+

Energia (kW-h)

CLL-OS0O3 CC-0S0O3 CLL-COO CcC-CoOo

Figura 6-51: Energia consumida promig per a cada tipus de tensioaciu a 15 minuts de desintegracio.
D’aqui € fet que € test d'efectes reditzat presentés e tipus de tensioactiu com a

variable que també afecta significativament I’ energia total consumida. Per a justificar

aguest fet es mesuren les poténcies instantanies que promouen el tensioactiu sulfatat de
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cadena llarga i e de cadena curta, representatiu dels altres tres tensioactius amb
consums analegs. La lectura de les poténcies instantanies es realitza per la consisténcia
del 12% i a 1200 rpm de velocitat, per ser les condicions que afavoreixen millor la
discriminacio dels diferents consums per a cada tensioctiu, i a 19° HF de duresa. La
mesura de la poténcia instantania es duu a terme cada 15 segons €els primers cinc minuts
i cada 30 segons després fins a un temps total de 15 minuts. La representacié grafica de

les poténcies instantanies pels tensioactiu sulfatat de cadenallargai curta es mostren a

les figures 6-52 i 6-53, respectivament.

Figura 6-52: Pot
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enciainstantania mesurada en funcié del temps pel tensioacitu sulfatat de cadenallarga.
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Figura 6-53: Poténciainstantania mesurada en funcié del temps pel tensioacitu sulfatat de cadena curta.

196




PRESENTACIO DE RESULTATS| DISCUSSIO

Les grafiques mostren que la poténcia instantania en € si de la desintegracié quan es
treballa amb el tensioactiu sulfatat de cadena llarga és Ileugerament superior que amb el
de cadena curta (que es pot fer extensible al comportament dels altres tres tensioactius).
Una potencia instantania superior indica que €l treball que s ha d’ aplicar a la suspensié
én cada moment per a dur a terme les operacions d' agitacio, barrgja i dispersié de la
pasta pulpgada és més elevat, i aixo és aixi quan s utilitza € tensioactiu sulfatat de
cadena llarga. El treball requerit o la poténcia invertida es relacionen amb la viscositat
aparent de la suspensié. Per tant, davant I'observacid d agquest fet, es pot dir que la
viscositat aparent que promou € tensioactiu sulfatat de cadena llarga és Ileugermant

superior que la que es deriva de la utilitzacié dels altres tres tensioactius.

Finalment, e test defectes mostra que la duresa de treball també presenta certa
influencia sobre e consum energetic global. Si es representen els consums energetics
promig dels experiments realitzat amb els diferents tensioactius i a les dues dureses de
treball s obté e grafic de lafigura 6-54:

0,35
19°

0,30 ~ ooe

0,25 ~ -

0,20 A -

Energia (kW:h)

0,15 - -

0,10 -

CLL-0S0O3 CC-0S0O3 CLL-COO CC-COoO

Figura 6-54: Efecte de laduresa de I’ aigua sobre el consum energétic per a cada tensioctiu.

La influencia que tradueix e test d efectes es deu a major consum energetic que
s observa amb el tensioactiu sulfatat de cadena llarga a 19° HF de duresa. En general,
consums energétics superiors a 19° HF poden ser deguts a fet que la introduccié de
calci en la suspensié modifica e potencia electrocinétic de la suspensio, disminueix el

potencial zeta sobre les particules (tant de les fibres com dels contaminants) i, per tant,
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les forces de repulsié entre elles perden intensitat, i aixo aminora la dispersio de les
particules. Encara que a una intensitat baixa, aguet fenomen pot provocar un augment
de la viscositat aparent de la suspensié que va lligada a consums energetics superiors.
De totes maneres els consums energétics més elevats a 19° HF que a 0° HF de duresa
S observen practicament només pel tensioactiu sulfatat de cadena llarga, que és
justament el que provoca per si sol un consum energétic lleugerament més elevat que els

altres.

Un cop avaluada la influéncia les variables estudiades a la desintegracio sobre €l
consum energéetic en aquesta etapa, cal valorar com afecta una aportacio energetica
superior als fenomens de despreniment i fragmentacio de tinta a la desintegracio, i si

S observa redeposicié de tintaaalgun nivell energetic.

Donat que temps de desintegracié superiors, que equivalent a major aplicacio de les
forces d’ impacte, viscositat i d’acceleracio induides en el pulper, representen consums
energetics també més elevats, cal avaluar I’evolucio del despreniment i fragmetacio de

les particules de tinta al llarg del temps.

Pel que fa a despreniment de tinta, que es determina a partir de les mesures d' ERIC a
I’ etapa d’ hiper-rentat, a |’ apartat anterior sobre e desfibratge ja s ha mostrat un grafic
on es presentaven els ERIC’s d' hiper-rentat per a cada tipus de tensioactiu als diferents
temps de desintegracio (figura 6-40). De I’andlisis del grafic esmentat es pot dir que la
major contribucio energética que representa |’ augment del temps de desintegracié no es
tradueix en despreniments de tinta superiors, sin6 que €els diferents graus de
despreniment obtinguts son funcio del tipus de tensioactiu utilitzat, perd no del temps
aplicat. Per tant, a les condicions experimentals estudiades, a partir del minim nivell
energétic subministrat, pel que fa al temps de desintegracio, és suficient per obtenir el
despreniment de tinta que promou cada tensioactiu en particular. D’ aquest mateix grafic
es deia que no es podia parlar de I'existencia de redeposicié a les condicions
experimentals assgades, ja que les variacions d ERIC d' hiper-rentat amb e temps no
eren substancialment significatives. Per tant, també e temps minim de 9 minuts seria €l

millor de cara a evitar possibles redeposicions de particules de tinta a les fibres: s €ls
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tres temps de pulpgat ofereixen despreniments similars és millor no augmentar la

possibilitat de que existeixi la redeposicio.

Per avauar I'evolucio de la fragmentacio amb els temps de desintegracio, i per tant a
contribucions energétiques superiors, es visulatzen €els valors d ERIC de desintegracio
pel conjunt d' experiments realitzats amb cada tensioctiu a's diferents temps d’ aplicacio.

Aix0 es mostra a la figura 6-55:

DESINTEGRACIO

700 9 min
650 | | ®12min
O 15 min
c 600 =
Q.
£ 550 -
&)
[ng
w 500 ||
400 -~ T T T =

CLL-0OSO3 CC-0S0O3 CLL-COO CcC-Coo

Figura 6:55; Evoluci6 dels ERIC de desintegracio per a cada tipus de tensioactiu als diferents temps de

desintegracio.

El grafic mostra nivells de fragmentacié similars, amb una lleugbera tendencia a
augmentar amb d temps de desintegracié aplicats. Per aquest petit creixement amb €
temps, no es pot dir que la contribucié energéetica superior que representa pulpgjar a
temps de desintegracié més elevat impliqui una fragmentacié de les particules de tinta
substancialment més gran. El nivell de fragmentacié assolit també és funcio de la
naturalesa del tensioactiu emprat, en concret, s observa una fragmentacié diferencia pel
tensioactiu carboxilat de cadena curta, tal com s ha avaluat anteriorment. De totes
maneres, i analogament a que s observava pel despreniment, la tendéncia seria la
d obtenir ERIC’s lleugerament més elevats amb €l temps i aixo seria perjudicial pel
procés gue s estudia. Per tant, pel que fa a grau de fragmentacié obtingut, és més
interessant que I’ energia subministrada al sistema no superi a I’equivalent a 9 minuts
d’aplicacié, que és la que mostra la distribucié determinada a tipus de tensioactiu
utilitzat, ja que temps superiors augmenten la possibilitat de fragmentacions de particula

superiors.
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Tal com s’ha comentat en |’estudi cinetic de |’ apartat anterior, propiament, |’ energia
aproximada que rep la suspensio és |’ energia total consumida menys aquella que es perd
per les friccions mecaniques del mateix sistema i en forma d'energia caorifica
augmentant Ileugerament la temperatura de la suspensio i de I’ equip, aixd sempre d' una
manera aproximada. Aquesta energia, que S entén com energia dissipada a la suspensio
es calcula per diferéncia entre I’energia total i I'energia consumida pel pulper a les
mateixes condicions mecaniques experimentals perd en buit. Els valors d energia
consumida en buit per les 9 condicions mecaniques aplicades (3 temps i 3 velocitats

d’ agitacio), aixi com I’ energia dissipada a la suspensio es troben al’ annex 5.

Sobre aguests valors d’ energia se'ls aplica també un test d efectes que es mostra a la
taula 6-26:

Taula 6-26: Resultat dedl test d' efectes realitzat sobre I’ energia dissipada pel total d’ experiments

reditzats.
Graus de Suma de ,
CAMP llibertat quadrats F Ratio Prob > F
© Consistencia 2 18538.756 71.069 0.000
-cg rpm 2 16077.423 61.634 0.000
17 Temps D 2 25104.714 96.241 0.000
S Duresa 1 968.521 7.4258 0.007
- Tensioactiu 3 4383.833 11.2039 0.000

La significancia de les variables sobre |’ energia dissipada és analoga a I’ observada per a
I’energia total acumulada, on les variables mecaniques aplicades son € factor més
determinant perd € tipus de tensioactiu i la duresa de I'aigua també presenten

significancia.

Semblantment a que s hafet pel consum energgtic total, es representen les tedencies del
temps, velocitat d’'agitacio i consistencia de treball per a cada tensioaciu per una
variable determinada i als nivells més ats per a les atres dues. Amb aixo s obtenen els
grafics de les figures 6-56, 6-57, i 6-58.
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12 %, 1200 rpm
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Figura 656: Efecte del temps de desintegracié sobre I'energia dissipada a la suspensié per a cada

tensioactiu.

12%, 15 minuts
0,50

800 rpm
0,40 1000 rpm
0 1200 rpm

0130 ] |7_

E dissipada (kW:h)

0,00 - . : : |
CLL-0SO3 CC-0SO3 CLL-COO  CC-COO

Figura 6-57: Efecte de la velocitat d agitacié sobre I'energia dissipada a la suspensié per a cada
tensioactiu.
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Figura 658; Efecte de la consisténcia de treball sobre I’energia dissipada a la suspensié per a cada

tensioactiu.
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La influencia de les variables mecaniques sobre |’ energia dissipada a la suspensio és la
de promoure consums superiors as nivells més ats. Va adir que, mentre que I’ energia
dissipada ala suspensi6 és directament proporcional a temps de desintegracio6 (figura 6-
56) no conserva la mateixa proporcionalitat regular a les tres velocitats d agitacio
(figura 6-57) i a les tres consistencies de treball (figura 6-58), i aix0 S observa per a
cada tensioactiu aplicat. Aquest fet es deu a mateix concepte establert per I’energia
dissipada com a diferéncia entre I’energia total i I’energia consumida en buit. Aixi
mentre que augmentar el temps de desintegracié quan es treballa en buit, el consum
energetic és comparable a que es pugui donar en presencia de la suspensio, consums
energétics deguts a increments en la velocitat d’ agitacio o en la consisténcia de treball
no son comparables as consums que experimenta €l rotor a les diferents velocitats en

buit, aixo és, en abséncia de suspensio.

Pel que faalasignificancia del tipus de tensioactiu i de la duresa de treball en I’ energia
dissipada a la suspensid, la tendéncia observada és andloga a la que presentaven per

I’energia total acumulada, es troben consums energetics |leugerament superiors amb €l

tensioactiu sulfatat de cadena llarga i a 19° HF de duresa. L’augment de la viscosistat
aparent que provoca el tensioactiu sulfatat de cadena llargai la disminucio del potencial

electrocinétic que experimenta la suspensié en preséncia d'ions calci serien la causa a
aguest fet.

Tal com sha comentat en I'estudi cinétic sobre el consum energétic, I'energia
consumida se sol referir a la quantitat de pasta tractada en un procés determinat i a
aguest valor se li assigna el concepte de consum especific d energia, mesurat en kW-h

per tona de pasta produida.
De manera que un cop calculats els consums d energia per tona de pasta (annex 6), se

sotmeten els valors a I’'andlis estadistica que avalua la significancia de les diferents
variables. El resultat del test d’ efectes es mostra ala taula 6-27.
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Taula 627: Resultat del test d’ efectes realitzat sobre € consum especific d' energia del total
d’ experiments redlitzats.

Grausde Suma de .
CAMP libertat quadrats F Ratio Prob > F
Consistencia 2 0.017 53.646 0.000
O rpm 2 0.131 393.649 0.000
W Temps D 2 0.188 564.626 0.000
Duresa 1 0.001 8.357 0.004
Tensioactiu 3 0.006 11.910 0.000

Novament, les variables més significatives son les mecaniques perd també ca
considerar |'efecte tant del tipus de tensioactiu com de la duresa de I'aigua
Semblantent, es presenten els efectes de les tres variables mecaniques per a cada
tensioactiu i de manera independent a nivell més alt de la variable mecanica no
avaluada, per tal de maximitzar les diferéncies, i d’aqui esdevenen les figures 6-59, 6-
60, i 6-61
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Figura 6-59: Efecte del temps de desintegraci6 sobre el consum especific d’ energia per a cada tensioactiu.
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Figura 6-60: Efecte de lavelocitat d’ agitacié sobre el consum especific d’ energia per a cadatensioactiu.
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1200 rpm, 15 minuts
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Figura 6-61: Efecte de la consisténcia de treball sobre el consum especific d’energia per a cada

tensioactiu.

Mentre que les tendencies tant del temps de desintegracié com de la velocitat d’ agitacio
del rotor no mostren diferéncies respecte les energies anteriorment esmentades, |’ efecte
de la consistencia de treball sobre el consum especific d’ energia si que experimenta unn
comportament diferencial a que presentava sobre I’ energia total acumulada o I’ energia
dissipada a la suspensié. Aixi per atots els tensiactius utilitzats els consums energetics
per tona de pasta tractada es donen a la consistencia més elevada del 12%. Es pot dir,
doncs, que la major contribucié energética que representa el fet de trebalar a una
consistencia més elevada compensa per la major quantitat de pasta tractada en una
pulpegjada, globalment I’ energia invertida per tona de pasta produida és inferior si es
treballa a la consisténcia més ata del 12%.

Aixi, les condicions mecaniques experimentals que representen € minim cost energétic
son les de pulpgiar a minim temps (9 minuts), a la minima velocitat d’ agitacié (800
rpm) i a la maxima consistencia de treball (12%), sempre que la qualitat de la pasta
(desfibratge, despreniment de tinta i fragmentacié de tinta) ho permeti, com és el cas

gue s estudia.

Donat que ja s'ha vist que cap de les condicions mecaniques proposades modificava
substancialment ni el despreniment ni la fragmentacio de les particules de tinta, i donat

gue & fenomen de la redeposicio, tot i que no s observa, és millor prevenir-lo
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minimitzant-ne les possibilitats a la seva existencia, es poden establir també les
condicions de treball que optimitzen & procés, minim consum i maxima qualitat, que
equivalen a les anteriorment esmentades de: 9 minuts de desintegracio, 800 rpm de

velocitat d’ agitacio i 12% de consistencia.

El comportament diferencial que presentaven el tensioactiu sulfatat de cadenallargai la
duresa de treball sobre el consum energétic és la causa de la seva significancia també
sobre el consum especific d’ energia que mostra el test d efectes, i els motius ja s ha

esmentat anteriorment.

Només resta visuditzar €ls resultats d’ index de Somerville, com a mesura de la qualita

del desfibratge, front e consum especific d’ energia, que es presenta en la figura 6-62.
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Figura 6-62: Valors d' index de Somerville front Consum Especific d’ Energia.

Tal com ja s havia constatat en I’ estudi cinetic sobre el consum energétic, a9 minuts de
desintegracio, que és el minim temps escollit en € pla experimental proposat, € grau de
desfibratge obtingut era molt bo, per sota del 0.3% a qualsevol de les velocitats i

consi stencies provades.
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6.5 ESTUDI DE L’ELIMINACIO DE LA TINTA PER FLOTACIO.

Una bona eliminacié de particules de tinta pel procés de flotacid exigeix un bon
despreniment tinta- fibra durant la desintegracio, ja que nomeés aixi és possible € procés
fisic de separacio tinta-fibrai aconseguir una suspensio de fibres cel-lulosiques neta de
tinta i una fragmentacié adequada de les particules de tinta, per tal d obtenir una
distribuci6 de diametres de particula optims per a ser eliminades per adhesio i ascencié
amb les bombolles d’'aire en la flotacio, i la minima redeposicié de particules de tinta

tant al lumen de lesfibres (irreversible) com a les seves concavitats (reversible).

Si el procés d' eliminacié que s aplica és € rentat, només sera necessari escollir un tamis
amb un pas de llum superior a diametre esperat per a les particules de tinta, i en
general, e minim tamis necessari per a retenir les fibres sera suficientment obert com
per deixar passar les particules de tinta i € fins (Horack i Jarrehult, 1989). Pero s €
procés d’ eliminacio que es duu a terme és la flotacio, aleshores el diametre promig de
particula de tinta obtingut en desintegraci6 és un factor important de cara a una evolucio
satisfactoria del procés global de destintatge. La bibliografia parla d’ un diametre promig
optim de particula de tinta que oscil-la entre 40 i 100 mm, tot i que Julien Saint Amand
(1991) centra entre 2 i 100 mm €ls diametres de tinta que permeten adherir-se bé a les
bombolles d'aire i flotar cap a la superficie; I’ estudi tedric probabilistic de la col-lisio,
adhesi6 i estabilitzacié particula-bombolla amb les aportacions respectives dels
diferents autors ja ha estat ampliament desglossat a la bibliografia (Pélach, 1997). Tal
com s ha vist en I'analisi sobre la fragmentacié de tinta, les condicions operatories
aplicades aguest estudi en la desintegracio, condueixen a un diametre promig de
particula entre 51 10 mm. Per tant, d’ entrada les condicions de partida del procés de
flotacié sdn poc favorables, ja que la distribucio de diametres de particula obtinguts es
troba al limit inferior dels diametres de particula aptes per a ser eliminats pel procés de

flotacio.

Les interaccions hidrodinamiques induides en I'etapa de flotacio seran les que

promouran la col-lisié entre les particules solides i les bombolles d'aire amb la seva
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corresponent adhesid, ascensié i eliminacio per la part superior de la cel-la de flotacio.
En I'estudi que es proposa, aguestes interaccions hidrodinamiques s han mantingut
constants per a totes les experiencies realitzades i s’ ha dut a terme |’ etapa de flotacié a
les mateixes condicions de consistencia (1%), de velocitat d’agitacio del rotor (1100
rpm) aixi com de cabal i pressio d'aire (750 L/h i 1 atmosfera, respectivament). S han
seleccionat aguestes condicions, d'acord amb la bibliografia publicada, i s han
mantingut constants a totes les flotacions per tal de visuditzar I’ actuacié dels quatre
tensioctius sota un mateix efecte hidrodinamic, aixi com per centrar |I'atencio en les
diferencies que infereixen la resta de variables provades a la desintegracio sobre el

proceés de flotacio.

Els mecanismes basats en interaccions fisico-quimiques seran els encarregats
d’ aconseguir I'adhesié entre les bombolles d'aire i les particules de tinta per tal de ser
igualment eliminades. Es en aguest punt on la utilitzacié d'un tipus de tensioactiu
concret i la preséncia o absencia d’ions calci en el medi poden condicionar € grau de
disminucié de I’ energia de superficie que cada tensioactiu proporciona a les interfases
aire/aigua, aixi com els mecanismes d’ eliminacio de les particules hidrofobes (tinta),

amb la major o menor eficacia global aconseguida per cada condicio particular.

La complexitat d'un métode de separacidé com és la flotacio esdevé del fet que és un
procés que combina la conjuncié de moltes interaccions diferents tant a nivell
macroscopic com microscopic. La mateixa coexistencia de fases solida, liquida i gasosa
en un unic sistema és suficient per deixar entreveure la quantitat de microprocessos que

es poden donar d' una manera simultaniai successivaen I’espai i en € temps.

Tal com s’ha comentat en els apartats anteriors, de les andlisis realitzades sobre les
formetes per avaluar el despreniment de latintai la seva fragmentaci6 (en hiper-rentat i
desintegracio respectivament), la mesura meés Util ha estat 1a concentracio efectiva de
tinta residua (ERIC) ja que la blancor podia distorsionar la interpretacio dels resultats
(en hiper-rentat) o bé no aportar cap informacio addicional (en desintegracié). En canvi,
guan el procés de destintatge ha finalitzat (flotacid) i tenim una suspensio fibrosa més o
menys neta de tinta, és interessant saber quina és la blancor final de les mostres de

paper que se n’ obtinguin.
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Sempre caldra mesurar I'ERIC per conéixer la quantitat de tinta que no s ha pogut
eliminar i calcular quin ha estat el rendiment en tinta eliminada pel nostre procés de
destintatge. Podria haver-hi condicions on la tinta globalment eliminada fos superior en
un cas que en un atre (mateixos valors d ERIC en flotacid) perd amb |’ aparenca final
de les formetes (blancor) diferent; com s e guany de blancor fés millor en unes

condicions que en d’ altres.

Es prenen les dades de concentracio efectiva de tinta residual i de blancor de I’ etapa de
flotacio i se'n realitza un analisi test d’ efectes per discriminar la significancia de les
variables del proceés. El resultat es mostra en la taula 6-28. Les variables de consisténcia,
velocitat d’'agitacio i temps de desintegracio son les variables modificades durant la
desintegracio. Es consideren com a variables que també afecten |’etapa de flotacio
perque influeixen sobre les condicions de partida @espreniment de tinta i grau de

fragmentacio) de cada flotaci6 realitzada.

Taula 628; Test d'efectes reditzat sobre les dades d' ERIC i blancor obtingudes a I’ etapa de

flotacio.
Graus de Suma de ,
CAMP libertat quadrats F Ratio Prob > F

Consistéencia 2 23799.96 3.813 0.024
O rpm 2 48.433.18 6.891 0.001
o Temps D 2 42.865.22 6.099 0.003
w Duresa 1 93432.67 26.589 0.000

Tensoactiu 3 836031.28 79.308 0.000

Consistencia 2 6.787 1.606 0.203
g rpm 2 10.026 2.368 0.096
8 Temps D 2 26.616 6.287 0.002
m Duresa 1 4.318 2.040 0.155

Tensoactiu 3 665.038 104.734 0.000

Tant a partir dels resultats d ERIC com de blancor obtinguts, € tipus de tensioactiu
utilitzat sera la variable que condicionara més fortament I’ éxit del procés de flotacié. Pel
que fa a nivell duresa de I’aigua, €l test d' efectes global |a presenta com a variable
significativa quan s avalua la tinta residual de les formetes i gens significativa segons

les mesures de blancor realitzades. Les variables mecaniques son comparativament molt

208



PRESENTACIO DE RESULTATS| DISCUSSIO

menys significatives que € tipus de tensioactiu emprat pero cadra avauar la seva
influencia tant sobre €s resultats d ERIC com de blancor. De manera que es fa
necessaria una avaluacio individual de cada variable per tal de discernir la seva
influencia sobre la quantitat de tintai I’ aparenca final de les formetes obtingudes a final
del procés de destintatge.

6.5.1 Influéncia delallargada dela cadena.

Es prenen les dades del total d’ experiéncies realitzades i s agrupen en funcio del grup
ionic per tal d'avaluar-ne lallargada de la cadena hidrofobica.

0 AVALUACIO DELSRESULTATSD’ERIC

Lestaules 6-12 i 6-30 mostren els resultats del test d’ efectes realitzats sobre |les meusres

d ERIC de les formetes de flotacio.

Taula 629: Test d efectes sobre les dades de flotacio realitzat als experiments que utilitzen
tensioactius sulfatats.

camp |Crausde|  Sumade F Ratio Prob > F
[libertat guadrats
Consistencia 2 26113.405 4,105 0.019
O rpm 2 81373.963 12.792 0.000
o Temps D 2 21986.801 3.456 0.035
w Duresa 1 2630.694 0.827 0.365
Long. cadena 1 65247.788 20.514 0.000

Taula 630: Test d efectes sobre les dades de flotacio redlitzat as experiments que utilitzen
tensioactius carboxilats.

Graus de Suma de .
CAMP libertat quadrats F Ratio Prob > F
Consisténcia 2 4423.86 1.064 0.349
O rpm 2 1539.73 0.370 0.691
T Temps D 2 23246.85 5.502 0.005
w Duresa 1 238088.87 114.548 0.000
Long. cadena 1 124306.83 59.805 0.000
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S observa que la llargada de la cadena hidrocarbonada, tot i essent una variable
significativa per as dos grups ionics estudiats, no ho és amb la mateixa intensitat en
cada cas. Pels tensioactius amb grup ionic sulfatat es presenta com la variable més
influent. En canvi, pels tensioactius carboxilats la longitud de cadena sera una \ariable

gue condicionara molt els resultats de flotacié pero no tant la duresa d’ aigua.
Per tal de separar els efectes de les variables longitud de cadena i duresa de I'aigua i es
realitza un test d efectes parcial de les dades agrupan €els resultats obtinguts a cada

duresade treball:

Taula 631: Resultat del test d efectes sobre la variable longitud de cadena pels tensioactius

sulfatats a cada duresa de treball.
ValorsProb > F
OS0s-CC-CLL 0°HF 19°HF
Long. cadena 0.1822 0.0000

Taula 6:32; Resultat del test d efectes sobre la variable longitud de cadena pels tensioactius
carboxilats a cada duresa de treball.

ValorsProb > F
COO-CC-CLL FHE TP HE
Long. cadena 0.0000 0.0026

Aixi, mentre que pels tensioactius carboxilats la llargada de la cadena hidrocarbonada
ens condicionara sempre €ls resultats finals obtinguts, tot i que per aquests tensioactius
el més significatiu és la duresa de I’aigua (tal com mostra € test d’ efectes global per
aguest tensiaocitu, taula 6-30), pels tensioactius sulfatats e tamany de la cadena

hidrof dbica només modificara el s resultats obtinguts quan es treballi amb aigua dura.

A lafigura 6-63 s anditza la tendéncia de la influéncia de la longitud de cadena per als

tensi oactius sulfatats.
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Figura 6-63: ERIC de flotacié front velocitat d’ agitacio del motor pels tensioactius sulfatats.

Els vaors inferiors dERIC impliquen menor concentracié de tinta present en la
formeta, o bé maor proporcié de tinta eliminada per flotaci6. De manera que €
tensioactiu sulfatat de cadena curta ofereix una suspensio fibrosa més neta de tinta un
cop finalitzat el procés de desintatge. De manera que quan es treballi amb un tensioactiu
sulfatat, de cara a aconseguir eliminar més quantitat de tinta, una longitud de cadena de

12 a 14 atoms de carboni és més favorable que no pas una de 16 a 18 aoms de carboni.

L’ efecte de la llargada de la cadena pels tensioactius carboxilats es mostra en la figura

6-64.
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Figura 6-64: ERIC de flotacié front velocitat d' agitacio del motor pels tensioactius sulfatats.
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Pels tensioactius carboxilats, en canvi, els resultats d'ERIC de flotaci0 més baixos
S aconsegueixen amb la longitud de cadena llarga. Aquest fet podria ser degut, d’ una
banda a un millor comportament col-lector del tensioactiu carboxilat de cadena llarga
sobre el de cadena curta, i d’ una altraala major fragmentacié que promou €l tensioactiu
carboxilat de cadena curta, amb la pitjor flotabilitat que transfereix a les particules de
tinta aguest fet.

L'avaluacio de I'actuacié col-lectora d'un tensioactiu sha de reditzat sempre
considerant |’ estat de la suspensio de partida. Per aix0 la valoracié definitiva es dura a
terme a partir del calcul dels indexs de destintabilitat, que s utilitzen com a rendiments

d'eficienciadel procés de destintatge.
Segons dls resultats avaluats fins ara es pot dir que, |’ efecte de la longitud de la cadena
hidrofobica pel que fa a tinta residua en les formetes de flotacié canvia totalment en

funci6 de s estreballa amb un tensioactiu sulfatat o bé carboxilat:

pels tensioactius sulfatats la longitud de cadena curta condueix a una major

eliminacié de tinta per flotacio,

pels tensioactius carboxilats la longitud de cadena llarga és la que afavoreix més

I’eliminacié de tinta per flotacio.

0 AVALUACIODELS RESULTATS DE BLANCOR.

S aplica e mateix tractament estadistic a les mesures de blancor obtingudes de les
formetes de flotacio. El resultat del test d’ efectes es mostra en les taules 6-33 i 6-34.
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Taula 6-33: Test d efectes redlitzat as experiments que utilitzen tensioactius sulfatats.

Graus de Suma de .
CAMP libertat quadrats F Ratio Prob > F
o Consistencia 2 9.200 3.245 0.043
8 rpm 2 11.971 4.223 0.017
pd Temps D 2 16.310 5.753 0.004
S [Duresa 1 48.978 34.555 0.000
@ [Long. cdena 1 77.436 54.633 0.000
Taula6-34: Test d efectes redlitzat al's experiments que utilitzen tensioactius carboxilats.
Graus de Suma de .
CAMP libertat quadrats F Ratio Prob > F
o Consistencia 2 0.645 0.265 0.767
8 rpm 2 12.803 5.270 0.006
pd Temps D 2 13.920 5.730 0.004
< [Duresa 1 104.288 85.856 0.000
©  [Tong. cadena 1 138513 114.032 0.000

Comparan les taules 6-33 | 6-34 amb les taules 6-29 i 6-30 se N’ extreuen les seglents

diferéncies:

pels tensioactius sulfatats: la llargada de la cadena és la variable que explica millor
els resultats de blancor obtinguts en flotacid (semblantment que per a les mesures

d ERIC); seguida de la duresa de I’aigua, que no presentava significancia en la

variacio de les mesures de tinta residual;

pels tensioactius carboxilats: € tamany de la cadena hidrocarbonada és la variable

més significativa per davant de la duresa de I'aigua, que era la més rellevant en €l

test d’ efectes sobre els valors d ERIC.

De manera que, pel que fa a dades de blancor de les formetes de flotacio, la longitud de

la cadena és la variable que més condiciona el resultat final obtingut sigui quin sigui €

grup ionic emprat. Lafigura 6-65 avalua el comportament de la blancor quan es treballa

amb els tensioactius sulfatats.
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Figura 6-65: Blancor de flotacio front velocitat del motor pels tensioactius sulfatats.

Les diferéncies en quan a punts de blancor obtinguts sempre sdn molt menors que les
gue hi pugui haver entre valors d ERIC, pero, pels dos cassos presentats en e grafic es
pot dir que les blancors aconseguides en flotacid per a les dues longituds de cadena son
realment diferentsi, en particular, que és millor utilitzar la cadena hidrocarbonada curta

gue no pas la llarga quan es treballa amb €l's tensioactius sulfatats.

Els valors de blancor mesurats en les formetes de flotacié obtingudes a partir dels

tensioactius carboxilats es mostren en la figura 6-66.
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Figura 6-66: Blancor de flotaci6 front velocitat del motor pels tensioactius carboxilats.

S d tensioactiu utilitzat és un sabd sodic, aleshores s obtenen valors de blancor més

elevats a partir de la longitud de cadena.
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Pel que fa a la influencia que presenta la llargada de la cadena sobre €ls resultats

obtinguts, les dades de blancor i ERIC de flotacid es corresponen i donen la mateixa
informacio.

6.5.2 Influéncia del tipus de grup ionic.

S agrupen els experiments realitzats amb els tensioactius que presenten la mateixa
longitud de cadea per tal de comparar la influéncia de cada grup ionic.

0 AVALUACIO DELSRESULTATSD'ERIC.

El resultat del test d efectes sobre els resultats d' ERIC dels experiments realitzats amb
els tensoactius de cadena llarga i curta es mostren a les taules 6-35 i 6-36
respectivament.

Taula 6-:35: Test d'efectes redlitzat sobre els valors d ERIC de flotacié del bloc d’ experiments
que utilitzen tensioactiu de cadena llarga.

Graus de Suma de .
CAMP liber tat quadrats F Ratio Prob > F
Consistencia 2 44945.646 5.818 0.004
O rpm 2 36640.862 4,743 0.011
o Temps D 2 19693.035 2.549 0.083
w Duresa 1 1599.303 0.414 0.521
Grup ionic 1 40862.650 10.580 0.001

Taula 6-:36: Test d' efectes redlitzat sobre els valors d ERIC de flotacié del bloc d’ experiments
que utilitzen tensioactiu de cadena curta.

Grausde Suma de .
CAMP libertat quadrats F Ratio Prob > F
Consisténcia 2 14093.83 2.833 0.063
O rpm 2 22166.29 4.457 0.014
o Temps D 2 19670.90 3.955 0.022
L Duresa 1 139579.58 56.131 0.000
Grup ionic 1 784081.62 315.314 0.000
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Per a les dues longituds de cadena estudiades, € tipus de grup ionic utilitzat és la
variable que més condicionara els resultats finas de concentracié de tinta en les
formetes de flotacid. Si es representen en un mateix grafic els valors ERIC de flotacio

per as experiments realitzats amb una mateix tipus de tensiaoctiu obtenim la figura 6-

67.
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Figura 6-67: ERIC de flotacié pels tensioactius sulfatat i carboxilat a les dues longituds de cadena

estudiades.

On s observa que, independentment de la llargada de la cadena del tensioactiu, € grup
ionic sulfatat proporciona una eliminacié de tinta per flotacié superior (valors d ERIC
inferiors). El fet que & grup ionic sulfatat actui com a millor col-lector que el carboxilat
S accentua quan es treballa amb la longitud de cadena curta, sigui pel magor grau de
feagmentacié de tinta que ofereix el tensioactiu carboxilat de cadena curta o bé pel fet
gue augmentar la contribuci6 hidrofoba en el tensioactiu pot minimitzar els efectes de

millora que un grup ionic pugui presentar vers | atre.

0 AVALUACIO DELSRESULTATS DE BLANCOR.

El resultat dels tests d' efectes realitzat sobre les dades de blancor agrupades segons els
exeriments que utilitzen tensioactius amb la mateixa longitud de cadena es mostra en les

taules6-37i 6-38.
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que utilitzen tensioactiu de cadena llarga.

Taula 6-:37: Test d efectes reditzat sobre els valors d'ERIC de flotacio del bloc d’ experiments

Graus de Suma de .
CAMP libertat quadrats F Ratio Prob > F
o Consistencia 2 10.896 1.946 0.148
8 rpm 2 5.785 1.033 0.359
pd Temps D 2 8.295 1.482 0.232
S [Duresa 1 1.659 0.593 0.443
@ Tensioactiu 1 14.281 5.103 0.026

gue utilitzen tensioactiu de cadena curta.

Taula 6-:38: Test d' efectes redlitzat sobre els valors d ERIC de flotacié del bloc d’ experiments

Graus de Suma de .
CAMP libertat quadrats F Ratio Prob > F
o Consistencia 2 1.503 0.536 0.586
8 rpm 2 4,105 1.465 0.235
pd Temps D 2 16.340 5.832 0.004
< [Durea 1 1.632 1.165 0.282
@ Tensioactiu 1 624.124 445,533 0.000

ionic utilitzat per a cadascuna de les longituds de cadena estudiades.
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Clarament, la variable que més afecta el resultat final de blancor és €l tipus de grup

Figura 6-68: Blancor de flotaci6 front temps de desintegraci épels quatre tensioactiu utilitzats.

217



CAPITOL 6

El grafic de la figura 6-68 permet visualitzar les blancors de flotacio obtingudes segons
el tipus de tensioactiu utilitzat. S obtenen blancors més altes amb €els tensioactius
sulfatats. A les dues longituds de cadena, € grup ionic sulfatat actua com a millor

col-lector en flotacio que & grup ionic carboxilat.

Pel que fa a eliminacié de tinta per flotacio, i com a conclusio del que s ha avaluat en
els dos Ultims apartats tant a partir de les dades de blancor com d'ERIC, es pot dir que

la classificacio dels quatre tensioactius estudiats segons la seva actuacio col -lectora és:

CC-0OS0O3 > CLL-0OSO3 > CLL-COO > CC-COO

6.5.3 Influenciadela duresa del’aigua.

0 AVALUACIO DELSRESULTATSD’ERIC.

S savaua I'efecte d aguesta variable per a cada tensioactiu particular (taula 629),
sobserva que la duresa de I'aigua sempre es presenta com una variable molt
significativa quan s utilitzen els tensioactius carboxilats. En els tensioactius sulfatats la
presencia d’ions calci no sera un factor rellevant quan es tracti del tensioactiu sulfatat de
cadena curta pero si que condicionara una mica €ls resultats si treballem amb el

tensioactiu sulfatat de cadenallarga.

Taula 6-39: Resultat dels tests d’ efectes sobre els valors d' ERIC de flotacid obtinguts amb els
experiments realitzats amb un mateix tipus de tensioactiu.

Valors Prob > F
Camp CLL-0OS0O, CC-080, CLL-COO CC-COO

Duresa 0.047 0.196 0.000 0.000

La representacié grafica dels resultats visualitza € sentit de la tendéncia en cada cas. A
lafigura 6-69 es mostra |’ efecte de la duresa pel tensioactiu sulfatat de cadenallargai es
compara amb €ls resultats d' ERIC del tensioactiu sulfatat de cadena curta, promitjant
els resultats a les dues dureses, pel fet que la duresa esdevé no significativa per aquest

tensiaoctiu concret.
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Figura 6-69: ERIC de flotacio front velocitat d’ agitacié del motor pels tensioactius sulfatats a cada duresa

detreball.

En concret, la presencia d’ions calci en e medi, quan s utilitza € tensioactiu sulfatat de

cadena llarga, actua desafavorint I’ eliminaci6 de la tinta per flotacio.

Els resultats de flotacié quan € tensioactiu utilitzat és e carboxilat S expressa en €l

grafic de lafigura 6-70.
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Figura 670: ERIC de flotacio front velocitat d agitacié del motor pels tensioactius carboxilats a cada
duresa detreball.

En canvi, pels tensioactius carboxilats, la presencia d'ions calci en € medi modifica el
resultat final en e sentit d afavorir I’eliminacié de la tinta per flotacié (a 19° HF de

duresa valors d ERIC inferiors per a cada longitud de cadena).
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La superioritat del tensioactiu CC-OSO;3 sobre €ls altres tensioactius, a qualsevol duresa
de treball, es fa palesa en que els seus pitjors resultats d’ eliminacio (a 1000 rpm, valor
d’'ERIC de 228.62 ppm; figura 6-69) son millors que els que aconseguiexen els
tensioactius carboxilats fins i tot en preséencia d’ions calci (CLL-COO, a 1° HF i a9
minuts, valor d ERIC de 239.79 ppm; figura 6-70).

0 AVALUACIO DELSRESULTATS DE BLANCOR.

Pel que faalablancor fina de les formetes de flotacid, tant si es comparen els resultats
obtinguts per als dos tipus de grups ionics com si es fa per a cada tensioactiu particular,

la duresa de I aigua es comporta com una variable significativa del procés.

Taula 6-40: Resultat dels tests d’ efectes sobre els valors de blancor de flotacié obtinguts amb els

experiments realitzats amb un mateix tipus de tensioactiul.

Valors Prob > F
Camp CLL-0OS0O, CC-080, CLL-COO CC-COO
Duresa 0.001 0.000 0.000 0.000

Si es representen els resultats obtinguts en funcid del grup ionic s obtenen les grafiques

delesfigures6-71i 6-72.
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Figura 6-71: Blancor de flotaci6 pels tensioactius sulfatats ales dues dureses de treball.
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Figura 6-72: Blancor de flotaci6 pels tensioactius carboxilats a les dues dureses de trebal .

Tant pels tensioactius sulfatats com pels carboxilats la duresa de I’ aigua és una variable
significativa del procés ja que es pot menysprear €l seu efecte sobre els resultats de
blancor obtinguts en flotacio. Perd € seu comportament és oposat en cada grup ionic.
Aixi, mentre que pels tensioactius sulfatats la presencia d'ions calci en € medi
desafavoreix la blancor final obtinguda (millors resultats a 0° HF que a 19° HF de
duresa), en els tensioactius carboxilats s aconsegueixen blancors més elevades en
presencia d’'ions calci (millors resultats a 19° HF que a 0° HF de duresa). Cadra
discernir quina és actuaci6 dels ions calci durant la flotacio en cada cas que fa modificar

tant radicalment s resultats segons sigui la naturalesa la part polar del tensioactiu.

Els valors de blancor de flotacio tambeé reflecteixen €l fet que els tensioactius sulfatats
condueixen cap a millors resultats que els carboxilats ja que, si es comparen els grafics
de les figures 671 i 672 S aprecia clarament que les condicions meés favorables pels
tensioactius carboxilats (CLL-COO, 19° HF) estroben alafrontera dels pitjors resultats
de blancor obtinguts a partir de les condicions més desfavorables pels tensioactius
sulfatats (CLL-OSO3, 19° HF), tal com explicitalataula 6-41:

Taula 6-41: Blancor de flotaci6 obtingudes amb les condicions més favorables pels tensioactius

carboxilats i les més desfavorables pels tensioactius sulfatats.

CLL-COOQ, 19° | CLL-OS0O3, 19°
9 57.43 57.67
12 57.47 56.71
15 56.82 56.75
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L’ordenacié dels tensioactius a les dues dureses de treball segons valors d'ERIC

obtinguts en flotacio seria:

CC-0S0;3, 0° > CC-0S03, 19°> CLL-0OS0;3, 0° > CLL-0OSO3, 19°»

CLL-COO, 19°> CLL-COOQ, 0°> CC-COOQ, 19° > CC-COO0, @°

O bé, e que és el mateix: en termes de tinta residua a les formetes de flotacio es podria
establir que:

en—0S0s: en—COO0:
CC>CLL CLL=>CC % i sempre 0S0;>CO0
0°> 19° 190> 0

J

on e simbol > implica“millor que’, aixo és, oferir “menor quantitat de tinta residua”.

6.5.4 Determinacio de les condicions més favorables a la flotacio.

Tot procés de destintatge pretén aconseguir una suspensié de fibres cel-lulosiques €l
més neta de contaminants (tinta) i amb la millor aparenca visual (blancor) possible.
D’agui que I'interés cerca aquelles condicions de flotacié que condueixin a formetes
amb poca concentracié efectiva de tinta residual (valors d'ERIC baixos) i amb la

blancor més elevada possible (punts de blancor superiors, en percentatge).

Ta com sha comentat per a totes les experiencies de flotacié realitzades, s han
mantingut constants aquells parametres que modifiquen les condicions hidrodinamiques
del sistema com son la consistéencia de treball, la velocitat d agitacié dd rotor, i la
pressio i cabal daire d entrada. Per tant, cal considerar que s han realitzat totes les
flotacions amb la mateixa quantitat d’aire, amb unes bombolles d'aire de diametres
comparativament semblants (definides per la pressié i cabal d'aire aixi com per la
velocita d’ agitacio del sistema) i sota I’accid del mateix temps d aplicacio (constant a
12 minuts). De manera que, les inevitables diferéncies hidrodinamiques entre flotacions
d’ experiments diferents, derivessin majoritariament de les caracteristiques propies del

tensioactiu emprat, com és la tensié superficial a la bombolla determinada per la
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naturalesa i concentracio del tensioactiu. Donat que la consisténcia de flotacié s ha

mantingut constart a I’1%, la concentracié de tensioactiu durant la flotacié també ha

estat constant a cada tensioactiu i pren el valor que mostra la taula 6-42:

Taula 6-42: Concentracié de tensioactiu a flotacié per a cada tensioactiu.

TENSIOACITU ﬁg;‘;g?)tzri%ﬁ f;l
CC-COO Na' 1.734 107
CLL-COO N& 137107
CC-0SO3 Na 138107

CLL-OSO3 N& 1008 107

Aixi, tant les variacions hidrodinamiques com les variacions fisico-quimiques que

experimenten les flotacions realitzades es deuen ala naturalesa del tensioactiu aplicat i a

la presencia o abséncia d'ions calci en e medi; la duresa de I’aigua és també una

variable a flotacio.

Per tal de discernir les condicions més favorables de I'etapa de flotacio (tipus de

tensioactiu i grau de duresa de I'aigua utilitzats), es representen els valors de

concentracié efectiva de tinta residual i de blancor de les formetes de flotaci6

obtingudes. Lafigura 6-73 presenta els valors ERIC promig de les flotacions realitzades

amb cada tensioactiu i ales dues dureses de treball.
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Figura 6-73: ERIC de flotacié per a cadatensioactiu i ales dues dureses de treball.
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La situacio de maxima eliminacio de tinta, aixo és, de minima concentracié de tinta
residual a les formetes de flotacid, S aconsegueix amb els tensioactius sulfatats. El
sulfatat de cadena curta, 19° HF de duresa, és € que ofereix les millors condicions
d ERIC obtingudes a flotacié. Per aguest tensiactiu no S aprecien diferéncies entre els
resultats de concentracio de tinta trobats a les dues dureses, de manera que es pot dir
gue és e que condueix als valors d'ERIC de flotacié més baixos. Els dos tensioactius
carboxilats presenten els valors d ERIC més elevats, sobretot el carboxilat de cadena

curta a 0° HF de duresa.

La preséncia d’ions calci en e medi millora sempre i d’ una manera considerable
I’eliminacio de tinta quan es treballa amb el's tensioactius carboxilats. En canvi, amb els
tensiaoctius sulfatats, la preséncia d’ions calci, millora poc sensiblement I’ eliminacié de
la tinta (cas del de cadena curta) o, fins i tot, provoca una disminucio de I’ eliminacié

total de latinta present (cas del de cadena llarga).

Si Savalua la ‘devalada que experimenten els valors absoluts d' ERIC trobats entre

I etapa de desintegracié i la de flotacio s obté e grafic de lafigura 6-74:

Decrement d'ERIC
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Figura 6-74: Decrement que experimenten els valors d' ERIC entre les etapes de desintegracio i flotacid

per acadatipus detensioactiu i acadaduresade treball.

El decrement d'ERIC, que indica la diferéncia entre les mesures d' ERIC redlitzades a

desingracio i aflotacio, reflexala millora (en quant a menor quantitat final de tinta) que
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el procés de flotacio representa per a cada situacio de destintatge provada. Del grafic 6-
74 es dedueix que € decrement d' ERIC sempre és superior a 19° HF de duresa que no
pas a 0° HF de duresa i que e tensioactiu que experimenta la devallada més
pronunciada, a cada duresa de treball, és el carboxilat de cadena curta. Pero aguest fet
no implica un millor comportament del tensioactiu carboxilat de cadena curta en
flotacio que els altres, jaque a final (ERIC's finals de flotaci0) |es formetes obtingudes
a partir d aguest tensioactiu mostren major quantitat de tinta residual que en les
obtingudes amb els altres tensioactius, i en concret, amb € tensioactiu sulfatat de

cadena curta

Per tal d explicar aquests fets, caldra desxifrar els possibles mecanismes que poden
intervenir en la flotacié aixi com avaluar I'efecte de les condicions experimentals
assgjades en |’ etapa prévia (desintegracio) que mnfiguren unes condicions de partida

(despreniment i fragmentacio de tinta) concretes per a cada cas.

Les dades de blancor de flotacié obtingudes per a cada tensioactiu i a les dues dureses

de treball es representen en € grafic de la figura 6-75.
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Figura 6-75: Blancor de les fometes de flotacié obtingudes per a cada tensioactiu i ales dues dureses de
treball.

En termes de blancor aconseguida, el millor tensioactiu aplicat també és el tensiaoctiu
sulfatat de cadena curtai € que presenta els pitjors resultats és el carboxilat de cadena
curta. El grup ionic sulfatat, en general ofereix blancors més altes que el carboxilat. Pel

gue fa a blancor final obtinguda el fet més destacable és el diferent comportament
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davant la presencia d’'ions calci en la flotacio que experimenten els tensioactius
carboxilats i €ls sulfatats. Mentre que pels tensioactius carboxilats la presencia d'ions
calci millora considerablement la blancor aconseguida, pels tensioactius sulfatats les
blancors més elevades s obtenen a 0° HF de duresa. Aixo fa pensar en I’ existencia de

mecanismes d’ eliminacié de tinta per flotacio diferents per a cada tipus de grup ionic, i,

en concret, més eficients amb el's tensioacitus sulfatats que amb els carboxilats.

Aixi, a partir de les dades de blancor € tensioactiu que condueix a les condicions de
flotacié més favorables és el tensioactiu sulfatat de cadena curta. Per aquest tensioactiu,
treballar a 0° HF de duresa ofereix una millora de 1.5 punts de blancor per sobre la

blancor obtinguda a 19° HF.

S sanalitza I’increment de blancor aconseguida per a cada tensioactiu i a cada duresa
de treball, i es redlitza la diferencia entre els punts de blancor obtinguts a flotacio front

la blancor mesurada a la desintegraci6, s obté el grafic de la figura 6-76:
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Figura 6-76: Increment que experimenten els valors d’' ERIC entre les etapes de desintegracio i flotacio

per acadatensioactiu i acada duresadetreball.

En termes de millora de blancor promoguda, el tensioactiu sulfatat de cadena curta és el
més eficient aconseguint augmentar la blancor de 6 punts per sobre la blancor de
partida. La presenciad’ions calci en e medi només millora el guany de blancor obtingut

amb els tensioactius carboxilats.
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Tal com s ha comentat, I’ eficacia del procés de flotacié va lligada a les condicions de
despreniment de tinta i de fragmentacié que han tingut lloc durant la desintegracio. De
manera que primerament, i abans de proposar el's possibles mecanismes d actuacio per a
cada tipus concret de tensioactiu, es visulitzen els valors ERIC de les 8 condicions
diferencials a flotacio (els 4 tensioactius i les dues dureses) de les etapes d hiper-rentat
(despreniment) i de desintegracié (fragmentacid) per analitzar-ne la seva influencia
sobre els resultats de flotacié obtinguts, i en concret sobre la millor condicié de flotacid

establerta.

La figura 677 mostra els ERIC d hiper-rentat per als quatre tensioactius i a les dues

dureses de treball:
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Figura 6-77: ERIC d’ hiper-rentat obtinguts per a cada tensioactiu ales dues dureses de treball.

Tal com es comentava a I’ estudi redlitzat a I’ etapa d hiper-rentat, els tensioactius que
conduien a major despreniment eren els dos tensioactius de cadena llarga. Per tant, €l
tensioactiu que ofereix els millors resultats en quant a eliminacio de tinta a flotacio, el
sulfatat de cadena curta, no és el que presenta el major despreniment tinta-fibra. A més,
per aquest mateix tensioactiu, les dues dureses de treball, que donen diferents valors de
despreniment (millor despreniment a 0° HF HF), mostren el mateix grau d’eliminacié a

flotacio.
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Els nivells de fragmentacié aconseguits per a cada tensioactiu, segons les mesures
d’ ERIC, es manifesten en lafigura 6-78.
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Figura 6-78: ERIC de desintegraci6 dels quatre tensioactius a les dues dureses de treball.

El gréfic de la figura 6-78 evidencia les conclusions obtingudes a I’ apartat sobre estudi
de fragmentacio de la tintac els tensioactiu carboxilats no es veuen afectats per la
presencia d'ions calci en la suspensié i, € de cadena curta, presenta € grau de
fragmentacio més elevat. Els dos tensioactius sulfatats si que es veuen influenciats pel
nivell de duresa de I’aigua, on els ions calci (19° HF de duresa) contribueixen a la
dispersié de particules de tinta. Entre els dos tensioactius sulfatats no s observen

diferéncies de comportament apreciables.

De manera que, centrant I’ atencié amb e tensioactiu que ofereix les millors condicions
de flotacio, els sulfatat de cadena curta: no és el que presenta el grau de despreniment

superior i ofereix un nivell de fragmentaci6 més favorable que els dos tensioactius
carboxilats (menor dispersio, sobretot a 0° HF) pero equiparable a del sulfatat de

cadena llarga.
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6.5.5 Mecanismes d’ actuacio dels tensioactius durant la flotacio.

Conegudes les situacions de partida en quant a nivells de despreniment i fragmentacio
de particula per a cada tensioactiu i duresa aplicats, i havent establert les condicions més
favorables d fina de la flotacid, es proposen els mecanismes de flotacié que més

S gustin als resultats exp erimental's trobats en cada cas.

El diferent comportament dels tensioactius sulfatats i carboxilats davant la preséncia o
abséncia d’ions calci en e medi, i € fet que els tensioactius carboxilats precipitin amb
I'i6 caci mentre que es sulfatats no hi precipitin, fa pensar en I'existencia de
mecanismens d’ actuacié diferents en funcio del tipus de grup ionic que presenti €l
tensioactiu.

[ MECANISME PELS TENSIOACTIUS SULFATATSEN FLOTACIO.

Tal com s ha comentat en els capitols anteriors, el despreniment de les particules de
tinta adherides a les fibres es dona per I'actuacié de la cadena hidrofobica del
tensioactiu, i una cadena hidrofobica més Ilarga millora € grau de despreniment
obtingut. Quan la tinta ja es troba en € medi, les molécules dels tensioactius sulfatats
I’envolten i I'estabilitzen interaccionan amb el medi polar (solvatacid) situat a costat
hidrofilic de les molecules de tensioactiu. Tant les dades experimentals trobades com la
bibliografia consultada, recolza € fet que la preséncia d’'ions caci té un efecte
dispersant (s € tensioacitu de treball no és carboxilat) que es tradueix en un grau de
fragmentacié de les particules de tinta superior a desintegracio (valors ERIC de
desintegracio més elevats a 19° HF).

Donat que €els tensioactius sulfatats no precipiten amb els ions calci, cal pensar en

mecanismes d’ actuacio per aguests tensioactius basats en interaccions el ectrostati ques.

Admeten el caracter hidrofob tant de les particules de tinta com de les bombolles d' aire,
les molécules de tensioactiu envoltarien la tinta i les bombolles per la cadena
hidrocarbonada encaran € costat hidrofilic cap € medi. Aleshores es pot pensar en

interaccions a través de ponts calci de manera semblant a com ho proposava Ortner
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(1981) per as sabons d'acid gras. La figura 6-79 il-lustra aquestes interaccions
electostatiques responsables de I'adhesid de les particules de tinta a les bombolles

d aire, mitjancant les molecules de tensioactiu i elsions calci de la suspensio.

Figura 6-79: Vincle d’ unié entre les particules de tintai les bombolles d’ aire pels tensioactius sulfatats.

Pel que fa a la possibilitat de I’ existencia dels ponts calci quan es treballa a 0° HF HF,
se sap que trebalar amb aigua tova implica una concentracié minima d'ions calci.
Mesures de les aiglies de la suspensio previa a la flotacié mostraven una concentracio de
carbonat calcic equivalent a 3° HF de duresa, aixd és 2.98 10* mols de Ca®* per litre
d’aigua a flotacio. Si es compara aquest valor amb e de les concentracions de cada
tensioactiu a la flotacio (taula 6-42), S observa que pels quatre tensioactius utilitzats, 1a
concentracio d'ions calci en el medi supera la de tensioactiu, fins i tot quan es treball

amb aigua tova.

Per tant, en concret pels tensioactius sulfatats, és mssible que es puguin formar els
ponts Ca’* necessaris per facilitar les interaccions tinta-aire a través de les molécules de

tensioactiu: cal considerar que cada i6 calci interaccionaria amb dues molécules de
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tensioactiu. Treballar a 19° HF de duresa, tot i que representa augmentar la possibilitat
de formaci6 de ponts calci, e comportament dispersant dels ions calci durant la
desintegracié empitjora els resultats de flotacié obtinguts, almenys amb € tensioactiu
sulfatat de cadena llarga. La millora que presenta € tensioactiu sulfatat de cadena curta
sobre € de cadena llarga, en aguest cas, pot ser deguda a una velocitat de difusio del

tensioactiu de cadena curta més elevada que € de cadena llarga.

A més, a part de les consideracions mecanistiques, a |’ hora de plantejar la millora que el

tensioactiu sulfatat de cadena curta presenta sobre els altres, i concretament sobre €l

respectiu de cadena llarga, cal mencionar la gran quantitat d’escuma que presentava el

tensioactiu sulfatat de cadena curta: molta més que qualsevol dels altres. Aquest fet es
traduira en una perdua de solids considerable per a aquest tensioactiu en concret, tal

com es veura en €l capitol corresponent, una pérdua unes 5 vegades superiors a de les
del tensioactiu de cadena llarga. Aquest pot ser el motiu principal de que € tensioactiu
presenti tant bona eliminacié detintai que, a més, es comporti igual de bon col -lector a
0° HF que a 19° HF de duresa.

Els resultats globals de flotacid reflexen que I’anié sulfatat, amb un mecanisme
d’interaccid electrostatic, es comporta com a millor col-lector que el carboxilat, a les

dues longituds de cadena.

1 MECANISME PELS TENSIOACTIUS CARBOXILATSEN FLOTACIO.

Pel que fa al's tensioactius carboxilats, els resultats, tant de concentracio de tinta com de
blancor, manifesten que el de cadena curta és el que dona els pitjors resultats de
flotacid. D’una banda aix0 esta d acord amb € fet que aguest tensioactiu és el que
presenta € pitjor grau de despreniment i la fragmentacié de particula més elevada. El

tensioactiu carboxilat de cadena llarga déna despreniments de tinta superiors i un grau

231



CAPITOL 6

de fragmentacié menor que €l de cadena curta, de manera que és logic obtenir una

eliminacié de tinta superior que amb el de cadena curta.

Per la seva mateixa naturalesa, ambdds tensioactius carboxilats shan de veure
involucrats en mecanismes similars. Ja s ha comentat que, a flotacig, finsi tot treballant
amb aigua tova, la quantitat d'ions calci és superior a la de tensioactiu. Per tant, a les
dues dureses de treball, els dos tensioactius carboxilats podran precipitar totalment en
forma de sabo calcic.

Si es considera la precipitacié completa dels tensioactius carboxilats, el mecanisme
d' eliminacié proposat no es pot basar en interaccions electrostatiques sind en
interaccions hidrofobiques. Ja a la revisié bibliografica desenvolupada en els capitols
tedrics apareixen exemples de mecanismes que involucren la interaccié entre les
particules de tinta i els aglomerats de sab6 calcic (Larsson, 1984) i una unié de caracter

hidrof obic tinta-sabd-bombol la.

Més recentment, Johansson (1997) proposa un mecanisme d’ aglomeracié de la tinta
amb els sabons precipitats i d’ aguests aglomerats amb les bombolles d aire centrat en la
precipitacio total de tensioctius carboxilats i amb la seva interaccié amb particules de
tinta D’entrada, I'autor descarta el mecanisme proposat per Ortner pels tensioactius
carboxilats, amb I'i6 calci fent de pont entre molécules de tensioactiu enganxades a la
tinta o bé a bombolles d’'aire. Aixi, segons Johansson, els tensioactius carboxilats
precipitarien amb els ions calci per formar petites particules de sabd que es co-
aglomeraria amb les particules de tinta. L’ aglomeracié del sab6 amb les particules de
tinta seria facilitada per intervencid de repulsions electrostatiques induides per la
preséncia en excés d'ions Ca®* i CI en el medi. En aguest mecanisme es formarien
grans aglomerats derivats de la unié d altres aglomerats més petits, que a la vegada
consigtirien en la unio d entitats més petites (particules). Les particules que quedessin

com atals, no-aglomerades, no serien eliminades per flotacio.

La figura 6-80 proposa un mecanisme d'unié tinta-sabé-bombolla d'aire basat en

interaccions hidrofobiques.
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Figura 6-80: Mecanisme de flotaci6 basat en interaccions hidrof obiques.

D’entrada, i en aquest sentit, es podria pensar que €els precipitats de sabd calcic formats
suneixen a les particules de tinta i que, aquest complex hidrofob, és capag
d’interaccionar amb les bombolles d'aire, flotar cap a la superficie i ser eliminades. Les
particules de tinta que no s aglomeressin no podrien ser eliminades per les bombolles

daire.

Lajustificacio as millors resultats d’ eliminacio obtinguts amb el tensioactiu de cadena
Ilarga que amb el de cadena curta es deu a les diferents situacions de partida esmentades
de pitjor despreniment i major fragmentacid de particules de tinta amb € tensioactiu
carboxilat de cadena curta que amb € de cadena llarga, perd no a un millor

comportament del tensioactiu carboxilat degut a la diferetn longitud de cadena.

Els ions calci i clorurs, afegits com a CaCh per gustar la duresa de I’aigua quan es
treballaa 19° HF, poden actuar en el sentit que proposa Johansson de que I’ addicié d’ un
electdlit promou I’ aglomeracio entre latinta i els precipitats de sabd calcic. Aquest fet
explicaria els millors resultats, tant de concentracio de tinta com de blancor obtinguts a
19° HF de duresa. Per tal que es produeixi una aglomeracio correcte cal una suficient
forcaionica en € medi que es pot veure incrementada amb I'addicié de CaCh. De

manera que les repulsions electrostatiques dels ions calci i clorurs en excés en la
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suspensio afavoreixin la unié hidrofobica entre les particules de tinta i les molécules de

sabo.

En sentit global, els resultats experimentals, tant de concentracio de tinta residual com
de blancor, donen idea que el mecanisme d’ actuacié del tensioactius carboxilats, durant
la flotacié i ja en la desintegracio, centrat en interaccions hidrofobiques és menys
eficient que & mecanisme basat en interaccions electrostatiques que presenten els
tensioactius sulfatats. Aquesta tendéencia s observa també pel tensioactiu carboxilat de
cadena llarga, que presenta un bon despreniment de tinta (figura 6-77) i una

fragmentacio comparable a la dels tensioactius sulfatats a 19° HF de duresa (figura 6

78).

6.5.6 Influéncia deles variables mecanigues.

Per avaluar |'efecte que presenten les variables mecaniques estudiades sobre els
resultats d' ERIC i blancor obtinguts a flotacio es realitza un test d’ efectes especific ales

tres variables fisiques i per a cada tensioactiu concret.

0 AVALUACIO DELSRESULTATSD’ERIC.

Lataula6-43 expressa el valor Prob > F del resultat dels test d’ efectes redlitzats.

Taula 6-43: Resultat dels tests d’ efectes sobre els valors d' ERIC de flotacio obtinguts amb els

experiments realitzats amb un mateix tipus de tensioactiul.
Valors Prob > F

Camp CLL-OSO; CC-0S0; CLL-COO CC-COO
Consistencia 0.001 0.182 0.661 0.583
Velocitat 0.000 0.002 0.911 0.829
Temps D 0.177 0.088 0.334 0.406
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El test d' efectes mostra que la influéncia de les variables mecaniques sobre €ls resultats
d’ ERIC obtinguts en |’ etapa de flotacid depén basicament del grup ionic del tensioactiu,
sulfatat o carboxilat.

Pels dos tensioactius carboxilats cap de les variables fisiques estudiades presenta un
efecte rellevant sobre els resultats d' ERIC de flotacio. Es podria dir que, amenys as
tres nivells estudiats, ni la consisténcia de treball, ni la velocitat d agitacio del motor ni
el temps de durada de la desintegracié modifiquen la quantitat de tinta final existent en
les formetes de les flotacio, reditzades a partir dels tensioactius carboxilats a les dues

longituds de cadena estudiades.

Per contra, pels tensioactius sulfatats les tres velocitats d agitacio del rotor aplicades
durant la desintegracié condueixen a graus d eliminacié de tinta per flotaci6 diferents.
La velocitat del motor es presenta com la variable fisica més significativa en flotacio

pels tensioactius sulfatats i a les dues longituds de cadena.

Pel que fa a les altres dues variables mecaniques, pel tensioactiu sulfatat amb longitud
de cadena llarga només la consisténcia de treball condicionara els resultats d’ ERIC de
flotaci6, mentre que pel tensioactiu sulfatat de longitud de cadena curta nomeés e temps
de desintegracio podria modificar lleugerament els valors ERIC de flotacio, tot i que no
es pot considerar estrictament que sigui una variables significativa de I’ etapa (valor
Prob > F = 0.088, superior a0.05).

Es visuditza la tendéncia que presenten les variables mecaniques només sobre els
tensioactius sulfatats. Les dades pel tensioactiu de cadena llarga es desglossaran per a
cada duresa de treball, mentre que pel tensioactiu de cadena curta es promitgen els
valors obtinguts a cada duresa, pel fet que aguesta no ha esdevingut significativa en
aguestes condicions experimentals. La figura 6-81 mostra |’ efecte de les variables

mecaniques significatives pel tensioactiu sulfatat de cadena curta.
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Figura 6-81: ERIC de flotaci6 pel tensioactiu sulfatat de cadena curta segons velocitat d agitacié a cada

temps de desintegracio.

Per aquest tensiaoctiu concret, tot i que les diferencies no sdn molt marcades, € menor
temps de desintegracio (9 min) és on s obté la major quantitat d’ eliminacio de tinta per
flotacio. Aquest fet es dona a les dues velocitats d agitacio extremes: 800 i 1200 rpm.
Les condicions intermitges tant de velocitat d’ agitacio com de temps de desintegracio
serien les més desfavorables pel que fa a eliminacié de tinta en |’ etapa de flotacio.

Les tendéncies que presenten les variables mecaniques significatives sobre s resultats
d ERIC de flotacio pel tensioatiu sulfatat de cadena llarga a les dues dureses probades

es poden observar alafigura 6-82.
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Figura 6-82: ERIC de flotacio front velocitat del motor pel tensioactiu sulfatat de cadena llarga a cada

consistencia de treball a 0° de duresa.
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Pel tensioactiu sulfatat de cadena llarga i a 0° HF de duresa, la consistencia de treball
gue condueix a uns valors de tintaresidual inferior ésladel 8 %, seguida de ladel 12 %.
Les condicions d agitacié més favorables serien a 800 i a 1200 revolucions per minut.
Novament les condicions experimentals intermitges, 1000 rpm i a 10% de consisténcia

és on s hi obtenen els pitjors resultats d’ ERIC de flotaci6.

El comportament del mateix tensioactiu sulfatat de cadena llarga a 19° HF de duresa es
mostra en la figura 6-83, que representa els vaors ERIC de flotacié en funcio de les

dues variables mecaniques significatives.
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Figura 683: ERIC de flotacio front velocitat d’ agitacié pel tensioactiu sulfatat de cadena llarga per a

cada consistenciade treball i a 19° de duresa.

En aguestes condicions experimentals, és a la consisténcia superior del 12% on
S acorsegueixen els millors resultats d' eliminacio de tinta. Pel que fa a les revolucions
de treball del motor, novament les més favorables seiren a 800 i a 1200 rpm. La
velocitat mitjana de 1000 revolucions seria la més desfavorable. La consistencia
intermitja també conduiria als pitjors resultats d' ERIC de flotacio, malgrat que a la
velocitat de 1200 rpm en concret la tendéncia sigui la d’'iguaar els bons resultats
obtinguts a 12%.

Pel que fa a |’efecte de les variables fisiques sobre els valors d' ERIC obtinguts en
flotaci6 es pot dir que €ls resultats estan d' acord amb la influencia que les mateixes

condicions mecaniques oferien tant al despreniment com a la fragmentacié de la tinta.
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Aixi, €els pitjors resultats d' eliminacié de tinta es donen en aquelles condicions
experimentals que conduien a la major fragmentacié de tinta durant la desintegracio:
10% de consistencia i velocitat d agitacio de 1000 revolucions per minut. | els millors
resultats d' eliminacié de tinta per flotacié s obtenen a les condicions fisiques que
oferien major despreniment de tinta: al 12% de consistencia (puntualment millor al 8%),

a 1200 rpm d' agitacié i a9 minuts de desintegracio.

0 AVALUACIO DELSRESULTATS DE BLANCOR.

El resultat dels tests d’ efectes per a les variables mecaniques realitzat per a cada tipus de

tensioactiu i sobre les dades de blancor de flotacio s ofereix en la taula 6-44.

Taula 644: Resultat dels tests d'efectes sobre els valors de blancor de flotacié obtinguts amb els

experiments realitzats amb un mateix tipus de tensioactiu.

Valors Prob > F
Camp CLL-OSO, CC-0S0; CLL-COO CC-COO
Consistencia 0.069 0.814 0.826 0.424
Velocitat 0.156 0.309 0.435 0.177
Temps D 0.149 0.078 0.654 0.029

Si per ales mesures d ERIC clarament es podia parlar d una influencia marcada de la
velocitat d agitacié del motor sobre els resultats de flotacio en els tensioactius sulfatats,
pel que fa a les mesures de blancor, estrictament, no hi ha cap varible fisica amb un
efecte significatiu per a cap dels dos tensioactius sulfatats. Només es podria buscar
algun tipus de tendéncia de la consistencia sobre els resultats de blancor de flotacio pel
tensioactiu sulfatat de cadenallarga, i un lleuger efecte del temps de desintegracioé quan
estreballi amb el tensioactiu sulfatat de cadena curta.

Pel que fa als tensioactius carboxilats, només el temps de desintegracié pot oferir alguna

influencia sobre els resultats de blancor pel cas del de cadena curta.
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A la figura 6-:84 es mostra |’ efecte de la consistencia sobre el tensioactiu sulfatat de
cadena llarga. Es mostra la tendéncia a les dues dureses estudiades, pel fet que la duresa

er variable significativa quan es treballa amb aquest tensioactiu concret.
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Figura 684: Blancor de flotacid front consisténcia pel tensioactiu sulfatat de cadena llarga a les dues

dureses de treball.

L’ efecte de la consisténcia sobre els resultats de blancor de flotacié obtinguts, quan
s utilitza € tensioactiu sulfatat de cadena llarga, és oposat en funcié de duresa de
I"aigua utilitzada. En presénciad’ions calci, augmentar la consistencia de treball millora
considerablement els resultats de blancor, ja que es passa de 55.4 punts de blancor a
8% de consistencia a 58 punts quan es treballa al 12%. Per contra, si es fa servir aigua
destillada, un augment de la consisténcia provoca una disminucié de la blancor

aconseguida en flotacio (de 58.6 a 8% a 57.4 a 12%).

Pel tensioactiu sulfatat de cadena curta, la dependéncia de la blancor de flotacié amb €
temps de desintegracio és petita, tal com mostra e grafic de la figura 685, pero la

tendencia és la d’ oferir blancors superiors a menor temps de desintegracio de 9 minuts.
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Figura 6-85: Blancor de flotacié front temps de desintegracio pel tensioactiu sulfatat de cadena curta.

Finalment, |’ efecte del temps de desintegracié sobre els resultats de blancor de flotacié
guan es treballa amb € tensioactiu carboxilat de cadena curta ve donada en la figura 6-

86:
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Figura 6-86: Blancor de flotacié front temps de desintegracio pel tensioactiu CC-COOQ i segons duresa

La influencia més marcada del temps de desintegracid s obté en absencia d’'ions calci

(quan la flotaci6 es veu més desafavorida s € tensioactiu de treball és de tipus
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carboxilat) aconseguint-se els millors resultats al temps de desintegracio més baix de 9

minuts.

Com aresum, |’ efecte de les variables mecaniques sobre el's valors obtinguts en flotaci6,

tant per a mesures de tinta residual com de blancor de les formetes és el seguent:

el millor el pitjor
Temps de desintegracio: 9 minuts 12 minuts
Velocitat d’ agitacio: 1200 rpm 1000 rpm

Consistenciadetreball: a 0°HF: 8% > 12%

sempre 10%
al®HF:  12% > 8% } pre 2o

241



CAPITOL 6

6.6 FACTORSDE DESTINTABILITAT.

En la presentaci6 dels resultats especifics a procés de destintatge, s ha intentat discernir
la influéncia de les variables estudiades en cadascuna de les etapes del procés i,
concretament, s'ha valorat la seva incidéencia en € despreniment tinta-fibra (hiper-
rentat), en el grau de fragmentacié de la tinta (desintegracié) i en la seva eliminacio
(flotacié). Tant les variables mecaniques assajades com les fisico-quimiques poden tenir
efectes dispars en cada etapa i per a cada concepte analitzat. Aixi, mentre que la
longitud de cadena llarga afavoreix € despreniment de la tinta de les fibres
cel-lulosiques els millors resultats d’eliminacio de tint per flotacid s aconsegueixen

amb € tensioactiu sulfatat de cadena curta.

Es fa necessaria una andlisi global del procés que agrupi els conceptes de despreniment,
fragmentacié i eiminacié de tinta per tal d obtenir rendiments que donguin idea de
guines son les condicions experimentals que condueixen cap a una eliminacioé de tinta
comparativament més eficag. En aguest sentit s apliquen uns factors de destintabilitat,
definits en la bibliografia, que permeten |’avaluacio del percentatge de tinta despresa
durant la desintegacio (Ink D), €l percentatge en tinta eliminada per flotacié (Ink ~R)
aixi com € calcul del rendiment globa del procés segons els valors mesurats d' ERIC i

blancor en les etapes de desintegracio, flotacio i hiper-rentat (EFeric i EFsiancor)-

El percentatge en tinta eliminada, Ink D, ja s'ha desenvolupat a |’ apartat sobre I’ estudi
del despreniment de tinta. Tant & factor Ink D com € percentatge en tinta eliminada,
Ink F-R, son indexs molt utilitzats a nivell industrial per dur a terme una caracteritzacio

rapida del proceés (Vernac, 1999):

kD - ERICo-ERICie. o 63
ERICo
ik R - ERICo-ERICE. 68
ERICo
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Els dtres dos factors, EFgric i EBgiancor, representen un calcul sobre € rendiment del
procés. Amb |’ eficancia de flotacié basada en ERIC (EFgric) S obté informacio sobre el
total de tinta que sha eiminat per flotacio front la maxima quantitat de tinta que
S hagués pogut eliminar frtint d'una mateixa desintegracié. L’eficacia de flotacio
determinada a partir de les mesures de blancor (EBgjancor) tradueix el guany de blancor
gue promou €l procés de destintatge, a unes condicions de desintegracié concretes,

comparada amb la que presentava el paper suport sense imprimir.

EFenc= NP ERICF 40, (6-9)
ERIC b - ERIC wr

EFaimenr =2 P~ BlAC 0 4, (6-10)

Blanc L - Blac o

on: ERICp: vaor d ERIC de les formetes després de la desintegracio.
ERICg: vaor d ERIC de les formetes després de la flotacio.
ERICyg: valor d ERIC de les formetes després de I’ hiper-rentat.
Blancp: valor de blancor de les formetes després de la desintegracio.
Blancg: vaor de blancor de les formetes després de la flotacio.
Blancg, : vaor de blancor de les formetes obtingudes després de la flotacio d'un

experiment realitzar a partir de paper no-impres.

6.6.1 Percentatge en tinta eliminada: Ink R

Propiament la finalitat del procés de flotacid és aconseguir baixar e nivell de
concentracio de tinta lliure present a la suspensié de paperot desintegrada. L’ efectivitat
d’ aquesta disminucio en concentracié de tinta no depen nomes del valor final mesurat a
flotacio sind que és funcid de la quantitat | fragmentacié de tinta per eliminar després de
la desintegracio. Es proposa el calcul del factor Ink R (annex 7) com a index que
permet comparar les condicions experimentals segons el percentatge en tinta eliminada

per flotacio a partir de les respectives condicions de desintegracio. Aquest index, igual
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gue Ink D, es defineix només pels valors d' ERIC i contempla la tinta que S ha pogut

eliminar per flotaci6 del total de tinta present en desintegracio.
Per valorar la significancia de les variables estudiades sobre € calcul del percentatge en

tinta eliminada, es redlitza un test d efectes als valors Ink FR calculats per a cada

experiment, € resultat es mostra a lataula 6-45.

Taula 6-45: Resultat del test d’ efectes redlitzat ds vaors Ink FR de tots els experiments.

Graus de Suma de .
CAMP libertat quadrats F Ratio Prob > F
Consistencia 2 60.844 0.377 0.685
o rpm 2 1187.863 7.377 0.000
;L Temps 2 520.428 3.232 0.041
Z Duresa 1 5237.343 65.053 0.000
Tensioactiu 3 8351.968 34.580 0.000

El calcul d' aguest index de destintabilitat presenta la variable duresa de I’aigua com la
meés significativa sobre els diferents percentatges Ink FR obtinguts. L’altre variable
amb significancia considerable és la naturalesa ddl tensioactiu utilitzat. Pel que faales
variables mecaniques del procés, comparativament a les dos més rellevants son molt
menys decisives. Només les revolucions del motor i Ileugerament el temps de
desintegracié presenten alguna influéncia. La consistencia de treball, que era una
variable significativa en referencia al despreniment de les particules de tinta, no té cap
influencia representativa sobre I’ eliminacié de tinta per flotacio, en les condicions de
treball establertes.

Si es representen els percentatges d eliminacio de tinta (Ink F-R) per als conjunts

d’ experiments que agrupen les dues variables més significatives, aix0o &, per a cada

tensioactiu i ales dues dureses de treball, s obté e grafic de lafigura 6-87.
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Percentatge en tinta eliminada
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Figura 6-87: Percentatge en tinta eliminada pels quatre tensioactiu utilitzats i a cada duresa de treball.

Quan s avalua I’ efecte de la duresa, S observa que la tendencia genera és la de conduir
a percentatges de tinta eliminada superiors a 19° HF. Només un tensioactiu, €l
tensioactiu sulfatat de cadena llarga, dona un percentatge d eliminacio de tinta
[leugerament superior a 0° HF. Donat que el percentatge en tinta eliminada és un calcul
que engloba les mesures d'ERIC avaluades a les etapes de flotacid i desintegracio
conjuntament (equacio 6-2) ca buscar I’explicacio a aquest als resultats particulars en

aguestes dues etapes.

Aixi, avaluant el diferent comportament en quan a percentatge d’ eliminacio de tinta que
presenten els dos tensioactius sulfatats, es pot dir que e resultat obtingut és
consequiéncia logicade I’ aplicacio del calcul del factor Ink F-R sobre els valors d ERIC
mesurats a desintegracio i a flotacio, valors que reflexaven € comportament de cada
tensioactiu sulfatat a cada longitud de cadena i per a cada duresa de treball. D’una
banda, €l's dos tensioactius sulfatats mostraven major dispersio de tinta en desintegracio
a 19° HF que a 0° HF de duresa. Pero per dtra part, en flotacio, mentre que el
tensioactiu de cadena llarga oferia lleugerament millors resultats a 0° HF de duresa, el
de cadena curta era igualment efectiu a les dues dureses de treball, cosa que s explicava
per la possible mgjor velocitat de difusio del tensioactiu de cadena curta respecte €l de
cadena llarga i, sobretot, per la gran quantitat d escumes que generava aguest
tensioactiu a les dues dureses de treball, tal com es mostrara més endavant en

I"avaluacio de la pérdua de solids obtinguda a les diferents condicions experimentals.
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Per tant, en I’avaluacio globa del percentatge de tinta eliminada pels dos tensioactius
sulfatats, la condicio experimental meés eficient és la de treballar amb €l tensioacitu
sulfatat de cadena curta a 19° HF de duresa, tot i que la presencia d'ions calci presenti
un efecte dispersant en desintegracié per aquest tensioactiu. Comparant aquesta
condicié6 més favorable amb €els valors absoluts d’ ERIC obtinguts a la desintegracio,
resulta que en desintegracio els valors més baixos també es corresponen as d’ aquesta
mateixa situacié experimental, fet que podria no cumplir-se estrictament al realitzar €l
cacul Ink F-R.

L’avantatge de realitzar el cdlcul del factor sobre el percentatge en tinta eliminada
deriva pel fet que, d’una manera sencilla, proporciona una idea de les condicions més
eficient de cara a I'eliminacié de tinta. Perd agquesta facilitat no ha de conduir a
abandonar I’estudi individual de cada etapa, ja que és a partir de I’andlisi dels valors
absoluts mesurats en cada etapa que es discerneix e per qué sobre e comportament de
cada situacio concreta. El valor Ink FR, igua que pels altres factors o rendiments
calculats, engloba els efectes particulars a cada etapa i, en tot cas, guda a avaluar €l

procés conjuntament.

Pel que fa als tensioactius carboxilats, la figura 6-87 mostra que treballar a 19° HF de
duresa millora el percentatge en tinta eliminada a les dues longituds de cadena. Que la
presencia d’'ions calci millora I'eliminacié de tinta per aquest tipus concret de
tensiaocitus s ha explicat perque e clorur calcic afegit pot actuar com electrolit que
afavoreix I'aglomeracié de les particules hidrofobes tinta-sabé-bombolla. Aquesta
millora és més pronunciada pel tensioactiu de cadena curta que pel tensioactiu de
cadenallargatot i que, en valors absoluts, amb el tensioactiu de cadena curta S obtenien
ERIC's de flotacié pitjors (més elevats, figura 673). Aquest fet es deu a la major
fragmentacié (segons les mesures d'ERIC) que presentava en desintegracid el
tensioactiu de cadena curta, respecte el de cadenallarga, que conduia cap particules més
dificils de flotar. Aleshores, I’aglomeracié que promouen els ions calci i clorur en la
flotacié implica una millora més apreciable pel tensioactiu de cadena curta que pels de
cadena llarga, tal com mostraven les mesures d'ERIC de flotacio a 19° HF de duresa.
De manera que, a 19° HF de duresa, € guany que representa I’eliminacid de tinta

aconseguida amb el tensioactiu de cadena curta és comparativament més elevat que el
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gue proporciona € de cadena llarga. Aquest fet evidencia un cas on un vaor Ink FR

millor no es correspon amb uns valors d’' ERIC finals de flotacié més baixos.

A 0° HF de duresa, € grup ionic sulfatat déna clarament uns percentatges d’ eliminacié
de tinta més elevats (un 15% més) gue no pas e grup ionic carboxilat. Els ERIC's de
flotaci6 ja evidenciaven que el mecanisme d’ actuacio dels tensioactius sulfatats era més
eficient que e dels carboxilats eliminant la tinta de la suspensié desintegrada. Que la
longitud de cadena sembli no influenciar els resultats de percentatge en tinta eliminada
és fruit del mateix calcul Ink F-R ja que les mesures absolutes si que posaven en
evidencia diferent grau de fragmentacio a desintegracio (sobretot pel tensioactiu
carboxilat de cadena curta) i resultats d’'éliminacié de tinta en flotacio també
[leugerament diferents. Retornant a grafic que compara els valors ERIC de flotacié (6-
73), propiament les diferéncies en quant a longitud de cadena més marcades es donen
per aquest tensioactiu carboxilat de cadena curta, tot i que aquetes diferencies
S escursen molt quan s addiciona CaCl, a medi. Pels atres tensioactius, amb valors
d’ ERIC a les diferents longituds de cadena no superiors a 50 ppm tampoc es poden

considerar significatives.

Si es compara |’ eficacia dels quatre tensioactius utilitzats pel que fa a despreniment de
tintai ala seva fragmentacié-eliminacid i es representen en un mateix grafic els factors
Ink D i Ink F-R, S obté la figura 6-88.
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Figura 6-88: ValorsInk D i Ink F-R promig per als quatre tensioactius utilitzats.

247



CAPITOL 6

La presentacio dels vaors Ink D i Ink R dona idea de I’ efecte que té € tipus de grup
i'noc del tensioactiu sobre el despreniment (Ink D) i sobre I’eliminacio de tinta (Ink ~
R). Aixi, mentre el grup i noc no té practicament influéncia sobre € percentatge en tinta
eliminada, si que és un factor significatiu pel que fa a quantitat de tinta eliminada per
flotaci6. Aquest fet sha justificat pels mecanimes especifics pels que actuen els
tensioactius en € despreniment de tinta i en la seva eliminacio. Aixi, mentre que €l

despreniment de tinta es duu a terme a través del costat hidrofobic del tensioactiu (amb
percentatges de tinta eliminada superiors alalongitud de cadena llarga), en I’ eliminacio
de tinta per és e tipus de grup ionic del tensioactiu qui determina el mecanisme
d actuacio, basat en interaccions electrostétiques pels tensioactius sulfatats i de caracter

hidrofobic pels carboxilats.

Un cop vist com afecten les dues variables més rellevants al percentatge en tinta
eiminada (Ink F-R), savalua la influencia de les variables mecaniques amb certa
significancia com son la velocitat d’ agitacié del rotor i e temps de desintegracié. La
figura 6-89 modtra els percentatge en tinta eliminada dels experiments redlitzats a

cadascuna de les velocitats aplicades.
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Figura 6-89: Percentatge en tinta eliminada a cadascuna de les tres vel ocitats d’ agitaci 6 aplicades.
La influencia de la velocitat d agitacié aplicada en la desintegracio sobre el percentatge

d’ eliminacié de tinta per flotacio, comparada amb la que oferien la duresa de |’ aigua o

el tipus de tensioactiu, és molt menor, en tot cas, la velocitat d agitacio intermitja de
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1000 rpm és la que tendeix a oferir ds pitjors resultats, tal com passava amb €l

percentatge en tinta alliberada Ink D.

Elsvaors Ink F-R promitjats a's diferents temps d’ aplicacio es presenten en la figura 6-

90.
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Figura 6-90: Percentatge en tinta eliminada a cadascun dels temps de desintegracié aplicats.

L’ efecte del temps de desintegracid no és tampoc és massa representatiu, i novament €l
temps de desintegracié de 9 minuts és e que presenta els millors resultats de
percentatge d eliminacio de tinta. Es diria que e minim temps proposat és suficient per
assolir els percentatges d’ eliminacio de tinta que es poden aconseguir amb unes
condicions de tensioactiu i duresa de I'aigua. L’andlisi individual de cada etapa no
mostra millores tant de despreniment a temps superiors, i, si e despreniment no pot
millorar, augmentar e temps d'aplicacio, un cop assolides unes condicions de
despreniment i fragmentacid, només pot augmentar la possibilitat de fragmentacions de
tinta superios i que es dongui redeposicid de les petites particules de tinta, tot i que €l

present estudi no presenta incidéncies de I’ existencia d’ aguest fenomen.
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6.6.2 Rendiment global del procés basat en ERIC.

Si savaluala quantitat de tinta eliminada per flotacié i s enfronta ala maxima quantitat
de tinta que s hagués pogut eliminar des de la mateixa desintegracio s obté I’ eficacia del
procés de destintatge o rendiment global del procés basat en ERIC, EFgric, definit a

partir de I’ expressio:

EF e = ERICo-ERIC ¢ , 100
ERIC b - ERIC 1r

Els rendiments global s expressats en forma d’ eficacia de flotacié a partir de les mesures
d'ERIC estroben al’annex 8. Aleshores, es pot aplicar un test d’ efectes als rendiments
sobre tinta eliminada en cada experiencia. El resultat d' aquest test d’ efectes es mostra
en lataula 6-46:

Taula 6-46: Resultat del test d’ efectes redlitzat als valors EFgr ¢ de tots els experiments.

Graus de Suma de .
CAMP libertat quadr ats F Ratio Prob > F
Consisténcia 2 52.609 0.296 0.743
O rpm 2 1356.083 7.644 0.000
& [Temps D 2 463.039 2610 0.076
mm Duresa 1 9890.752 111.505 0.000
Tensioactiu 3 16645.381 62.551 0.000

Les significancies relatives que s obtenen a partir del calcul del rendiment global del
procés sdn analogues a les que oferien els percentatges en tinta eliminada Ink F-R. Aixi
la variable que meés condiciona la quantitat de tinta que s elimina per flotacid és
I"absencia o preséncia d’'ions calci en € medi, seguida del tipus de tensioactiu utilitzat
en les etapes de desintegracio i flotacio. Les variables mecaniques, comparativament, es
mostren molt menys significatives i només la velocitat del motor i € temps de
desintegracié presenten agun tipus defecte. En e grafic de la figura 6-91 es
visualitzen les tendencies de les dues variables que més afecten € rendiment global del

proces, € tipus de tensioactiu i la duresa de I’ aigua.
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Rendiment del procés basat en ERIC
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Figura 691: Eficacia de flotacié basada en ERIC pels quatre tensioactiu utilitzats i a cada duresa de
treball.

Quan s avalua el rendiment global del procés, s observa que per a tots els tensioactius
utilitzats treballar amb presencia d’ions calci en el medi afavoreix I’ eliminacio de tinta
per flotacio. Pel tensioactiu sulfatat de cadena llarga, que a partir dels vaors de
percentatge en tinta eliminada (Ink F-R) semblava que conduia a rendiments superiors a
0° HF de duresa, es pot dir que practicament ofereix la mateixa eliminacio de tinta a

duresa alta o baixa.

La resta de conclusions que es deriven del calcul d'aguest index de destintabilitat son
les mateixes que les trobades pels valors Ink FR: a 0° HF de duresa, la longitud de
cadena no modifica els resultats en tinta eliminada i e grup ionic sulfatat és preferit a
carboxilat; i a 19° HF de duresa, per a cada grup ionic s obtenen rendiments superiors
amb la longitud de cadena curta i, a cada llargada de cadena concreta, son meés

favorables els resultats amb el grup ionic sulfatat que amb el carboxilat.

L’ efecte de les dues variables fisiques significatives, tal com mostren els grafics de les
figures 6-92 i 6-93, és molt més petit que & que presenten laduresade I’aiguai € tipus
de tensioctiu utilitzat i el que S oberva és. pitjor velocitat d’ agitacié a 1000 rpm i temps

de desintegraci6 [leugerament més favorable a 9 minuts d aplicacio.
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Figura 6-92: Eficacia de flotacié basada en ERIC a cadascuna de les tres velocitats d’ agitaci6 aplicades.
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Figura 6-93: Eficacia de flotaci6 basada en ERIC a cadascun dels temps de desintegracié aplicats.

Els dos indexs de destintabilitat que avaluen I’ etapa de flotacidé segons les mesures
d'ERIC, Ink F-R i EFgric, expressen |’ efectivitat del procés d’ eliminacio detintasigui a
partir de la quantitat i fragmentacié de la tinta de partida (Ink ~R) sigui considerant la
maxima quantitat de tinta que es podria eliminar partint d’ una situacio de desintegracio
concreta (EFeric). Doret que no tota la tinta present a la desintegracio és eliminable
(com ara aquella tinta que roman enganxada a les fibres), els valors de percentatge en
tinta eliminada (Ink FR) sempre son inferiors as valors corresponents a rendiment
global de procés (EFeric). Les grafiques 6-94, 6-95, 696 i 6-97 relacionen I’ eficacia de
flotaci6 basada en ERIC amb €els percentatges en tinta eliminada a |’ etapa de flotacié per

a cada tensioactiu utilitzat.
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Figura 6-94: EFggc front Ink F-R pel tensioactiu sulfatat de cadenallarga
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Figura 6-94: EFggc front Ink F-R pel tensioactiu sulfatat de cadena curta.
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Figura 6-94: EFggc front Ink F-R pel tensioactiu carboxilat de cadenallarga.
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Figura 6-94: EFgg,c front Ink F-R pel tensioactiu carboxilat de cadena curta.

Pel conjunt d experiments realitzats es pot dir que I'avaluacio de I'etapa de
desintegracio a partir dels dos index de destintabilitat proposats condueix a les mateixes
obsevancions basiques, pd que fa a la significancia de les diferents variables i que la
correlacié entre ells és correcte, de manera que es poden utilitzar indiscriminadament,
sempre considerant que e percentatge en tinta eliminada no s aplica només a la tinta

eliminable sind a tota la que es troba present a la desintegracio.

Pero, la utilitzacio d’'aguests indexs no supleix I'andlis dels valors d'ERIC absoluts
obtinguts a I'etapa de flotacid en cada condicié experimental provada, ja que un
percentatge en tinta eliminada elevat, no sempre es correspon amb ERIC de flotacio
menor. Els grafics ce les figures 695, 696, 697 i 698 expressen les eficacies de
flotacié front els valors ERIC de flotacié dels experiments realitzats amb cada
tensioactiu. La correlacié, molt baixa en alguns casos, entre I’ eficacia de flotacié basada
en ERIC i ds vaors absoluts d'ERIC mesurats a I'etapa de flotacid, evidencia la
importancia d analitzar |'etapa de flotacié ailladament, aixo és, de determinar les
condicions que ofereixen la menor quantitat de tinta final, independentment de quina
sigui la situacié de partida (desintegracio) i la tinta que resta enganxada a les fibres

(hiper-rentat).
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Figura 6-95: EFgric front ERIC de flotaci6 pel tensioactiu sulfatat de cadenallarga.
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Figura 6-96: EFgg ¢ front ERIC de flotaci6 pel tensioactiu sulfatat de cadena curta.
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Figura 6-97: EFgg ¢ front ERIC de flotacio pel tensioactiu carboxilat de cadenallarga.
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Figura 6-98: EFgric front ERIC de flotaci6 pel tensioactiu carboxilat de cadena curta.

6.6.3 Rendiment global del procés basat en blancor.

Tal com s ha comentat en apartats anteriors, la blancor de les formetes realitzades en
cada etapa ha estat calculada de manera rutinaria per a tots els experiments. Pero
aguesta mesura no s ha fet servir al’hora de valorar I’ actuacié de les diferents variables
ni en desintegracio ni en hiper-rentat. En desintegracio, la mesura de blancor no aporta
cap informacio addicional que no es pugui deduir a partir de la concentraci6 efectiva de
tintaresidual, a meés, d’ alguna manera la blancor és un parametre Util de caraa producte
acabat: d paper reciclat. En hiper-rentat, la mesura de blancor es veu enmascarada per
la perdua de fins i carregues amb blancor inferior ales fibres cel -luldsiques. El que si és
interessant és coneixer quin ha estat e guany de blancor que promou el procés de
destintatge d’ estudi: avaluar la millora en blancor que aconsegueix € procés de flotacio
front é maxim que es podria aconseguir, partint de paper sense imprimir, tal com

mostra la férmula que defineix I’ index de destintabilitat EFgjancor:

EF ey = DA€ F-BlaC 0 .

Blanc &L - Blanc o
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Es caculen s valors EFgjancor (@NNex 9) per a casdascun dels experiments provats i

se'ls aplica un test d’ efectes estadistic; €l resultat obtingut es mostra en lataula 6-47:

Taula 6-47: Resultat del test d' efectes realitzat als valors EFga.cor de tots el's experiments.

Graus de Suma de .
CAMP libertat quadrats F Ratio Prob > F
- Consisténcia 2 116.559 0.989 0.373
8 [rpm 2 226.984 1.926 0.148
g Temps D 2 459.653 3.901 0.021
m Duresa 1 5296.897 89.914 0.000
w Tensioactiu 3 10165.212 57.517 0.000

Novament, de totes les variables estudiades, |es variables mecaniques son les que menys
influéncia tenen sobre el rendiment global del procés i només la duresa de I'aigua i €

tipus de tensioactiu utilitzat condicionen els resultats finals obtinguts.

Els guanys de blancor obtinguts en funcio del tipus de tensiaoctiu i de la duresa de

I"aigua es preseten en la figura 6-99.

Rendiment del procés basat en Blancor
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Figura 6-99: Eficacia de flotacié basada en blancor pels quatre tensioactiu utilitzats i a cada duresa de
treball.

Pel que fa a rendiment global basat en blancor que S aconsegueix per als experiments
gue modifiquen les variables més significatives del procés (duresai tipus de tensioactiu)
les conclusions que se'n deriven son en part iguals i en part diferents a les que es

deduien del rendiment basat en les mesures d ERIC. La primera observacié important és
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el fet que els rendiments basats en blancor (aproximadament del 20 al 50%) sdn molt
inferiors als que s aconsequeixen a partir de les mesures d ERIC (del 40 a 80%).
Semblantment a que passava amb I'index d' eficiencia basat en tinta residual, tots els
rendiments dels experiments a partir d’ aigua dura son superiors as andlegs realitzats a
0° HF de duresa. També igua que per I'index d'eficiencia basat en ERIC a cada
longitud de cadena, € grup ionic sulfatat ofereix un guany de blancor superior que €
grup ionic carboxilat; i per a cada grup ionic es prefereix lalongitud de cadena curta que

lallarga

Contrariament a que s observava pels valors d EFgric, @ 0° HF de duresa si que
S aprecien diferencies en guany de blancor per a les diferents llargades de cadena
hidrocarbonada dins de cada grup ionic, i en concret, la longitud de cadena curta (de 12
a 14 carbonis) sempre aconsegueix un rendiment més elevat que la longitud de cadena
llaraga (de 16 a 18 carbonis). En canvi, i també diferentment del trobat pels rendiments
en ERIC, a19° HF de duresa i pels tensioactius carboxilats les dues longituds de cadena
condueixen a resultats semblants en guany de blancor promoguda, com si per aquest
tipus de tensioactius la presencia d'ions calci en €l medi fés e factor determinant de

cara a aconseguir una major o menor eiminacié de tinta per flotacio.

La taula 6-48 compara |les conclusions trobades a partir de cadascun dels rendiments del
proceés segons les mesures d ERIC i de blancor.

Taula 6-48: Trets comparatius entre els indexs d’ eficiéncia basats en ERIC i blancor.

EF ERIC EF Blancor
19°HF > O°HF 19°HF > 0°HF
CC» CLL encadagrupionic. CC>CLL encadagrupionic.
°HF 0°HF
0S0; > COO atotalongitud de cadena. 0OS0; > COO en cadalongitud de
cadena.
1go | CC>CLL per tot grup ionic. CC>CLL pelssulfatats;
19° HE CC» CLL pelscarboxilats.
HF 0S0O; > COO acadalongitud de 0S0; > COO nomes en CC
cadena. CCOSO3 > CLLCOO = CLLCOO > CLLOSO,
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L’ efecte del temps de desintegracio sobre e rendiment basatr en blancor, posa en
evidencia que les variables mecaniques d'estudi, als nivells assgats, no presenten cap
influencia rellevant sobre els resultats de blancor obtinguts, tal com mostra el grafic de
la figura 6-100.

EFgiancor (%0)

30
20
10
0 T T
9 12 15

Temps de desintegracid (min)

Figura 6-100: Eficacia de flotaci6 basada en blancor a cadascun dels temps de desintegraci6 aplicats.

Semblantment a que s observava a I’hora d’ analitzar |’ eficacia de flotacio a partir de
les mesures A ERIC, d criteri d’avaluar € rendiment del procés segons e guany de
blancor obtingut, no ha de menysprear en absolut I'estudi de la determinacié de les
condicions més favorables a la flotacié en si mateixa, a partir de les mesures de blancor.
Per il-lustrar aquesta consideraci6 es representen els valors d’ eficacia de flotacié basada
en blancor front la blanor final obtinguda a I'etapa de desintegracié i per a cada
tensioactiu utilitzat, figures 6-101, 6-102, 6-103 i 6-104.
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Figura 6-101: EF Blancor front blancor de flotacio pel tensioactiu sulfatat de cadenallarga.
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Figura 6-102: EF Blancor front blancor de flotacio pel tensioactiu sulfatat de cadena curta.
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Figura 6-103: EF Blancor front blancor de flotaci6 pel tensioactiu carboxilat de cadenallarga.

Figura 6-104: EF Blancor front blancor de flotaci6 pel tensioactiu carboxilat de cadena curta

Val adir que la correlacié entre |’ eficacia de flotacié basada en blancor amb els valors
absoluts de blancor obtinguts és molt més bona quan es fa servir es tensioactiu
carboxilats que €ls sulfatats. Cal tenir en compte que € calcul del rendiment del procés
basat en les mesures de blancor considera la blancor final aconseguida a partir de la
blancor que s obté a partir de la flotacié que deriva d’ una desintegracio realitzada amb
el suport sense imprimir. Les diferents capacitats d’ escumaci6 dels tensioacitus, amb les
diferents pérdues de solids que promouen, fan que la blancor final tedrica aconseguible
per a cada tensioactiu sigui diferent, i finsi tot funcio de la presencia o absencia d'ions

caci en e medi. Lataula 6-49 resumeix els vaors de blancor de flotacid (Bg.,Blanc de
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blancs), dels experiments redlitzats amb paper suport sense imprimir, per a cada

tensioactiu i a cada duresa de treball.

Taula 6-49: Blanc de blancs obtinguts a flotaci6 pe a cada tensioactiu i a cada duresa de treball.

BeL (%) CLL-OSO; CC-0S0; CLL-COO CC-COO
19°HF 64.5 63.9 65.2 62.8
0°HF 67.7 68.5 66.8 60.9

Lesdiferéncies de 3i 4 punts de blancor entre els valors blanc de blancs obtinguts a les
dues dureses amb €els tensioactius sulfatats, i la projeccié d' aixo a calcul de I’ eficacia
de flotaci6 basada en blancor, contribueixen a que la correlacio establerta pels
tensioactius sulfatats, ales figures 6-101 i 6-102, sigui tant baixa.
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6.7 DISTRIBUCIO DE DIAMETRES EQUIVALENTS DEPARTICULA.

Tal com s’ hadit en €l capitol teoric de la flotacid, els diametres de les particules de tinta
també determina els resultats de flotacié obtinguts. Aixi es parla que el diametre
equivalent optim per a flotar particules de tinta es troba entre les 40 i 100 mm, tot i que
Julien Saint Amand descriu la flotacié com a procés per separar les particules de tinta

gue es troben entre 21 100 nm (Julien Saint Amand, 1991).

La quantitat d’energia mecanica generada en el pulper és important en la determinacio
del desfibratge dels paquets fibrosos i del percentatge de despreniment de la tinta
Aquesta energia mecanica depen de la configuracio del pulper, de lavelociatat del rotor,
del temps d'aplicacio i de la consistencia de treball. L’ energia aplicada junt amb els
agents quimics afegits son els principals condicionants del nivell de dispersio de latinta,

i per tant de la distribucié de tamanys de les seves particules.

Per tant, I’avaluacio de I’ eficacia del procés de destintage requereix I’ estudi per andlisi
d’ imatges de les formetes obtingudes a les tres etapes de desintegracio, flotacio i hiper-
rentat. A partir del conjunt total d' experiments, se n"han estat escollit 62 que s han
sotmes a I’avaluacié de la distribucié i diametres promig de particula. Les experiencies
extretes de la planificacio global pretenien avaluar I’ efecte de les variables mecaniques
per a un tipus de tensioactiu concret i discernir I’ efecte de les variables quimiques
(longitud de cadena, tipus de grup ionic i duresa de I'aigua) per a paguet globa (pla
experimental a I'annex 10). | d'aquesta manera completar la informacid que
proporcionen les mesures d ERIC i blancor pel que fa a fragmentacié (desintegracio),

despreniment (hiper-rentat) i eliminacio de latinta (flotacio).

Es duu a terme I'andlisi de la manera més sistematica possible per minimitzar I’ efecte
de subjectivitat que porta implicit. Per aix0 es poposa un ‘recorregut estandard’ per a
totes les formetes i es decideix avaluar un nombre concret de camps que aculli la
guantitat de particules necessaria per assegurar un nivell de confianca del 90%, aixo €s,
per obtenir una precissio de £0,1 nm en el comptatge de particules de tinta de I’ ordre de
10 mm (equivalent a 200-250 particules): 10 camps a desintegracid, 15 camps a flotacio

i 25 camps a hiper-rentat.

263



CAPITOL 6

6.7.1 Resultatsdedistribuci6 de diametres de particula.

A les figures 6-105, 6106 i 6-107 es presenten les imatges caracteristiques de la
visualitzacio per andisi d'imatges de formetes de desintegracio, flotacio i hiper-rentat,

respectivament.

carrega
carregues ———
particula
detinta ™ particules
detinta

Figura 6-106: Imatge tipica de les particul es de tinta presents en una formeta de flotaci.
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e

Figura 6-107: Imatge tipica de les particul es de tinta presents en una formeta d’ hi per-rentat.

A les formetes de desintegracié s hi observa una quantitat de particules de tinta de
grandaries dispars, i també s hi pot diferenciar la presencia de carregues (figura 6-105).
En les formetes de flotacio (figura 6-106) s hi aprecien moltes menys de particules de
tinta (sobretot de diametres superiors) pero no s ha eliminat tota la tinta de la suspensio.
Les formetes més netes son les d hiper-rentat (figura 6-107), on només s hi observen les
particules de tinta que romanen enganxades a les fibres cel-luldsiques. Per aixo té sentit
considerar |’etapa d hiper-rentat com la que representa la maxima eliminacié de tinta
aconseguible. Val a dir, que molts dels camps avaluats en I’ etapa d’ hiper-rentat eren
totalment absents de particules de tinta.

Per tant es pot dir, tant sols visuament, que durant procés de destintatge a I’ etapa de
desintegracio s hi déna un correcte despreniment de les particules de tinta de les fibres
cellulosiques i que una part d aquestes sdn eliminades durant la flotacié. Pero la
distribuci6 de diametres de | es particules analitzades a cada etapa (taula 6-50), sdn molt
semblants entre elles. per a les tres etapes del procés s obté un diametre equivaent
promig que oscil-la entre les 51 10 mm (corresponent al 60% de diametres equivalents

compresos entre 0-5 mm i a 30% de diametres que es troben entre 5-15 nm).
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Taula 6-50: Distribucié de diametres equivalents de particula trobats després de cada etapa del

proces.
% departicules
Diametre equivalent (mm) Desintegracio Flotacio Hiper-rentat
0-5 61.26 68.93 69.77
5-15 30 28.14 27.24
>15 8.74 2.93 2.99

Per tant les condicions experimentals provades condueixen a un tamany de particula
promig que es troba al limit inferior del tamany de particula apta per a ser flotada,
segons |’ article mencionat de Julien Saint Amand (1991). Aquest fet es pot pensar que
es degut tant a una aplicacio excessiva de les forces de cisalla durant I’ etapa de
desintegracio com a tipus de tinta del paper suport i per I'efecte dels tensioactius
concrets utilitzats.

La similitud en la distribucié de tamanys de les particules de tinta de cada etapa es

refleteix també en e grafic de lafigura 6-108.

70+
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Flotacio
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05 5-15 >15
Diametre equivalent (mm)

Figura 6-108: Distribucions dels diametres equival ents de particula a les etapes de desintegracio, flotacio i

hiper-rentat.
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Per0, tot i que per a les tres etapes del procés la distribucié dels tamanys de particula
trobats és molt semblant, les mesures de tinta residual realitzades (ERIC) motren que hi
ha hagut despreniment i eliminacio de tinta real. La figura 6-109, que comtempla la
quantitat de tinta promig trobada a cada etapa del procés amb el correponent percentatge

de diametres de particula, il -lustrar aquest fet.

ERIC
PROMIG Desintegraci6
(ppm) 280
=60
240
526 ®
-1 <220
S04 . :
0-5 5-15 >15
Diametre de particula (mm)
Flotacid
@ 80
E 60
2716 | = 40
82
S 04 .
0-5 5-15 >15
Diametre de particula (mm) )
Hiper-rentat
80
3
E 60
= 40
98 320
| O\o 0 T T T 1
05 515 >15
Diametre de particula (nm)

Distribuci6 de tamanys

Figura 6-109: Relacio entre els valors d' ERIC promig i les distribucions de tamanys de particula trobats a

lestres etapes del procés.

De I’ observacio de les distribucions del diametres equivalents de particula a |’ etapa de
desintegracio es pot dir que, pel que fa a les variables mecaniques del procés, ni un
augment de la consistencia, ni I'increment de la velocitat d agitacio del motor ni un
major temps d aplicacié modifica € diametre equivalent promig de particula de tinta

trobat a les nostres condicions experimentals. De manera que |’ aportacié energetica
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addicional que representa treballar a consisténcies, velocitats o temps superiors, en les
condicions experimentals estudiades, no comporta un maor fragcionament de les

particules de tinta alliberades de les fibres.

Per tractar-se d’una distribucio centrada entre 51 10 mm és |ogic que aguesta mateixa
distribuci6 sigui la que es trobi a les altres dues etapes de flotacid i hiper-rentat; ja que a
flotacio s eliminaran totalment les particules amb diametre superior a 15 nm, pero
només & 8% de les particules mesurades presenten aquest diametre equivaent. Pels
atres intervals de diametres determinats (entre 0-5 mm i entre 515 nm) I’ eliminacié de
les particules es duu a terme de manera proporcional, aixo és, conservant-se la relacio
gue presenten en la distribucid. En I” hiper-rentat, la poca quantitat de particules de tinta
gue resten presents a les formetes, sigui perqué estan realment enganxades ales fibres o
perque han quedat ocluides i no s han pogut eliminar en € rentat, segueixen la mateixa
distribucié de tamanys. amb el 90% del total de particules mesurades dins I'interval de
0 al5 mm. A I'annex 11 es mostren els diametres equivalents trobats a cada etapa i per

atots el's experiments avaluats.

A partir de la determinacié del diametre equivalent de particula també s obté I’ area de
cada particula analitzada i per tant la superficie total ocupada per particules de tinta
(mn? d &rea impresa). Aquest parametre, semblantment a les mesures d’ ERIC, permet
guantificar la tinta present a les formetes. Cal tenir en compte, pero, que a partir de
I'andlis d’'imatges només s andlitza tinta superficial mentre que els valors d'ERIC
representen |’ efecte de la tinta present a tot € volum de la mostra estudiada. A més, a
partir del nombre de camps avaluatsi de |’ area llegida a cada camp es coneix |’ area total

mesurada.

Amb la mesura de quantitat de tinta avaluada a cada etapa es pot calcular un index de
destintabilitat basat en la superficie ocupada per la tinta (EFg), andogament al's indexs

aplicats ales mesures d ERIC i blancor.

S,-9,

EF, =
¥ 9 -9

* 100 (6-11)

D HR
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on, Slp, éslasuperficie ocupada per latinta ales formetes de desintegracié (ppm),
Slk, ésla superficie ocupada per latinta a les formetes de flotacio (ppm) i

Slyr, la superficie ocupada per latinta ales formetes d’ hiper-rentat (ppm).

Tant les dades de superficie impresa en cada etapa com els indexs de destintabilitat

basats en area impresa es troben al’annex 12.

Si, malgrat que les distribucions de diametres equivaents de particula son les mateixes
a les tres etapes estudiades, existeix despreniment i eliminacié de tinta reals,
‘quantificar’ latinta avaluada per andlisi d’imatges (area impresa) pot permetre esbrinar
I’ efecte de les variables estudiades sobre els resultats obtinguts per andis d’'imatges, a

partir del calcul de rendiment global basat en superficie impresa.

6.7.2 Efectedelesvariablesestudiades sobre elsresultats de superficie impresa.

La influencia que tenen les diferents variables sobre la quantitat de tinta mesurada a
partir de I'andlisi d'imatges s avalua pel calcul del rendiment del procés considerant

I’ area ocupada per tinta a cada etapa, referidaal’ areatotal analitzada.

A I’hora de valorar les condicions d'assaig a partir del resultats obtinguts, cal tenir la
precaucié de que no tots els experiments readlitzats han estat avaluats per analis
d imatges. A més, en latecnica d' andis d'imatges, la quantitat de tinta mesurada és en
superficie i només de la cara llisa de les formetes. No es pot oblidar la contribucié del
factor ‘subjectivitat de I'operador’ en I'obtencié de les dades, que la dificultat de la

mesura de particules tant petites com les s han obtingut fa encara més present.

Per tal de pal-liar aguest fet es duu a terme I’ estudi de I’ efecte de les variables sobre els
resultats d'andlisi d’imatges de manera comparativament a les mesures d' ERIC del pla
experimental global. D’entrada s es representen els indexs de destintabilitat basats en
superficie impresa i en la concentracio efectiva de tinta residual s obté € grafic de la
figura6-110:
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Figura 6110: index de destintabilitat basat en superficie impresa front eficacia de flotacié basada en
ERIC.

La grafica evidencia una correlacio baixa entre els dos factors de destintabilitat avaluats,
malgrat que la tendéncia sigui la d’augmentar liniadment I’un amb I'altre. A més,
destaca €l fet que els valors d’index de destintabilitat basats en superficie impresa son
sempre superiors as valors trobats a partir d ERIC. Una possible causa pot ser la
influencia que té el fet de mesurar, per analisi d’ imatges, moltes o poques particules de
tinta gran (de diametre equivalent superior a 15 nm) en el calcul de I’areaimpresa. Aixi,

per exemple,

per a una particula de 50 nm de diametre equivalent mesurada, se'n necessiten 100

de diametre equivalent igual a5 nm per obtenir la mateixa superficie impresa.

Les paticules grans es troben majoritariament a desintegracié i, per pogques que se
n'analitzessin, la seva aportacié a |’ area total impresa és considerable. Per aix0, quan
s aplica laformula del calcul d’'index de destintabilitat basat en area impresa (equacio
(6-5)), la superficie impresa a desintegracio sempre sera molt més elevada que a les
altres dues etapes. De manera que e numerador i e denominador es veuran poc
modificats per les arees impreses obtingudes a flotacid i hiper-rentat respectivament i el

resultat sera un nimero que proper a 1.
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De manera que quan es comparen els valors promig dels indexs d’ eficiencia calculats en

base a superficie impresa o a partir de les mesures d ERIC:

Valor promig (%)

EF (area impresa) 77.4
EF (ERIC) 58.5

S observen 20 punts de diferéncia, a favor de I'index basat en area impresa, deguts a

pes que tenen les particules grans trobades a desintegracio en e calcul del mateix index.
L’estudi de les variables assgjades comenca, doncs, per sotmetre els valors d’ indexs de
destintabilitat basats en area impresa al test d’ efectes estadistic que permet relativitzar la

influencia de cada variable. El resultat es mostra en lataula 6-51.

Taula 6-51: Resultat del test d efectes aplicat as indexs d eficiencia basats en superficie

impresa.
caue | e | Smaae | Frao [eran> e B
Consisténcia 2 105.911 0.253 0.777 0.743
rpm 2 1702.658 4.073 0.022 0.000
,f TempsD 2 950.323 2.273 0.113 0.076
. Duresa 1 0.936 0.004 0.946 0.000
Tensioactiu 3 1494.651 2.383 0.080 0.000

A més de transcriure € resultat del test d efectes redlitzat sobre els factors de
destintabilitat aplicats a la superficie impresa, a la taula 6-36 s hi inclouen €ls valors
Prob>F ddl test d’ efectes sobre els indexs de destintabilitat basats en ERIC.

A partir de I'eficacia de flotacié basada en ERIC s obtenia que les variables que
condicionaven més e rendiment global del procés eren, per ordre d importancia, la
duresade |’aiguai € tipus de tensioactiu emprat. Referent a les variables mecaniques no
es podia parlar que tinguéssin practicament cap efecte sobre €l resultat final, ni tant sols
lavelocitat d' agitacio del motor, que apareixia com a variable significativa en el seu test
d efectes.
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En la valoracio del test d efectes realitzat sobre els resultats obtinguts per analisi
d’ imatges es prenen com a variables significatives aquelles que presentin un valor
Prob>F inferior a 0.1, pel fet que € nombre de particules analitzades es tal que

assumeix només un nivell del 90% confianca (significancia del 0.1%).

Per tant, del test d'efectes redlitzat sobre els valors d'index de destintabilitat basat en
area impresa (taula 6-36) es dedueix que només la velocitat d’ agitacié del motor i €
tipus de tensioactiu son les variables que presenten influencia sobre els resultats
d analis d'imatges obtinguts. Les discrepancies que presenten la significacié de les
variables valorades a partir de I’andlis d’ imatges o bé a partir d ERIC, sobretot € fet
gue la duresa de I'aigua aparegui com a variable no-significativa, es deu sobretot a la
tria del's experiments previament escollits per a ser sotmesos al’ andlisis d’ imatges. Aixo
a meés del fet que la tecnica d’'andlis d'imatges mesuri només en superficie, i per les

altres objeccions operacionals que ja s'han nombrat.

0 INFLUENCIA DEL TIPUS DE TENSIOACTIU.

Un cop calculats els indexs de destintabilitat basats en superficie impresa, es prenen
aquells que deriven d experiments redlitzats amb un mateix tipus de tensioactiu i es
representen de manera que permetin avaluar I’ efecte tant de la llargada de cadena
hidrocarbonada com de tipus de grup ionic. A lafigura 6-111 es mostren €ls indexs de
destintabilitata basats en superficie impresa per a cada longitud de cadena i en funcié

del grup ionic.
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Figura 6-111: EFg (%) segonslongitud de cadenai per acadatipus de grup ionic.
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El grafic de la figura 6-111 mostra una major eficacia de procés, basada en determinacio
d’ area impresa, pels tensioactius amb longitud de cadena curta tant pel tensioactiu
sulfatat com pel carboxilat. | dins de cada llargada de cadena, € grup ionic sulfatat
condueix a valors d'index d'eficiencia superiors. Si es representen de manera analoga
els indexs de destintabilitat trobats pels valors d'ERIC de la totalitat dels experiments
obtenim e gréfic de lafigura 6-112.
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Figura 6-112: EFgR c (%) segons longitud de cadenai per acadatipus de grup ionic.

A partir de les dades ' ERIC el que s obté son rendiments del procés superiors pels
tensioactius amb longitud de cadena curta perd no d’ una manera asoluta siné per a
cada tipus de grup ionic. També a cada llargada de cadena concreta € grup ionic sulfatat

dénavalors d'index de destintabilitat superiors que el carboxilat.

0 INFLUENCIA DE VELOCITAT D’AGITACIO DEL MOTOR.

De les variables mecaniques estudiades, a partir dels index de destintabilitat basats en
area impresa només la velocitat d'agitacio del motor n'és variable significativa del
proces, ni la consistencia de treball ni el temps de desintegracio afecten el rendiment del
procés, considerant b superficie ocupada per tinta i mesurada per andis d'imatges.
Aquest fet esta d acord amb el rendiment global basat en ERIC. La representacio grafica
dels index promitjats per cada velocitat d’ agitaci6é assgjada dona la figura 6-113:
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Figura 6-113: EFg (%) acadascunade lestres velocitats d’ agitaci 6 aplicades.

Tot i que I'efecte de la velocitat d agitacid sobre el rendiment del procés basat en
superficie impresa no és molt marcat, augmentar les revolucions del motor afavoreix el

factor de destintabilitat basat en |’ area ocupada per particules de tinta.

L’ eficacia de flotacio sobre els valors d’ ERIC oferia molt poca variabilitat de resultats

per ales tres velocitats probades, i en tot cas pitjors rendiments a la velocitat de 1000
rpm.
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6.8 PERDUA DE SOLIDSDURANT LA FLOTACIO.

En I'etapa de flotacio, a més de considerar €s resultats de blancor i concentracio
efectiva de tinta residual de les formetes obtingudes, cal avaluar |a pérdua de solids que
implicael procés d’ eliminacié de tinta. Les escumes, que arrosseguen i eliminen la tinta
de la suspensié, també s emporten fibres curtes i les particules solides que pesin
relativament poc. Lataula de|’annex 13 resumeix el percentatge en solids perduts per a
tots els experiments realitzats. L’andlisi estadistica de la influéncia de les variables

experimentals sobre €l rendiment en solids S expressa en lataula 6-52:

Taula 6-52: Resultat del test d efectes realitzat sobre els valors de percentatge en solids perduts.

Graus de Suma de .
CAMP lliber tat quadrats F Ratio Prob > F
Consisténcia 2 15.370 1.533 0.218
ﬁ rpm 2 19.704 1.965 0.142
3 Temps D 2 29.283 2.921 0.056
L Duresa 1 408.072 81.415 0.000
Tensioactiu 3 8818.111 586.440 0.000

El test defectes mostra clarament que les Uniques variables que afecten
significativament la perdua de solids durant la flotacié son e tipus de tensioactiu
utilitzat i la duresa de I’ aigua. La tendéncia observada per a cada tensioactiu i a les dues

dureses de treball es mostra en la figura 6-114.
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Figura 6-114: Percentatge en solids perduts durant la flotacié en funcié del tipus de tensioactiu i per a

cadaduresadetreball.
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De I’ observacio del grafic de lafigura 6-114 es pot dir que les condicions que promouen
la pérdua de solids més elevada es corresponen amb €l tipus de tensioactiu i la duresa de
treball que ofereixen els millors resultats d’ eliminacio de tinta. Aixi, €l tensioactiu que
s ha comportat com a millor col-lector en flotacié (CC-OSQOg3) és e que provoca una
major perdua de fibres i solids en suspensio. La perdua de solids industrialment
acceptada és de I’ordre del 15%. El tensioactiu sulfatat de cadena curta resulta ser el

meés efectiu pel que fa a eliminacié de tinta per flotacio, pero la pérdua de fibresi solids

en suspensié que implica supera I’ acceptat a nivell industrial.

Els dos tensioactius carboxilats presenten els mateixos percentatges en solids eliminats,
guan pel tensioactiu carboxilat de cadena curta s obtenien millors resultats d’ eliminacié
detinta. Val adir que, pel tensioactiu sulfatat de cadena llarga, tot i oferir rendiments
globals d'eliminacié de tinta de I'ordre del 60% provoca una pérdua de solids per

flotacié molt baixa (sempre per sota del 5%).

L' efecte de les variables mecaniques sobre la perdua de solids per flotacio és
practicament nul (taula 6-52). Només el temps de desintegracié presenta alguna

influéncia, perd no se'n mostra e grafic de latendencia per ser molt poc significativa.

En genera, els parametres que afecten la pérdua de solids durant la flotacié poden ser
tant hidrodinamics (diametre de bombolla) com fisico-quimics. Pel que fa al tamany de
bombolla, ja s'ha comentat en els capitols tedrics que les bombolles petites provoquen
un augment de fibres perdudes (Julien Saint Amand and Perrin, 1991). Sembla que les
forces hidrauliques del procés d escumacié son el principal mecanisme de perdua de
fibres, minerals i particules petites per flotacié (Ajersch and Pelton, 1997). El tipus de
fibra, I'envolvent hidraulic i e diametre promig de bombolla afecten e grau
d atrapament hidraulic de les fibers. Per contra, les fibres i fins que configuren flocs

SON massa grans per situar-se en |’espai inter-bombollai no son atrepats per I’ escuma.

Algunes fibres tenen més tendéncia a ser arrossegades per |’ escuma que altres:

com les fibres amb tinta adherida (Turvey, 1991), producte d'un mal despreniment

tinta- fibra en la desintegracio;
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0 bé les fibres procedents de pasta mecanica que contenen encara fragments
hidrofobics de lignina. Fibres derivades de pasta termomecanica floten a qualsevol
concentracié de calci present en e medi; mentre que les fibres que provenen de
pasta quimico-termomecanica augmenten la seva flotabilitat amb la concentracio

dionscalci.

La menor perdua de solids que s observa quan es treballa a 19° HF de duresa és un fet
experimental que recolzen autors com Schwinger i Dobias en els respectius treballs
publicats el 1991. Altres autors com Turvey (Turvey, 1990 i 1993) afirmen que elsions
calci formen complexos amb els components de les tintes (principament amb el
pigment negre de carbd) i S adhereixen a les superficies de les fibres. Aleshores, la

superficie d aquestes fibres esdevé més hidrofoba i S incrementa la seva flotabilitat.

Semblantment, €ls treballs de Santos et al. 1996 també mostren pérudes de solids més
pronunciades en presencia d’'ions en la cel-la de flotacio. En aquest darrer treball els

tensioacitus anionics probats eren de tipus carboxilat i sulfonat.

Per tant, els resultats obtinguts a partir dels tensioactius carboxilats esta d’ acord amb €l
resultats trobats en la bibliografia. El resultats que ofereix € tensioactiu sulfatat de
cadena llarga es desvien d'aquests suposits, ja que s obtenen perdues lleugerament

superiors a 0° HF de duresa.

277






RESUM DEL TREBALL REALITZAT

7 RESUM DEL TREBALL REALITZAT.

7.1 RESUM.

7.1.1 Part tedrica.

El primer capitol de lates presenta el tema del reciclatge tant en el seu sentit historic,
des dels origens del paper fins a la industriaitzacio de la seva fabricacio i reutilitzacio,
com pel que fa ala situacié actua de la produccié de pastes i papers. Primerament les
dades de consum aparent per capita mostren un creixement important d’ aquest consum
en aquells paisos que han experimentat un desenvolupament important els Ultims anys
(el creixement a Espanya encara no s'iguala a de la resta d Europa). Llavors, I'andlis
de la producci6 de pasta i paper, tant dels principals paisos consumidors com de les
seves produccions a nivell mundial, evidencien que I’augment en la produccio de paper
i cartd dels ultims anys no es pot justificar només per la tendéncia actual a la major
incorporacié de carregues en la fabricacio de paper, per la via de papers estucats, i que,

per tant, es deu al’increment en la utilitzacio de papers reciclats.

En aquest mateix capitol es proposen els objectius de la tes d’acord amb la situacio

economica anteriorment descrita

Segueixen dos capitols d'introduccio tedrica a les etapes de desintegracio i de flotacio,

com a operacions intimament vinculades del procés de destintatge estudiat.

Després de situar la desintegracio en el context de les funcions i aspectes que li son
associats, el capitol que tracta la desintegracio comenca per avaluar les operacions
responsables de la posta en suspensio de la xarxa fibrosa i de la individualitzacio de les
fibres cel -lulosiques, com a objectiu basic de I’ etapa considerada independentment. Les
operacions de barrgja, agitacio i desfibratge indueixen les forces d'impacte, viscositat i
acceleracio gue regeixen les tensions que actuen sobre els paquets fibrosos. Quan la

desintegracié es vincula a procés de destintatge, aquestes mateixes forces, junt amb
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I” actuaci 6 dels additius quimics i de la temperatura, han d’ aliberar les particules de tinta
enganxades a les fibres i fragmentar-les fins a obtenir e diametre adequat a pocés

d’ eliminaci6 posterior.

Al final del capitol es mostra com es duu a terme I’ avaluacio de la desintegracio, fent
referencia als estudis més recents sobre desintegracié de pasta mecanica. Avaluar
I’etapa de desintegracié implica I’andlisi dels objectius que persegueix (tant sobre
individualitzacié de fibra com pel que fa a despreniment i fragmentacio de tinta) referit
al cost energetic en funcio de la quantitat de pasta tractada (SEC). Els parametres que
permeten avaluar € grau dindividuditzacié dels paquets fibrosos son I'index de
Somerville, com a percentatge de grumolls presents a la suspensio, €l parametre
Longitud Equivalent de fibra (Lg) a un temps determinat, avaluada a partir de la
distribucié de fibres mitjancant I’ aparell Bauer-McNett seguit de I’ analitzador Kajaani
FS-100, i la mesura del grau Schopper a un temps determinat. La determinacié del
consum energetic total referit a quantitat de pasta desintegrada (SEC) permet avaluar les
condicions de desintegracié més favorables. Finament, I’ avaluacio de la desintegtacio
com a primera etapa del procés de destintatge, requereix quantificar latinta present en e
medi i determinar-ne e grau de despreniment, de fragmentacié i la distribucié de

diametres equivalents.

El capitol tercer es dedica a les consideracions teoriques de |'etapa de flotacio.
Primerament se situa el procés de flotacié com a fenomen de separacio fisica de solids
en un medi liquid, facilitada per I'actuacio d’'agents tensioactius i per la introduccio
d’aire a sistema. Llavorses realitza una breu visio dels aspectes fisico-quimics presents
a les interfases, com les forces interfacials i els conceptes de mullabilitat i angle de
contacte. Se segueix amb |’ avaluacio de les interfases presents en la cel-la de flotacié i
Sexposen els aspectes hidrodinamics i fisico-quimics (amb la presentacié dels
mecanismes trobats a la literatura) que expliquen & fenomen de flotacié de solids en

una suspensio.

Tot seguit es dedica tot un capitol (quart) a presentar les consideracions quimiques del
destintatge, amb el tractament de I’ hidroxid sodic, el peroxid d hidrogen, €l silicat sodic
I els agents tensioactius. Referent als tensioactius, i per tractar-se d’un dels principals

punts d'interés en aquesta tesi, primerament es plantegen la definicié i propietats
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tensioactives en general i llavors Sexplicita I'actuacié dels tensioactius durant la

flotacio.

7.1.2 Part experimental.

En e capitol de materials i métodes es presenten les composicions dels productes de
partida, tant dels papers impresos com dels additius quimics, es mostren els aparells
utilitzats, tant per ala realitzacio experimental com en I'avauacié andlitica, i finalment
es justifica la planificacio experimental escollida (seleccié de variables i intervals de
treball) d’acord amb €ls criteris més adients tant pel tipus de matéria primera a tractar
com per les consideracions realitzades a partir de I’estudi bibliografic. S exposa la
manera de dur a terme una realitzacié experimental completa en les etapes de

desintegracio, flotacio, hiper-rentat i index de Somerville que la configuren.

El capitol dedicat a la presentacié de resultats i discussio s estructura de manera que
permeti analitzar independentment les etapes de desintegracio i flotacio. De |’ etapa de
desintegracio s analitzen primerament els aspectes relacionats amb € destintatge, com
son €l despreniment i la fragmentacié de tinta, i es completa amb |’ avaluacio del grau de
desfibrage que aconsegueixen les condicions planificades i el consum energetic
associat. Llavors s avalua letapa de flotacio amb I'estudi de I'eliminacié de tinta, a
partir de les dades de concentracié efectiva de tinta residua i de blancor, i la
determinacio dels rendiments globals del procés. També es presenta I’ avaluacio de la
distribucié de diametres equivalents de particula a les tres etapes del procés i €
rendiment del procés basat en percentatge de superficie impresa (a partir de I’analisi
d’'imatges). També savalua la pérdua de sOlids implicita a procés de destintatge

estudiat i sota les condicions experimentals assajades.

Aixi, en |’ aparat que avalua el despreniment tinta-fibra s estudien I’ efecte de la longitud
de cadena i tipus de gru ionic del tensioactiu, I’efecte de la duresa de I'aigua i de les
variables mecaniques assajades (consistéencia de treball, velocitat d agitacio i temps de
desintegracid). Cada observacié experimental es justifica d’acord amb €l mecanisme de

despreniment de tinta establert, a través de la cadena hidrofobica del tensioactiu, i
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segons les dades de concentracio de tinta residual a les formetes d hiper-rentat. L’ estudi
del despreniment de tinta acaba amb el calcul d'un factor de destintabilitat proposat

recentment per al’avaluacio del percentatge en tinta alliberada, Ink D.

L’ estudi de la fragmentaci6 de tinta també es desenvolupa anditzant la influéncia de la
longitud de cadena i tipus de grup ionic del tensioactiu, lade laduresade I’aiguai de les
variables mecaniques provades. En aguest apartat es justifica I’ elevada fragmentacio
gue presenta el tensioactiu carboxilat de cadena curta (segons les mesures d' ERIC) a per
I’elevada concentracié micel-lar critica d’aquest tensioactiu. Tanmateix es proposen
mecanismes de fragmentacié de tinta, I'un basat propiament en la fragmentacio
successiva de particules de tintai I’ altre basat en una dispersio i posterior aglutinacié de
particules de tinta. El diferent comportament que experimenten els tensioactius sulfatats
i carboxilats davant la presencia d'ions calci fa pensar en mecanismes d actuacio
diferents en cada cas, I’un basat en interaccions electrostatiques (pels sulfatats) i I’ atre
centrat en interaccions hidrofobiques (pels carboxilats). Al final de I’ apartat es presenta
la determinaci6 dels diametres equivalents de particula al’ etapa de desintegracio i per a
les diferents condicions d’andlisi planificades, que no ha permes corroborar la major

fragmentaci6 de tinta promoguda pel tensioactiu carboxilat de cadena curta.

L' apartat que estudia e desfibratge aconseguit a I'etapa de desintegracié mostra
primerament els resultats d'index de Somerville que aconsegueisen les diferents
condicions experimentals assajades, que mostren el bon grau de desfibratge aconseguir
en cada cas. Aquests resultats es comparen amb els referents a grau de despreniment
(ERIC dhiper-rentat) per a determinar la possible existéncia de fenomen de
redeposicid, es conclou que € seu efecte és menyspreable. Es completa I’ avaluacio del
desfibratge presentant els resultats d’un estudi cinétic d’index de Somerville de la
matéria primera, ja envellida, ales condicions de consisténcia i velocitat d’agitacio
extremes. L’estudi mostra que les tendencies estan d'acord amb la llei cinética de

primer ordre que proposa la literatura per a situacions de pulpejat anal ogues.

L’ apartat seglent tracta els aspectes energetics estudiats en base al consum energétic
total, a |’ energia dissipada a la suspensio (com energia total menys energia consumida
pel sistema en buit), i a I’energia referida a quantitat de pasta tractada, o consum

especific d’energia. L’avaluacié del consum energétic associat a I’estudi cinetic de
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I’ apartat enterior, permet determinar les millors més favorables a la desintagracio, pel
gue faaindivdualitzaci6 de fibra aconseguida amb el menor consum energeétic possible.
Llavors savalua € consum energetic de les diferents condicions assgjades en la
planificacié global i s estudia |’ efecte tant de les variables mecaniques com quimiques
sobre €l consum energétic total, sobre |’energia dissipada a la suspensio i sobre €l
consum especific d’ energia. Finalment també es mostra I’evolucié de I'index de

Somerville per ales diferents condicions de consum especific d’ energia.

Acabada I’ avaluaci6 de la desintegracio es passa a analitzar I’ eliminacio de tinta, que es
duu a terme a partir de les mesures d' ERIC i blancor sobre les formetes de flotacio.
Aquesta avaluacio centra |’ atencio de la determinacio de les condicions més favorables,
pel que faa qualitat del producte final obtingut. Es duu a terme una analisi dels valors
absoluts d'ERIC i blancor mesurats aflotacio, aixi com de la millora que promou el
procés. Per justificar diferent actuacié dels tensioactius sulfatats i carboxilats es
proposen dos mecanismes de flotacié adaptats a cada tipus de tensioactiu, basats en

interaccions elestrostatiques i hidrofobiques, respectivament.

L'estudi de I'eliminacié de tinta per flotacio es completa avaluant €ls indexs de
destintabilitat que proposa laliteratura per determinar el rendiment global del proceés.

Els dos Ultims apartats es dediquen a la deteminacié dels diametres equivalents de
particula avaluats per andlisi d imatges en cada etapa del procés, amb €ls resultats de
I’estudi de I’efecte de les variables assgjades a partir €l percentatge de superficie
impresa, i al’andlis dels solids perduts durant la flotacié realitzada d’ acord amb el pla

experimental establert.

La presentacié i discussio dels resultats avaluats condueix a la formulacio de les

conclusions gque s expliciten al capitol seguient.
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7.2 VISIO GLOBAL DEL TREBALL REALITZAT.-

El treball presentat S emmarca dins I’ estudi del destintatge de papers vells amb un fort
contingut en pasta mecanica i amb una composicio de partida que resulta habitual a

nivell industrial, 60% paper de diari i 40% de paper revista.

Se sotmet el paper a procés de destintatge més utilitzat a Europa des de principis de
segle, el destintatge per flotacio. L’ exit en la consecucié de I’eliminacio de tinta per
flotacio esta intimament lligada a la qualitat de la posta en suspensié que deriva de
I etapa previa de desintegracio, i que ha d’aconseguir un desfibratge o individualitzacio
de paguets fibrosos acceptable, el maxim grau de despreniment de tinta amb una
fragmentaci6 de particula adient al procés de flotacid, evitant-se el possible fenomen de

redeposicio de les particules de tinta, i tot amb € menor consum energetic possible.

Per agquests motius, € present treball centra part de |’ atencio en |’ avaluacié de I’ etapa de
desintegraci6 tant pel que fa als conceptes vinculats a destintatge (despreniment de tinta
i la seva fragmentacio-redeposicio) com pel que es refereix a la individualitzacié de les

fibresi al consum energetic associat.

En aquest sentit s estudia el grau d’individualitzaci6 de paquets fibrosos que obtenen les
variables mecaniques aplicades durant la desintegracio a partir de la mesura d’ index de
Somerville i es compara amb € consum energétic mesurat a |’ etapa. Es conclou que
gualsevol de les condicions mecaniques provades assoleixen un nivell de desfibratge
molt bo, i que la seva evolucio cingtica respon a la llel establerta per Bennington. de
manera que, per tal de minimitzar el consum energetic, els nivells més baixos de
velocitat de rotacié (800 rpm) i de temps de desintegracié aplicats (9 minuts) son
suficients. La determinacié del consum d’ energia per tona de pasta tractada (consum
especific d energia, SEC) condueix a establir la maxima consistencia del 12% com la
gprofita a maxim I'energia disspada a la suspensio, i per tant, on les forces de
viscositat es fan meés efectives. En I'accié del desfibraige, les mateixes forces
mecaniques també provoquen e despreniment i possible fragmentacié de les paticules

de tinta (dacord amb e mecanisme de fragmentacio successiva establert).
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Aleshores, i pel que fa als conceptes estrictament vinculats a destintatge, partint de la
determinacio dels parametres mecanics optims de cara a assolir un bon desfibratge amb
el menor consum energétic, s aborda I’avaluacio de I’ actuacié dels quatre tensioactius
utilitzats en e present estudi i la seva actuaci6 com a agents responsables del

despreniment, fragmentacio i posterior eliminacio de tinta per flotacio.

Els fenomens de despreniment i fragmentacié de particules de tinta es donen a |’ etapa
de desintegracio, on s observa que € maxim grau de despreniment de tinta s obté amb
els tensioactius que presenten la cadena hidrofobica més llarga. La preséncia d’'ions
caci en la suspensié de desintegracio en tot cas empitjora e despreniment obtingut,
sobretot amb els tensioactius de cadena curta. Pel que fa a la dispersio de les particules
de tinta, tot i que a partir de les mesures d' ERIC sembla que un tensioactiu (el de CC-
COO) fragmenta considerablement més que els altres, la distribucié de diametres
avaluada per la técnica d'andlis d'imatges mostra que totes les condicions provades
condueixen a una distribucié de diametres de particula centrada entre 0 i 15 mm,
diametre molt petit per a sotmetre les particules a I'eliminacié per flotacio. Magrat
aixo, les mesures d’ERIC d' hiper-rentat constaten que no s observa e fenomen de la
redeposicio, 0 que en tot cas seria molt incipien. Motiu que S afegeix a la preferencia
pel menor de temps de desintegracié aplicat com a més apte pel procés de desintegracié
estudiat.

L’estudi sobre |’efectivitat dels tensioactius aplicats en I’'éiminacié de la tinta per
flotacid posa de manifest que els tensioactius que condueixen a maor grau de
despreniment de latinta no es corresponen amb el tensioactiu més efectiu en flotacio: el
tensioactiu sulfatat de cadena curta. Aquest tensioactiu, a més, no es veu afectat per la
presencia o absencia d'ions calci en e medi, que si millora considerablement I’ accio
col-lectora dels tensioactius carboxilats. Aquests fets experimentals s expliquen
proposan mecanismes d’ actuacio diferents segons sigui la naturalesa del grup ionic del
tensioactiu: basat en interaccions elestrostatiques pels tensioactius sulfatats i basat en

interaccions hidrofobiques pels tensioactius carboxilats.

Per tot |’ establert, les condicions experimentals que s gjustarien més a un destintatge

economic i eficient serien realitzar la desintegracio ala velocitat de rotacié de 800 rpm,
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a 12% de consistencia, amb el tensioactiu sulfatat de cadena curta i amb aigua de
I’ aixeta (aigua durd), durant 9 minuts de desintegracié. El procés de flotacio aplicat ales
condicions provades en aquest estudi donen un rendiment d’ eliminacio de tinta (EFgric)
sempre superior a 70%. Essent aguestes condicions experimentals les determinades a
partir de la valoracié que engloba 1'analisi conjunta de les etapes de desintegracio,
hiper-rentat i flotacié del procés de destintatge estudiat.
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8 CONCLUSIONS.

De I’estudi realitzat i pel que fa a eficacia del procés d’ eliminacié de tinta per flotacio
sobre una barreja 60% paper de diari i 40% de paper revistaamb les variables assgjades

es conclou que:

A desintegracio.-

A partir de les mesures d' ERIC es pot dir que lallargada de la cadena del tensioactiu
condiciona e grau de despreniment de tinta obtingut essent la longitud de cadena
llarga la que ofereix € grau de despreniment més elevat pels dos gurps ionics
estudiats. L’analis segons € percentatge en tinta alliberada (Ink D) confirma que la
longitud de cadena del tensioactiu és la variable que més condiciona e despreniment

de latinta.

A partir de les mesures d'ERIC € grup ionic sulfatat ofereix despreniments de tinta
superiors que e carboxilat, sobretot pels tensioactius amb longitud de cadena curta.
L’ analisi segons el percentatge en tinta alliberada (Ink D) no diferencia l’ efecte dels

grups ionics sulfatat i carboxilat.

Laduresa de I’ aigua afecta significativament a despreniment de tinta nomes quan es
treballa amb els tensioactius de cadena curta, obtenint-se un pitjor grau de

despreniment en presenciad’ions calci en € medi.

En I'interval estudiat, €l temps de desintegracio no millora el grau de despreniment
de tinta aconseguit. S aprecia una lleugera tendéncia a obtenir millors resultats al
temps inferior de 9 minuts. Aix0 indicaria I'existencia d’'una feble redeposicié

interna pero poc significativa.

A aguest millor temps de 9 minuts, les condicions de consistencia i velocitat de
rotacio que condueixen a grau de despreniment superior son els nivells més alts de
12% i 1200 rpm.
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Pel que fa a grau de fragmentacio obtingut, a partir de les mesures d’ ERIC, només
el tensioactiu carboxilat de cadena curta presenta un comportament diferencia
respecte s altres oferint un grau de fragmentacio més elevat. La utilitzacio de la

tecnica d analisi d'imatges no ha permés corroborar aquest fet.

També segons les mesures d'ERIC, la duresa de I'aigua afecta e grau de
despreniment només quan s utilitzen els tensioactius sulfatats i ho fa provocant

major dispersio de les particules de tinta a 19° HF.

Les mesures d’'analis d’'imatges realitzades sobre les formetes de desintegracio no
mostren influencies significatives entre les diferents variables aplicades, pel que fa
al diametre equivalent promig de les particules de tinta despreses. El diametre

equivalent promig per atots els assatjos realitzats es torbaentre 0 i 15 mm.

Alsintervals estudiats, les tres variables mecaniques no modifiquen substancial ment
el grau de fragmentacid obtingut: només, a partir de les mesures d’'ERIC,

S apreciava una tendencia a ERIC’s més elevats a 10% de consistencia.

Sobre el desfibratge.-

290

Ja a partir de 9 minuts de desintegracié el grau de desfibrage aconseguit és molt bo,
per sota el 0.3% de fibra no-individualitzada. Estudis cinetics realitzats amb el paper
d’'assaig, ja envelit, recomanarien temps de desintegracio inferior, perd la
impossibilitat d’avaluar-ne els ERIC's obtinguts a temps inferiors a 7 minuts
(determinacié del grau de despreniment i de fragmentacié de tinta) no ha permes
dilucidar I’ oportunitat de reduir els temps d' aplicacio pel procés de destintatge. En
tot cas, les desintegracions de paper s han dut aterme a's nivells que son habituals a

laindustria, entre 9i 15 minuts.



CONCLUSIONS

Sobre el consum energeétic.-

L’ energia total consumida pel sistema sempre és directament proporcional a temps
de desintegracio, a la velocitat ddl rotor i ala consistencia de treball.

L’ avaluacio del consum especific d’ energia atribueix e minim consum energetic a 9
minuts de desintegracio, a 800 rpm de velocitat i a 12% de consisténcia. Donat el
bon nivell de desfibratge, de despreniment de tinta, de grau de fragmentacio, i pel
fet que no saprecia e fenomen de redeposicio, les condicions esmentades
esdevenen |les condicions mecaniques optimes del procés de destintatge estudiat.

El consum especific d’ energia presenta la consistencia ce treball del 10% com la
gue implica un consum energétic per tona de pasta més elevat, fet que esta d' acord

amb la major fragmentaci6 de particula que oferia aquesta consisténcia en I’ etapa de
desintegracio.

A partir de la mesura de I’ energia acumulada s insinua un possible efecte ddl tipus
de tensioactiu sobre el consum energetic total, amb una tendéncia del tensioactiu
sulfatat de cadena llarga a consumir més energia que €els altres. Aixi mateix, les
desintegracions readlitzades a 19° HF de duresa presenten una certa tendencia a
consumir més energia que les realitzades a 0° HF. Es propsa |’ estudi més aprofundit
de I’ efecte dels additius quimics sobre el consum energétic (através del cacul dela
viscositat aparent de la suspensié) com a perspectiva possible per a treballs

posteriors.

Sobre I’ eliminacié de tinta.-

El tensioactiu sulfatat de cadena curta és el que actua com a millor col-lector a

I etapa de flotacio. El seu comportament no depen del nivell de duresade |’ aigua.
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La presencia d'ions calci en la suspensi6 millora I'eficacia dels tensioactius
carboxilats. En canvi, pel tensioactiu sulfatat de cadena llarga els ions calci

empitjoren [leugerament la seva eliminacio de tinta per flotacio.

Les variables mecaniques assgjades a la desintegracio cordicionen molt poc

I’eliminacié de tinta per flotacio.

Sobre el rendiment global del proceés.-

L’ avaluacié conjunta de les tres etapes del procés en base als andlisis de blancor, de

concentracio efectiva de tintaresidual i de diametre de particula de tinta mostren que:

A partir de les dades d’ ERIC, els millors rendiments del procés (de |’ ordre del 80%)
S obtenen amb € tensioactiu sulfatat de cadena curta i a 19° HF de duresa, i €ls
rendiments més baixos s obtenen amb qualsevol dels tensioactius carboxilats en
absenciad’'ions calci (rendiments del 40%).

Existeix una bona correlacié entre € percentatge en tinta eliminada (Ink FR) i
I’ eficacia de flotaci 6 basada en ERIC (EFeric). La seva aplicacio, a nivell industrial,
no pot evadir I’andlisi individua de les mesures d ERIC de I’ etapa de flotacio.

A partir de les dades de blancor, les millors condicions de flotacié es donen amb el
tensioactius sulfatat de cadena curta a 19° HF de duresa, i les pitjors condions de
flotacio es presenten amb e tenioactiu carboxilat de cadena llarga i a 0° HF de

duresa.

L’avaluacié de la flotacio a partir de I'eficacia de flotacio basada en blancor no

substitueix |’ estudi de la blancor total aconseguida a flotacié a nivell individual.
L' eficacia del procés calculada a partir de I'area impresa també presenta €l

tensioactiu sulfatat de cadena curtai €l tensioactiu carboxilat de cadena llarga com

elsmési menys eficients, respectivament, en el procés de flotacié estudiat.
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Els experiments avaluats per analisi d'imatges no permeten discernir la influéncia

de laduresa de |’ aigua sobre |’ area total impresa.

Les tres tecniques utilitzades atribueixen a les variables mecaniques un efecte menor
sobre e resultat fina que & que representen € tipus de tensioactiu o la duresa de

I’aigua

Sobre el rendiment en solids del procés.-

Nomeés € tipus de tensioactiu utilitzat i la duresa de I’aigua son les variables que
afecten € percentatge de solids perduts durant la flotacié, pels que € tensioactiu
sulfatat de cadena curtai a 19° HF de duresa s obtenen les perdues de solids més
elevades.

Els dos tensioactius carboxilats presenten els mateixos rendiments en solids,

conduint a perdues superiors a 19° HF de duresa

El tensioactiu sulfatat de cadena llarga és el que proporciona les pérdues en solids

més baixes.

Valoracio final .-

Finalment, cal posar de manifest que la bondat de I’ eliminacio de tinta per flotacio, aixo
és, la qualitat de la pasta final obtinguda (pasta amb un nivell dERIC baix) és un fet
que no depén exclusivament del rendiment aconseguit en aguesta etapa, ja que sempre
es parteix d’un producte semi-elaborat que és la pasta desintegrada que condiciona
enormement |’ éxit de la flotacié. S'ha vist que dels tensioactius utilitzats els que millor
es comporten en desintegacio (major grau de despreniment per a una mateixa distribucio
de particula obtinguda) son els dos tensioactius de cadena llarga, mentre que €ls

tensioactius que ofereixen e decrement d' ERIC més pronunciat son els de cadena curta.
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A més, i referent a tipus de grup ionic emprat, tant pel que fa a blancor final
aconseguida com a ERIC final mesurat es confirma la preferencia pel grup ionic sulfatat
sobre el carboxilat.

Per tant, des d'un punt de vista industrial, ca dedicar atencié a la posta en suspensio
gue facilita la desintegracié, doncs aguesta etapa condiciona molt els objectius de
minim consum energéetic, de major despreniment, de fragmentacié de particula
adequada aixi com d'individualitzacio de fibra correcte, ja que I’ optimitzacio d aquests
factors permet realitzar un procés de destintatge per flotacié amb un cost acceptable i
unaqualitat de pastaraonable.
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ANNEX 1: RESULTATSANALITICSDE BLANCOR
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ANNEX 5

ANNEX 5. ENERGIA CONSUMIDA EN BUIT |
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DESINTEGRACIO.

ENERGIA DISSIPADA A LA

E buit (kW-h)
9 0,063
800 rpm 12 0,085
15 0,106
9 0,077
1000 rpm 12 0,103
15 0,132
9 0,087
1200 rpm 12 0,116
15 0,145
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ANNEX 6: CONSUM ESPECIFIC D'ENERGIA
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PERCENTATGE EN TINTA ELIMINADA

ANNEX 7: PERCENTATGE EN TINTA ELIMINADA
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RENDIMENT GLOBAL DEL PROCES BASAT EN ERIC

ANNEX 8: RENDIMENT GLOBAL DEL PROCESBASAT EN ERIC
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RENDIMENT GLOBAL DEL PROCES BASAT EN BLANCOR

ANNEX 9: RENDIMENT GLOBAL DEL PROCESBASAT EN BLANCOR
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PLA EXPERIMENTAL PER L'ANALIS| D'IMATGES

ANNEX 10: PLA EXPERIMENTAL PER L'ANALISI D'IMATGES.

N° Consistencia| Velocitat | Temps | Duresa | Longitud de | Grup iénic
experiment (%) (rpm) | (minuts)| (°HF) cadena
1 12 800 9 19 CLL 0SOs
2 12 800 15 19 CLL 0OSOs
3 12 1000 9 19 CLL 0SOs
4 12 1000 12 19 CLL 0SOs
5 12 1000 15 19 CLL 0OSOs
6 12 1200 9 19 CLL 0OSOs
7 12 1200 15 19 CLL 0OSOs
8 10 800 9 19 CLL 0OSOs
9 10 1000 12 19 CLL 0OSOs
10 10 1200 9 19 CLL 0OSOs
11 8 800 9 19 CLL 0OSOs
12 8 800 15 19 CLL 0OSOs
13 8 1000 12 19 CLL 0OSOs
14 8 1200 9 19 CLL 0SOs
15 8 1200 15 19 CLL 0OSOs
16 12 800 9 0 CLL 0OSOs
17 12 800 15 0 CLL 0OSOs
18 12 1000 9 0 CLL 0SOs
19 12 1000 12 0 CLL 0OSOs
20 12 1000 15 0 CLL 0OSOs
21 12 1200 9 0 CLL 0OSOs
22 12 1200 15 0 CLL 0SOs
23 10 800 9 0 CLL 0SOs
24 10 1000 12 0 CLL 0OSOs
25 10 1200 0 CLL 0OSOs
26 800 0 CLL 0SOs
27 800 15 0 CLL 0OSOs
28 1000 12 0 CLL 0OSOs
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ANNEX 10

29 1000 9 0 CLL OSOs
30 1200 15 0 CLL OSOs
31 12 1000 9 19 CcC 0SGOs
32 12 1200 12 19 CcC OSOs
33 10 1000 19 CcC 0OSGs
34 1200 19 CcC 0SGOs
35 1200 15 19 CcC OSOs
36 12 1000 9 0 CcC 0SGs
37 12 1200 12 0 CcC OSOs
38 10 1000 9 0 CcC OSOs
39 10 1200 12 0 CcC 0SGOs
40 1000 9 0 CcC OSOs
41 1200 15 0 CcC OS0Os
42 12 1000 9 19 CLL COO
43 12 1000 12 19 CLL COO
44 12 1000 15 19 CLL COO
45 10 1000 19 CLL COO
46 800 19 CLL COO
47 1200 15 19 CLL COO
48 12 1000 12 0 CLL COO
49 12 1200 12 0 CLL COO
50 10 1000 12 0 CLL COO
51 1000 12 0 CLL COO
52 1200 15 0 CLL COO
53 12 1000 9 19 CcC COO
54 12 1200 12 19 CcC COO
55 10 1000 19 CcC COO
56 1000 19 CcC COO
57 1200 15 19 CcC COO
58 12 1000 9 0 CcC COO
59 12 1200 12 0 CcC COO
60 10 1000 0 CcC COO
61 1000 0 CcC COO
62 1200 15 0 CcC COO
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DISTRIBUCIO DE DIAMETRES EQUIVALENTS DE PARTICULA

ANNEX 11: DISTRIBUCIO DELS DIAMETRES EQUIVALENTS DE PARTICULA
A LESTRESETAPESDEL PROCES.

N© Desintegracio Flotacié Hiper-rentat
experiment| 0-5mm| 5-15mm>15mm| 0-5mm| 5-15nmm| >15 mm| 0-5mm| 5-15 nm| >15 mm
(%) (%) (%) | (%) (%) %) | (%) | (%) (%)
1 57,1 34,4 8,5 68,4 30,3 13 68,7 | 253 6
2 64,9 27,8 73 77,1 21,6 13 80 18,3 1,7
3 62,7 27,9 9,4 67,7 30 2,3 772 | 20,6 2,2
4 66 24,5 9,5 69,5 28,5 2 864 | 123 13
5 61 32,9 6,1 71,8 26 2,2 644 | 333 2,3
6 47,8 42 10,2 | 639 34,6 15 61,7 | 353 3
7 48,3 42,1 9,6 76,4 22,5 11 68,9 27 4,1
8 74,5 18 75 70,8 24,3 4,9 69,8 | 281 2,1
9 65 26,3 8,7 69,4 25,3 53 76 22,9 11
10 55,2 32,5 123 | 70,2 28,4 14 744 | 256 0
11 57,6 35,2 7,2 70,4 24,8 4,8 78,3 18,5 3,2
12 60,8 27,9 11,3 | 657 27,7 6,6 72 22,6 54
13 63,3 29,8 6,9 60,7 31,1 8,2 82,6 157 1,7
14 54,6 32 13,4 | 66,1 30,7 3,2 69,1 | 27,1 3,8
15 66 24,8 9,2 56,5 37,6 59 71 27,1 1,9
16 55,3 36,9 7,8 65,3 33 17 796 | 204 0
17 55,8 37,7 6,5 59,4 38,6 2 73,2 25 18
18 54,1 35,5 104 | 653 30,3 4,4 60,9 | 37,7 14
19 57,4 33,3 9,3 73,3 25,3 14 76,3 | 20,3 34
20 59,8 34,2 6 70,7 27,8 15 705 | 289 0,6
21 48,2 39,5 123 | 635 34,7 18 733 | 244 2,3
22 69,5 25,2 53 78 21,8 0,2 71,4 | 26,5 2,1
23 60,7 30,5 8,8 64,4 31,9 3,7 70,4 27 2,6
24 59,8 29,1 111 | 655 31,3 3,2 71,3 | 241 4,6
25 58,3 33,7 8 64,2 34 18 67,8 30 2,2
26 50,3 34,3 154 | 632 33,3 3,5 78,9 21 0,1
27 62,8 26,4 10,8 | 69,5 27,4 31 736 | 236 2,8
28 65,2 28,5 6,3 76,7 22 13 748 | 234 18
29 66,9 24,2 8,9 80,6 17,3 2,1 74 23 3
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30 69,9 21,8 8,3 81,6 17,9 0,5 81,4 16,8 18
31 69,7 22 8,3 79 18,6 2,4 70,4 25,5 4,1
32 72 199 8,1 82,2 15,8 2 83,5 14,1 2,4
33 70,1 22,6 7,3 71,3 25,3 34 75,4 23,4 1,2
34 69,7 22,2 8,1 66,3 29,2 4,5 65,2 31,9 2,9
35 63,7 24,6 11,7 | 67,6 30,6 18 65,6 31,1 3,3
36 71,8 23,4 4.8 74,1 23,5 2,4 79,9 18,7 1,4
37 53,3 36,2 10,5 78 20,7 13 77,9 18,6 3,5
38 56,7 32,2 11,1 | 70,9 24,7 4,4 73,3 25,7 1

39 57,6 30,5 11,9 81 18,2 0,8 75,4 22,9 1,7
40 56,5 351 8,4 67,8 28,2 4 73,6 25,3 11
41 54,8 36,1 91 77 22 1 67 30 3

42 54,7 33,5 118 | 656 32,2 2,2 53,3 40,9 5,8
43 61,2 32,1 6,7 65 31,4 3,6 64,5 30,1 5,4
a4 55,3 32,8 119 | 604 | 354 4,2 71,7 27,2 11
45 58,7 28,9 124 | 50,1 45,7 4,2 67,2 29,1 3,7
46 47,9 44,1 8 504 | 44,2 54 54,8 38,5 6,7
47 59,2 32,2 8,6 65,2 32,8 2 53,9 42,7 34
48 50 42 8 56,9 39,6 3,5 70,8 27,8 1,4
49 71,3 21,4 7,3 76,2 22,4 1,4 69,6 26,9 35
50 70,3 24 5,7 74,3 22,7 3 76 20 4

51 57,9 37,5 4,6 62,5 33 4,5 56,9 37,5 5,6
52 57,6 32,7 9,7 58,9 34,7 6,4 46 41,3 12,7
53 69,2 22,7 8,1 78,3 194 2,3 61,7 35,7 2,6
54 62,8 30,5 6,7 63,3 355 1,2 64,9 331 2

55 63,4 28 8,6 74,5 24 15 61,1 32,5 6,4
56 70,4 20,8 8,8 63,9 34,2 19 58,6 34,3 7,1
57 61 30,3 8,7 64,3 32,3 34 56,2 40,3 35
58 64,1 28,5 7,4 71,7 24 4,3 70,2 28,1 1,7
59 68,5 26,3 5,2 72,9 234 3,7 71,6 254 3

60 65,4 27,4 7,2 77 20,1 2,9 66,8 31,3 19
61 66,8 251 8,1 69,2 27,5 3,3 58,5 35,8 5,7
62 67,8 25,2 7 71,8 23,2 5 66,8 31,4 18
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ANNEX 12: AREA IMPRESA | INDEX DE DESTINTABILITAT SOBRE

AREA IMPRESA.

_ Areaimpresa |Areaimpresa| Areaimpresa |E.F.Areaimpresa
N"experiment Desintegraci6 (%)| Flotacié (%) [Hiper-rentat (%) (%)
1 0,87 0,2 0,07 83,8
2 1,03 0,72 0,19 36,9
3 1,05 0,38 0,05 67,0
4 1,72 0,35 0,043 81,7
5 1,21 0,32 0,046 76,5
6 1,28 0,22 0,043 85,7
7 1,49 0,16 0,047 92,2
8 1,78 0,43 0,074 79,1
9 1,29 0,76 0,071 43,5
10 2,37 0,15 0,041 95,3
11 1,36 0,39 0,079 75,7
12 1,03 0,56 0,055 48,2
13 1,82 0,73 0,044 614
14 1,67 0,27 0,078 87,9
15 0,97 0,54 0,043 46,4
16 0,87 0,35 0,015 60,8
17 1,32 0,35 0,033 75,4
18 1,32 0,39 0,042 72,8
19 1,29 0,24 0,06 854
20 0,92 0,32 0,052 69,1
21 1,78 0,33 0,022 82,5
22 0,92 0,41 0,041 58,0
23 1,49 0,4 0,11 79,0
24 1,22 0,35 0,059 74,9
25 1,29 0,34 0,049 76,6
26 1,96 0,32 0,029 84,9
27 1,82 0,31 0,031 844
28 114 0.24 0.041 81.9
29 2,15 0,27 0,056 89,8
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30 2,03 0,19 0,034 92,2
31 1,53 0,35 0,29 95,2
32 1,32 0,14 0,123 98,6
33 2,16 0,4 0,061 83,8
34 2,61 0,75 0,119 74,7
35 2,77 0,21 0,109 96,2
36 1,24 0,45 0,075 67,8
37 151 0,18 0,038 90,4
38 1,66 0,44 0,037 75,2
39 1,71 0,13 0,055 95,5
40 2 0,39 0,034 81,9
41 1,55 0,24 0,083 89,3
42 2,23 0,27 0,082 91,2
43 1,03 0,41 0,096 66,4
a4 1,64 0,51 0,04 70,6
45 2,98 0,6 0,087 82,3
46 1,31 0,72 0,095 48,6
47 1,52 0,38 0,083 79,3
48 1,39 0,53 0,029 63,2
49 1,73 0,3 0,21 94,1
50 1,83 0,53 0,118 75,9
51 0,92 0,64 0,15 36,4
52 1,95 0,78 0,097 63,1
53 2,13 0,28 0,14 93,0
54 1,99 0,31 0,075 87,7
55 1,61 0,32 0,28 97,0
56 1,95 0,38 0,167 88,1
57 2,55 0,6 0,173 82,0
58 1,66 0,53 0,099 72,4
59 1,21 0,73 0,102 43,3
60 2,35 0,36 0,14 90,0
61 1,84 0,59 0,19 75,8
62 2,38 0,68 0,28 81,0
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ANNEX 13: PERCENTATGE EN SOLIDS PERDUTS.
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