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1. PRINCIPIOS DEL ENCOLADO INTERNO

El tratamiento de encolado confiere mediante aditivos quimicos, caracteristicas hidrofébicas
superficiales: al papel por el proceso de encolado superficial mediante la prensa encoladora (size
press) o a los componentes fibrosos y minerales del papel a través del encolado interno o en masa.
En este ultimo caso, el proceso comienza cuando el encolante toma contacto con el empaste en un
punto anterior a la caja de entrada y termina aln después de la etapa de secado, en la bobina. Este
tratamiento es realizado con el fin de controlar la interaccién de los liquidos o vapor (en el caso de la
humedad) con el papel, mejorando las propiedades de impresién del mismo o evitando, en parte, la

disminucién de resistencias mecanicas cuando debe soportar cambios importantes de humedad.

Para la eleccion del agente encolante agregado en masa se debe tener en cuenta la eficacia
del mismo (relacion entre la respuesta y la cantidad de encolado agregado en el sistema), su
distribucion homogénea, tiempos de desarrollo del encolado y la reversion producida; entendiéndose

por reversion del encolado al descenso del nivel de respuesta debido al envejecimiento.

Los agentes encolantes son clasificados de acuerdo actien en medio acido o alcalino. El
encolante para medio acido (resina colofonia o derivados) depende de la accion de compuestos de
aluminio (generalmente sulfato de aluminio) que actia como agente de retencién y precipitante del

encolante, y de su distribucion en las fibras para su anclaje.

El encolante en medio alcalino reacciona quimicamente con la celulosa, ligandose a ella y

desarrollando su capacidad durante las operaciones de prensado y secado en la maquina de papel.

En ambos casos, para el mejor desempefio del producto hay que tener en cuenta (1):



e La dispersién del encolante, que debe ser uniforme y mezclarse correctamente con la

suspension fibrosa para su 6ptima distribucion sobre la superficie sélida.

e La retencién del agente encolante como también los finos (por presentar éstos una alta
superficie expuesta) en la seccion de formacion. La eficiencia de retencion es particularmente

importante en aquellos casos en donde se produce la hidrdlisis de los encolantes.

e Una eficiente distribucién de las moléculas del agente encolante sobre la superficie de las
fibras: existe una habilidad limitada de varios encolantes a dispersarse en estado liquido aunque hay

mayor evidencia que se realiza en fase vapor durante el secado del papel.

e Las moléculas de agente encolante necesitan anclarse y orientarse en la superficie de la

fibra para desarrollar correctamente el encolado.
2. ENCOLANTES CLASIFICADOS DE ACUERDO AL MEDIO ACTUANTE
2.1. ENCOLANTE EN MEDIO ACIDO O NEUTRO

El agente encolante utilizado en un rango &cido a neutro de pH es el acido resinico. Este
acido es un derivado quimico del “tall oil” obtenido como subproducto del pulpado kraft de coniferas.
Es comercializado en solucién acuosa previa saponificacion con el agregado de una base para

rangos de pH mas bajos de pH (4 a 5) y en emulsion para rangos neutros (pH de 5 a 6).

El punto de anclaje con la fibra consiste en uniones idnicas con grupos carboxilicos a través
de un complejo aluminico. El bajo rango de pH de trabajo del encolante es debido a que favorece la

presencia de iones trivalentes de aluminio (AI**

) 0 al Cloruro de polialuminio (PAC), las cuales son
formas de aluminio altamente cationicas y floculantes. Estas sustancias ademéas de ser usadas como
buffer, también actlan como agentes de retencién, drenaje y hasta de secuestrantes de la basura
anionica.

Previo al agregado del encolante, el empaste debera contar con suficiente cantidad de este
i6n para el posterior anclaje del agente encolante en el momento del curado: vaporizacion y
recondensacion producida en la etapa de secado. Esta secuencia de agregado favorece a la
formacion del complejo resina — aluminio sobre la formacién indeseable de resinato de calcio, que no

favorece al encolado (2).

Si bien el encolado acido es el primer tratamiento utilizado para aumentar la resistencia a la
absorcién de liquidos, este es un método que sigue en vigencia hoy dia para papeles blancos con

requerimientos de brillo que con los agentes alcalinos no es posible llegar.
2.2. ENCOLADO EN MEDIO ALCALINO

La ventaja mas importante de un encolado en medio alcalino es la posibilidad de emplear

carbonato de calcio como carga, obteniéndose papeles mas blancos.

Las alternativas actuales para el encolado alcalino involucran al AKD (dimero de alquil
ceteno) y al ASA (anhidrido de alquil succinico). El AKD, derivado de los acidos grasos hidrogenados,

es comercializado en emulsiones estables por 2 meses aproximadamente, dependiendo del producto



comercial, debido a su baja reactividad con el agua. El AKD, en general, es agregado en masa,
aungue también puede ser beneficioso agregarlo superficialmente (3). El AKD se fija a la fibra por

enlace quimico, lo cual ofrece resistencia al ataque acido o alcalino de cualquier fluido penetrante.

El ASA es un derivado liquido del petréleo, que se hidroliza rapidamente, por lo que la
emulsion acuosa s6lo es estable durante algunas horas; debiéndose prepararse en la misma planta.
La gran diferencia entre ambos es la reactividad. La reaccion del AKD con la celulosa es mucho mas
lenta que la del ASA, por ende, el primero presenta una emulsién y un encolado mas estable, aunque
necesite mayor tiempo para su desarrollo. El tiempo de curado de estos productos puede acortarse
utilizando sustancias catidnicas, llamados promotores (generalmente almidén catiénico), que ademas

pueden emplearse como agente de retencion.

El agente encolante presenta un grupo reactivo frente a las fibras y una parte voluminosa
hidréfoba. El grupo reactivo es la parte mas importante de la molécula, determinando la velocidad de
reaccion con la celulosa y la estabilidad de la emulsién. Existe una competencia entre la reaccion con
los grupos hidroxilos (OH) de la celulosa y los del agua. Para lograr una alta afinidad de la molécula

de encolante con la celulosa, es recomendable:

e Combinar el encolante con almidones catiénicos solubilizados. El almidén encapsula la
particula encolante, protegiéndola de la hidrdlisis. La carga catidnica es atraida por las fibras, y la

combinacién encolante — almidén es adsorbido en la superficie de las mismas.

e Asegurar que el sustrato sea lo mas reactivo posible controlando el pH, la temperatura y

el grado de refino.
3. LA FISICA Y QUIMICA DEL PROCESO DEL ENCOLADO ALCALINO
3.1. PROCESO DE ENCOLADO ALCALINO

El desarrollo de la hidrofobicidad (encolado), depende esencialmente de las siguientes etapas

evolutivas (4):

1. Retencion por coagulacion de las particulas catibnicamente estabilizadas del encolante
sobre la superficie fibrosa anionica. El dosaje del encolante se realiza en el area de la caja de
maquina, bomba fan y la caja de altura. Un adicional de almidén catiénico es recomendable para
promover la retencion del agente que se produce en la etapa de desgote y prensado de la maquina
de papel. La retencion total de las particulas y por ende, la cantidad de moléculas quimicamente
ligadas a la celulosa es una funcién de la dosis del almidon catidnico agregado (5). En este fenédmeno

influyen la consistencia de la pasta y la retencion de los finos (6).

2. Distribucion del agente encolante sobre la superficie fibrosa por difusién parcial en forma
de un precursor monocapa autofobico. Al comienzo de la etapa de secado, la cera del encolante
retenido comienza a fundirse, expandiéndose y cubriendo parte de la superficie de la fibra por tensién
superficial y/o fuerzas capilares en forma de capa delgada, la cual no interfiere con la union entre
fibras. Luego, las moléculas anfifilicas son evaporadas produciéndose posteriormente una deposicion

sobre la estructura fibrosa de la hoja (7).



3. Reaccion quimica (posiblemente covalente) de los agentes encolantes con los grupos
quimicos dispuestos en la superficie de la fibra. La reaccion quimica con los OH" de la celulosa no se
produce hasta que una buena proporcién del agua se haya evaporado de la red. Ademas del
contenido de humedad, el comienzo y la velocidad de reaccién depende del pH, alcalinidad y
temperatura. En el caso de AKD se acepta una union covalente con la celulosa a pesar de la
existencia de trabajos que dudan de la unién B ceto éster (Figura 1) entre ambos (5, 8, 9). Respecto
del ASA, el anhidrido reacciona con grupos hidroxilicos en la superficie de la fibra para formar un

éster (Figura 2).
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Figura 1: Esquema de la reaccién quimica del AKD con la celulosa y el agua (10)
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Figura 2: Esquema de la reaccion quimica del ASA con la celulosa y el agua (5)

A pesar de que la reaccidon quimica es considerada la etapa determinante, la retencién del
agente es de importancia fundamental en el proceso de encolado en masa. Las etapas 2 y 3 son
conocidas generalmente como de curado del encolante, que se desarrolla durante la etapa de secado
(a partir de un 20% de humedad del papel, aproximadamente) y continla después de la fabricacién

del papel, durante el periodo de almacenamiento.

Otra forma de acelerar el curado antes de que el papel pase por la unidad convertidora es
encolar en la presencia de un auxiliar (resina promotora), por ejemplo, poliamida epiclorohidrina
(PAE) y diferentes poliaminas cationicas. Desafortunadamente, los promotores como el PAE no solo
aumentan la reactividad del AKD sino también acelera la hidrélisis. Marton (1990) ha realizado
estudios en los cuales estima que la velocidad de la hidrélisis es 6 veces mas rapido a temperatura
ambiente y pH 8 en la presencia de PAE que en su ausencia (11). También Cooper (1995) investigd
los agentes promotores del curado que ayudan a la reaccidon quimica y el curado de los agentes
encolantes (5).

3.2. PROCESO DE HIDROLISIS DEL ENCOLANTE ALCALINO

Con el incremento de la temperatura, la hidrélisis se vuelve un factor significativamente
negativo: amén de perder grupos reactivos de la celulosa, causa problemas de desempefio. Durante
la etapa de secado, se establece una competencia entre ambas reacciones del encolante, pero a
medida que la humedad en el papel disminuye, el encolado aumenta hasta su completo desarrollo.
Generalmente, un 60 a 70% del agente encolante retenido reacciona con la celulosa en vez de
hidrolizarse. Los compuestos resultantes de la hidrélisis de los encolantes alcalinos no aportan al

fenémeno de encolado (5, 9)

Bajo condiciones alcalinas (pH > 10), la hidrolisis del AKD es mas rapida que su reaccion con
celulosa. En el proceso de hidrélisis, se forma un B ceto acido inestable (Figura 1), que se

descarboxila formando la cetona correspondiente. Si el compuesto intermediario se forma en fase



acuosa, se puede formar precipitados relativamente estables con calcio. Esta cetona no es capaz de

reaccionar con los grupos hidroxilicos aunque queda retenida en la hoja.

El acido dicarbxilico producto de la hidrdlisis del ASA puede mantenerse en la emulsion por
un tiempo pero luego se disuelve en las aguas blancas, combinandose con los cationes presentes en
el agua blanca (Ca**, Mg, Cu*") para formar compuestos insolubles que afectan a la velocidad de
maquina. Para limitar la hidroélisis del ASA, se recomienda bajar el pH por agregado de sulfato de

aluminio.
3.3. DIMERO DE ALQUIL CETENO (AKD)

El AKD es un solido insoluble en agua cuyo punto de fusion es 50 °C. Su estructura quimica
consta de un anillo lactona central con dos grupos hidocarbénicos de Cy4 a Cys (Figura 1) (12).
Comercialmente, es una emulsién estabilizada por dispersion en un polimero catiénico (generalmente
almidon cationico). También puede contener bajas cantidades de agentes de retencién y de
surfactantes. La emulsion final contiene un 3 a 12% de AKD, de 1 a 3% de almiddn catiénico y un pH
acido para retardar la hidrélisis del agente. La distribucion del tamafio de particula en la emulsion

varia entre 1 a 5 micrones (13).

Generalmente, la dosificacion recomendada de la emulsién en el empaste es de 1 a 2% base

pulpa seca, que es equivalente a 0,05 - 0,1% de AKD puro base pulpa seca (12).

El aire presente en la estructura porosa del papel, permite la extensién del AKD vy la
subsiguiente reaccion quimica. Cuando el papel presenta un alto porcentaje de humedad, la energia
superficial del sélido es menor que la del AKD cuando esta en estado liquido por lo que no se
esparce. Tampoco se extienden las particulas encolantes si son atrapadas entre 2 superficies
fibrosas en una union interfibra, aunque algunos autores (14) proponen que las moléculas retenidas
en este punto se volatilizan y se establecen en otro punto que presente la interfase aire — sélido. S6lo
se esparciran aquellas particulas de AKD presentes en la superficie fibrosa y que estén expuestas a

una interfase aérea.

El efecto de encolado toma lugar cuando la molécula de AKD reacciona quimicamente con
los grupos hidroxilos de la celulosa promocionando la formacion de - ceto ésteres (Figura 1). Esta
reaccién de primer orden ancla las moléculas del AKD con una orientacion tal, que los grupos
hidrofébicos cubren la superficie fibrosa, disminuyendo su energia (15). Este mecanismo,

generalmente aceptado, también ha sido cuestionado (8).

La cantidad retenida que no reacciond presenta un efecto positivo, aunque pequefio, en el
encolado del papel (9, 16). El aporte al encolado de la porcién del AKD que reacciona es de 2 a 3
veces de la porcidn que no reacciona (17). Sin agente de retencion, la cantidad de AKD retenida y
que reacciona es aproximadamente de 20 y 10 % respectivamente con respecto a la cantidad
agregada (18).

Los trabajos de Lindstrom (6, 15, 17, 19) sobre el mecanismo del encolado del AKD implica

gue una cantidad variable (50 — 80%) del AKD usado puede contribuir a la formacién del B ceto éster



y que la reaccion es catalizada por la resina epiclorohidrina (poliamida) y HCO3" y seguido por una

cinética de pseudos primer orden.

Gupta (1980) demuestra que al mezclarse fibras encoladas con otras que no, desarrollan
igualmente un encolado menor, explicAndose este efecto por la migracién del exceso de AKD que no

reacciong (5).
3.4. ANHIDRIDO DE ALQUIL SUCCINICO (ASA)

El ASA es el resultado de la reaccién quimica entre un hidrocarburo alquénico no saturado y
el anhidrido succinico. Es un producto aceitoso de color amarillo que puede hidrolizarse facilmente,
por ello es que la emulsién agregada al empaste debe ser preparada in situ, al que se le agrega
almidén catiénico, un estabilizador (polimero catiénico sintético) y un activador (3 — 6%). Las

emulsiones resultantes presentan un tamafio de particulas de 0,5 a 2 um.

El agregado de al menos una pequefia cantidad de aluminio soluble al sistema ha demostrado

mejorar la eficiencia del encolado con ASA y minimizar el problema de depésito del ASA hidrolizado.

La gran ventaja del ASA respecto del otro encolante es el rapido curado. Las moléculas del
encolante estan dispuestas casi en su totalidad antes de la etapa de secado y la reaccion con la

celulosa tiene lugar rapidamente antes del pope.
4. REVERSION DEL ENCOLADO

La eficiencia del encolado puede revertirse después de almacenamientos prolongados, en
algunos casos hasta la pérdida total del encolado. El efecto de desencolado es atribuido a la
desorcién y la transferencia a fase vapor de los agentes encolantes dispersados sobre la superficie,

aunque el mecanismo responsable ain no se ha determinado (5).

Este efecto es mas notorio en papeles alcalinos encolados con ASA y AKD, que presentan un
umbral de encolado, y que con el tiempo se produce un corrimiento del mismo a niveles mas altos. En
el caso del AKD se conoce que este efecto esta influenciado por el COszCa (1), que atrapa las
particulas encolantes. El agregado de la carga y el encolante en instancias separadas dentro del
sistema minimiza la reversion. Probablemente la quimica superficial y la morfologia del carbonato de
calcio precipitado favorecen este efecto (5). También se presenta este efecto para encolado con
resinas emulsionadas cuando la interaccion con compuestos de aluminio es insuficiente debiéndose

asegurar una buena distribucién de particulas del encolante en el empaste.
5. FACTORES QUE AFECTAN AL ENCOLADO ALCALINO
5.1. CARGAS

Las cargas minerales tienen un impacto negativo en el desempefio del encolado. Los

mecanismos responsables son:

¢ las cargas minerales tienen mayor superficie especifica que las fibras, por ende una gran
parte del encolante se retiene en las cargas minerales en vez de en las fibras. En el caso del AKD, las

particulas retenidas de caracter quimico inerte respecto de la carga, aportan pobremente al encolado,



al igual que las retenidas entre las fibras. Sin embargo, este aporte es temporario, como se indico

anteriormente, ya que estas particulas pueden reaccionar a cetona a través de la hidrélisis (9).

e solo una parte de la carga es retenida, por lo que el AKD puede perderse juntamente con

la carga mineral en el proceso de fabricacion (14).

Estas razones, indican que un papel con un 10% de cenizas aproximadamente tiene que

aumentar 3 veces la cantidad de encolante para llegar a los mismos requerimientos de hidrofobicidad
(9).
5.2. BASURA ANIONICA

El uso de papeles reciclados, asi como pulpa mecanica trae asociado altos niveles de basura
anidnica, los cuales se vuelven un problema al requerir emulsiones de encolantes alcalinos altamente
cationicos o mayor cantidad de compuestos de aluminio para neutralizar la carga anidnica. Esto
requiere de un agente de retencibn muy eficiente para mejorar la retencién de estas especies
cargadas aniénicamente. También es deseable barrerlos con coagulantes cationicos antes del

agregado de almidén y encolante.
5.3. ALCALINIDAD Y pH

La alcalinidad contribuye efectivamente a la reaccién entre AKD y celulosa. EI mecanismo no
esta completamente entendido (5), pero los HCOj tienen un efecto catalitico de transferencia de
proton (H") (19). Walkden estudié que un nivel de alcalinidad moderado (ej. 50 — 200 ppm) es
generalmente considerado favorable, aunque un exceso de 400 ppm debe ser evitado, ya que

favorece la reaccion de hidrdlisis (5). El rango de pH recomendado es entre 7 y 8.
5.4. LIGNINA

Otro factor observado, es la lignina disuelta proveniente de la pulpa no blanqueada, la cual
neutralizard la carga positiva de las particulas de AKD, volviéndolas menos cationicas. Lindstréom (6)
encuentra que una adicién tan pequefia como 1 mg/L de lignosulfonato puede causar una reduccion
en la retencion de AKD del 5 al 32%.

Se conoce que el encolado con sintéticos se vuelve mas dificil y antieconémico a medida que

la proporcién de pulpa mecanica aumenta.
5.5. EL ROL DE LOS FINOS EN LA QUIMICA DEL EXTREMO HUMEDO

Por el pequefio tamafio de la particula, los finos presentan una gran area superficial por
unidad de peso. Debido a que muchos aditivos actlan por procesos de adsorcion afectados por el
area superficial, los finos juegan un rol muy importante en la quimica de la formacién del papel, dado
gue los aditivos tienden a adsorberse preferencialmente en ellos. También influyen en el drenaje de la

maquina, por su alta capacidad de sorcion comparado con el de la fibra (de 2 a 3 veces mayor).

La retencidn de finos es importante porque contribuye a obtener un papel mas resistente.
También es crucial para una utilizacion eficiente de la materia prima, ya que los finos representan el

20% del peso de la pulpa.



Los finos también interactian con los aditivos a través de su carga superficial. Los finos
afectaran el desempefio del encolado, ya que la retencion de las particulas de encolante sobre los

finos y fibras es el primer paso significativo del encolado del papel.

Isogai, en uno de sus estudios (20), observa una disminucioén en el grado de encolado cuando
se realiza la remocién de finos en una pulpa de fibra corta blanqueada, justificando el rol de los finos
en la retencion del encolante en la maquina de papel. También repulpd y reformé las hojas
encoladas, observando una baja importante en el grado de encolado de la pulpa que contiene finos,
pero no asi en la pulpa libre de finos. Esto lo lleva a concluir que el 75% del AKD retenido por la pulpa
fue adsorbido por los finos. En este trabajo, Isogai sugiere que el bajo grado de encolado de la pulpa
a medida que se recicla es simplemente el resultado de la pérdida de los finos, y por ende, del AKD

durante la formacién de la hoja.
6. MECANISMO DE AGREGACION DEL CONJUNTO EN LA MAQUINA DE PAPEL

En un sistema agitado fuertemente negativo, como el de la maquina de papel, la retenciéon de
los aditivos y los finos fibrosos es gobernada por varias fuerzas competitivas. La atraccion
electrostética y la adsorcion son fuerzas puramente fisicas y tienden a mantener las particulas juntas.
El cizallamiento hidrodinamico, por otro lado, tiende a romper los agregados establecidos. Estos
mecanismos generan colisiones entre las particulas que dan lugar a la formacion de flocs.

Los flocs formados por el mecanismo de puente son mas fuertes y resistentes al cizallamiento
ya que la energia mecéanica podria ser disipada a través de los arreglos entre particulas lo que no

ocurre en flocs mas rigidos del mecanismo patch.

Se puede asumir que, inicialmente, una proporcién considerable de la emulsion catiénica del
encolante es adsorbida en la fibra, con el almidon catiénico actuando de capturador. Algunas de las
particulas de encolante pueden perder su coloide protector y cargarse negativamente con la basura
anionica antes de que tengan la oportunidad de adsorberse, debido a la preferente y rapida adsorcion

del almidon catiénico en la celulosa.

Como la superficie de la fibra posee una carga fuertemente negativa, una vez que la emulsién
se carga negativamente, el cizallamiento hidrodindmico separa las particulas de la emulsién de las
fibras. En este proceso el almidén catidnico se mantiene adsorbido en la celulosa. La repulsion
electrostatica entre las particulas de emulsion cargada negativamente y las fibras impide la
reabsorcion del AKD. La introduccién de un polimero fuertemente catiénico normaliza la condicion.
Las fuerzas electrostaticas aceleran el proceso de formaciéon de agregados fuertes y el balance de
cargas opuestas produce una adhesion mas permanente. La retencién de finos y el colapso parcial de
las fibrillas alrededor de las fibras reduce el area superficial hidrodindmica y el drenaje llega a un
maximo. La pasta puede resistir considerablemente el esfuerzo de corte de la maquina de papel sin

perder el encolado.

Existe una gran competencia entre el encolante cationico y el polimero de retencién por los
puntos de unién de la celulosa. Aparentemente, los polimeros de cadena larga solubles en agua se

unen a la fibra mas rapida e irreversiblemente que las particulas de la emulsién causando una



estructura cargada positivamente. Cuando esta carga crece lo suficiente, la retencion de la emulsion
cargada positivamente se anula, produciendo la dispersion. Para efectivizar la retencién maxima en la
fabrica, los agentes encolantes catiénicos en forma de emulsiéon deben ser introducidos mas alla de

los puntos de agitacion severa; siendo el mejor punto lo mas cerca posible de la cabeza de maquina.
7. RECICLABILIDAD DEL PAPEL ENCOLADO CON AKD

Sjostrom & Odberg estudiaron que la capacidad de adsorcion de agentes poliméricos en el
segundo uso es de al menos el 60% respecto del primer uso. Asimismo, después de reciclar papeles
conteniendo polimeros catiénicos, se conoce que el encolado en los papeles se pierde aunque las
fibras ganan “hidrofobicidad” en cada etapa. Dicho en otros términos, en cada etapa de reuso es mas
facil encolar las fibras a un determinado nivel (21, 22), si bien esta hidrofobicidad residual no es

mensurable en términos de Cobb.

Por otro lado, respecto al agente de retencién y al almidén catiénico, existe una saturacion
paulatina del sistema (21), los cuales podrian colaborar promoviendo la formacién de microflocs que

disminuyen la superficie expuesta (22).
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