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1. Introduccioén

La introduccion de grupos funcionales con carga positiva en las fibras de celulosa ofrece
virtudes demostradas para la industria textil: mejora la retencion de tintes anionicos y
reduce la dependencia de electrolitos en el bafio de tintura [1]. Extrapolando a la industria
papelera, Sang y Xiao [2] consiguieron aumentar la retencién de cargas minerales con
fibras cargadas positivamente, sin prescindir para ello de los aditivos comidnmente
usados en la fabricacién de papel. Para otras aplicaciones, tales como la eliminacién de
sélidos en suspension en aguas residuales, distintos investigadores han presentado la
cationizacion de celulosa como un medio para la obtencion de floculantes, generalmente
pulverulentos y solubles en agua [3]. Y no solamente en temas de retencion y floculacion
parecen ser Utiles las fibras catidnicas: Bessemer y otros [4] patentaron su produccion a
partir de peryodatos y reactivo de Girard (ademés de, evidentemente, una pasta
celulésica o algodon) con el fin de ser empleadas como agentes de fuerza.

La celulosa, el polimero mas abundante sobre la faz de la Tierra, consta de unidades de
anhidroglucosa unidas linealmente mediante un enlace B-1,4-glucosidico. Los grupos
hidroxilo de su estructura tienen una pequefia tendencia a ionizarse. En las pastas
empleadas para fabricar papel, incluso después de la cocciéon y el blanqueo, se
encuentran acidos urénicos procedentes de la fraccion hemicelulésica, que unitariamente
contribuyen en mayor medida que un grupo hidroxilo a la carga negativa de la suspensién
de fibras [5].

La Figura 1 muestra un esquema del proceso de cationizacion cuando el agente
cationizante es cloruro de (3-cloro-2-hidroxipropil)trimetilamonio (CHPTAC). Una base
(NaOH o KOH) convierte la molécula de CHPTAC en epoxipropiltrimetilamonio (EPTAC),
gue es el auténtico agente cationizante pero presenta problemas de estabilidad para su
almacenamiento (a). La celulosa, nativamente un polimero muy resistente a
modificaciones quimicas, también se activa con el hidréxido (b), propiciando la sustitucién
del grupo hidroxilo sobre el carbono 6 con EPTAC (c). Cuando las condiciones son muy
severas, también ocurre degradacion de EPTAC por hidrdlisis alcalina del epoxido (d).

Nuestros estudios cinéticos previos han mostrado que el grado de sustitucién alcanzado
depende en mayor medida del pretratamiento sobre la celulosa que de las condiciones de
operacién [6,7], pero en la literatura es frecuente encontrar altos valores de tiempo de
reaccion y de concentracion de CHPTAC [8-10]. Pese al indudable valor de estas
contribuciones, la implantaciéon de procesos similares en una fabrica integrada de pasta y
papel resulta impensable. El presente trabajo incluye 24 pretratamientos diferentes de
pasta kraft de madera de eucalipto, empleando acido fosférico, sosa caustica, complejo
de tartrato-hierro, tiocianato aménico y urea. La cationizacion posterior, con CHPTAC,
tiene lugar bajo condiciones suaves, con el objeto de producir fibras cationicas
suficientemente sustituidas.

2. Experimental

El material celulésico de partida es pasta kraft de eucalipto blanqueada (BEKP), que fue
proporcionada por RAIZ (Portugal). Panreac AppliChem es el proveedor de una solucién
de acido ortofosférico (85% w/w), asi como de urea en perlas, tiocianato amoénico en
polvo, tricloruro de hierro en polvo y tartrato de sodio dihidratado en polvo.
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Figura 1. Mecanismo de la cationizacion de celulosa con CHPTAC.

Para preparar el complejo de hierro-tartrato (en adelante, FeTNa), 20 g de FeCl; y 96 ¢
de tartrato de sodio dihidratado se disolvieron en 200 mL de agua. La disolucién se agit6
suavemente (200 rpm) durante 30 min. Al afiadir 300 mL de acetona (antidisolvente),
precipitd rapidamente el complejo en forma de polvo con tendencia a compactarse.
Liquido y sodlido se separaron por filtracién, removiendo el sélido con una espatula para
evitar que formara una torta impermeable.

Las condiciones experimentales para los 24 pretratamientos se muestran resumidamente
en la Tabla 1. Noétese que todos los agentes quimicos empleados son potenciales
disolventes de celulosa, pero estos valores de temperatura y concentracion son
suficientemente bajos para que, en vez de disolventes, puedan funcionar como
promotores de la cationizacion posterior.

La pasta BEKP se desintegré de acuerdo con la norma ISO 5263 y su consistencia se
ajustd a un valor préximo al 10% mediante filtracion. Los pretratamientos tuvieron lugar a
temperatura constante y con agitacion a 600 rpm, por medio de una placa Agimatic-E de
Selecta y una termosonda Pt-100 de Sensotherm. Al cabo de 60 min, la suspension
acuosa se vertié sobre un volumen similar de etanol para regenerar particulas disueltas.
La mezcla con etanol se mantuvo en frio durante dos horas, procediendo seguidamente a
su filtracion.

En todos los casos, la cationizacion ocurrié a 65 °C, con agitaciéon a 200 rpm y con un
tiempo de reaccion igual a 60 min. La relacion molar CHPTAC/AGU fue igual a 1,6 y se
afiadieron 1,2 moles de NaOH por cada mol de CHPTAC.
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Tabla 1. Planificacion de los pretratamientos.

Cddigo Agentes quimicos T (°C)
1 Hs:PO, (aqg.) 20% w/w 30
2 HsPO, (aqg.) 20% wiw 60
3 H;PO, (ag.) 20% w/w + Urea 2.5% wiw 30
4 H3;PO, (ag.) 20% w/w + Urea 2.5% w/w 60
5 HsPO, (aqg.) 40% wiw 30
6 H;PO, (aqg.) 40% wiw 60
7 HsPO, (ag.) 40% w/w + Urea 2.5% wiw 30
8 HsPO, (aqg.) 40% w/w + Urea 2.5% wiw 60
9 H3PO, (aqg.) 60% w/w 30
10 HsPO, (aqg.) 60% w/w 60
11 HsPO, (ag.) 60% w/w + Urea 2.5% wiw 30
12 HsPO, (ag.) 60% w/w + Urea 2.5% w/w 60
13 NaOH (ag.) 10% w/w 30
14 NaOH (ag.) 10% w/w + Urea 2.5% w/w 30
15 NaOH (ag.) 20% w/w 30
16 NaOH (ag.) 20% w/w + Urea 2.5% w/w 30
17 FeTNa 10% w/w in NaOH (aq.) 3% w/w 30
18 FeTNa 20% w/w in NaOH (aq.) 3% w/w 30
19 FeTNa 10% w/w in NaOH (aq.) 6% w/w 30
20 FeTNa 20% w/w in NaOH (aq.) 6% w/w 30
21 NH4SCN (aqg.) 45% wiw 30
22 NH4SCN (aqg.) 45% wiw 60
23 NH4SCN (aqg.) 45% w/w + Urea 2.5% wiw 30
24 NH,SCN 45% w/w in NH3 (ag.) 25% w/w 30

El grado de sustitucién se determind mediante andlisis elemental en el equipo LECO
CNS-2000I, que proporciona los porcentajes de nitrdgeno y de carbono. El dispositivo
Charge Analysis System de AFG permitié la medida de la densidad de carga en cada
caso, ejecutando valoraciones potenciométricas inversas con polivinilsulfato de sodio
(PVSNa) como polielectrolito aniénico en exceso y cloruro de dialildimetilamonio
(PDADMAC) como polielectrolito catiénico valorante.

3. Resultados y discusion

El grado de sustitucion mostrado en la Tabla 2 ha sido calculado a partir de los
porcentajes de nitrégeno y de carbono:

%N /%C = 14Ds (1)
144-DS + 72-(1— DS)
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En la Ecuacién 1, 14 es el peso atomico del nitrogeno, 144 es doce veces el peso
atémico del carbono (mondmero sustituido) y 72 es seis veces dicha masa (monémero no
sustituido).

Por otro lado, la densidad de carga presentada es resultado de dividir el nimero de
miliequivalentes en el analito, determinado con la valoracién potenciométrica, entre la
masa de la muestra sin humedad.

Un grado de sustitucion superior a 0,3 es excesivo para fibras cationicas [4], resultando
en la pérdida de material por disolucion, pero una densidad de carga positiva menor que
0,2 meqg/g no seria suficiente, ya que la mezcla de fibras catidnicas y celulosa nativa
mantendria la carga negativa.

Todos los pretratamientos consiguen un incremento en la cationizacion respecto al caso
base. Este incremento es mayor en los procesos alcalinos (con NaOH).

Tabla 2. Caracterizacion de las 25 muestras cationizadas, incluyendo las 24 con
pretratamiento y la pasta original.

Pasta Grado de sustitucion  Densidad de carga (meq/qg)
No pretratada 0,020 0,081
1 0,043 0,404
2 0,052 0,466
3 0,046 0,459
4 0,050 0,474
5 0,051 0,522
6 0,061 0,583
7 0,047 0,495
8 0,062 0,558
9 0,040 0,545
10 0,066 0,638
11 0,038 0,441
12 0,070 0,597
13 0,082 0,683
14 0,099 0,855
15 0,089 0,786
16 0,101 0,851
17 0,037 0,632
18 0,046 0,663
19 0,057 0,655
20 0,052 0,682
21 0,030 0,176
22 0,038 0,255
23 0,033 0,244
24 0,065 0,428
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Los pretratamientos acuosos con tiocianato aménico, por otra parte, depararon los peores
resultados en la cationizacién posterior. La conversion mejor6 notablemente cuando se
empledé un medio amoniacal, aumentando el pH y propiciando la fibrilacion interna del
material celuldsico. De hecho, volviendo a una analogia con el sector textil, es sabido que
la mercerizacién de algodon con amoniaco ofrece un resultado similar a la mercerizacion
con hidréxidos de metales alcalinos [11].

La funcién del acido fosforico es doble. Cuando la concentracion es superior al 30%, los
tratamientos con acido fosférico consiguen hidrolizar la celulosa hasta cierto punto,
reduciendo su grado de polimerizacion, al mismo tiempo que efectian una amorfizacion
parcial, activandola [12]. Estos tratamientos fueron mas efectivos a la mayor temperatura,
60 °C, como muestra la Figura 2. La temperatura tiene un impacto positivo sobre la
cinética de una esterificacion transitoria de la celulosa con el acido; la reaccion inversa
libera el anion PO,> y produce celulosa amorfa, termodinamicamente menos estable.

La urea, de acuerdo con la hipétesis de Lindman [13], propicia la eliminacién de las
interacciones hidrofobicas. Ello favorece la reduccion de la cristalinidad y, por lo tanto, la
activacion de la celulosa, pero también su solubilidad en agua, que no es una
consecuencia deseada en los objetivos de este trabajo. La presencia de urea en el medio
resultdé beneficiosa en los tratamientos con NaOH, principalmente con una concentracion
baja (Figura 3), pero fue contraproducente con acido fosférico a alta concentracion (60%).
Este acido solamente se considera un disolvente de la celulosa cuando su concentracion
es, al menos, del 79%, pero la adicién de urea provocoé la disoluciéon y la pérdida de la
parte menos estable termodinamicamente y, por lo tanto, mas reactiva para la
cationizacién posterior. De hecho, si bien el rendimiento fue aproximadamente del 100%
para casi todas las reacciones, con HzPO, al 60% Yy urea la pérdida ascendi6 al 13%.
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Figura 2. Influencia de la temperatura del pretratamiento en el grado de sustitucién (azul)
y en la densidad de carga (rojo).
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Figura 3. Influencia de la adicion de urea en el grado de sustitucién (azul) y en la
densidad de carga (rojo).

4. Conclusiones

Bajo las suaves condiciones de reaccién ensayadas en la cationizacion de pasta
blanqueada de eucalipto (CHPTAC/AGU 1,6; NaOH/CHPTAC 1,2; 65 °C; 60 min), el
grado de sustitucion alcanzado es muy bajo: menor de 0,02. Sin necesidad de una mayor
severidad en las condiciones de cationizacion, ciertos tratamientos previos logran que se
alcance un grado de sustitucion de un orden de magnitud superior. Sin embargo,
Gnicamente los pretratamientos alcalinos resultaron en fibras con mas de diez cargas
positivas por cada cien monémeros de anhidroglucosa.
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