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RESUMEN

Este trabajo se elabor6 con el fin de realizar un aporte a la estandarizacion e
implementacion de la norma ASTM D-4243 en el laboratorio de aceites de la
empresa ABB transformadores de la ciudad de Pereira, por medio de la cual se
determina el grado de Polimerizacion (GP) del papel Kraft que envuelve el cobre
constituyente de las bobinas de los transformadores de potencia. Los ensayos se
realizaron con papel Kraft nuevo y envejecido, a diferentes tiempos de agitacion
con lo que se obtuvieron diferencias notables entre ensayos. Los resultados
indican que los mejores tiempos de agitacidbn se encuentran entre 12, 14 y 16
horas, pues permite una dispersion y posterior solubilizacién de la totalidad del
papel en el solvente CuprilEtilendiamina.

Para lograr el ensayo completamente se deben realizar procesos adicionales a la
determinacion del tiempo de flujo de la muestra para la determinacion del GP, esto
comprende pues la estimacion del contenido de humedad de la muestra misma,
contenido de materia organica insoluble y desengrase del papel. La determinacién
del contenido de agua se realizé por dos métodos, el primero fue por secado de la
muestra en estufa y el segundo secado por medio del determinador de humedad.
Al realizar un contraste de significacion entre los resultados obtenidos se pudo
observar que si existen diferencias significativas entre las técnicas y se determiné
gue el mejor método es el de analizador de humedad y que la cantidad de agua
extraida de las muestras oscila entre el 7 y 8%.

En lo referente a la cantidad de materia organica insoluble se establecié que esta
es invariante para el papel kraft nuevo o que ha sido sometido a diferentes
procesos térmicos durante su manufactura, y que existe alrededor del 3% de
insolubles en una porcidbn de muestra de 25 mg, esto indica que las ligninas
forman parte del papel incluso cuando este ha sido sometido a procesos quimicos
de blanqueo, que no se solubiliza en el aceite mineral y que no se ve modificada
por el tiempo de agitacidén a la que sea sometido la muestra.



ABSTRACT

This paper was produced in order to make a contribution to the standardization and
implementation of ASTM D-4243 in the oil laboratory of the ABB company
transformers Pereira, through which the degree of polymerization (GP) is
determined Kraft paper that envelops the copper constituting the weddings of
power transformers. Assays were performed with Kraft paper new and aged at
different stirring times with notable differences between tests that were obtained,
the results indicate that the best mixing times are 12, 14 and 16 hours, allowing a
dispersion and subsequent solubilization of the whole paper in the solvent
CuprilEtilendiamina.

To achieve the assay must be performed completely in addition to the
determination of the flow time of the sample for the determination of GP processes,
since it includes the estimated moisture content of the sample itself, insoluble
organic matter content of the paper and degreasing. The water content
determination was performed by two methods, the first being for sample drying and
oven drying the second half of the moisture analyzer, performing a significant
contrast between the results obtained it was observed that any differences
significant between techniques and found that the best method is the moisture
analyzer and the amount of water removed from the samples is between 7 and 8%
coinciding with those reported in the literature.

Regarding the amount of insoluble organic matter was established that this is
invariant to either type of Kraft pope used, and that there is about 3% of insoluble
portion in a 25 mg sample, indicating that this part lignins even when the paper has
been subjected to chemical bleaching processes, which are not solubilized in the
mineral oil and is not altered by the agitation to which the sample is subjected.
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1. JUSTIFICACION

Los transformadores de potencia representan un activo muy importante en la
produccion y distribucion de energia eléctrica [1], por lo que es primordial que
trabajen en las mejores condiciones posibles y se realice el mantenimiento
adecuado para alargar su vida util.

Predecir el final de vida de un transformador es una actividad imprescindible en el
manejo de activos que pueden ahorrar mucho dinero y proteger todo el sistema de
distribuciéon de energia sin generar sobrecostos. La degradacion del aislamiento
sélido (papel) puede ser considerado la principal razén por la que un
transformador alcanza el final de su vida [2-9].

Los transformadores estan constituidos principalmente por dos sistemas de
aislamiento, el solido y el liquido. El aislamiento liquido es un tipo de aislamiento
de facil tratamiento y mantenimiento para recuperar sus propiedades, e incluso si
estd muy deteriorado cambiarlo con un coste moderado [10]. Sin embargo, el
aislamiento sélido envuelve milimetro a milimetro el cobre, por lo que no es
pensable sustituirlo (a lo sumo se puede sustituir una bobina completa, pero
entonces el costo aumenta en gran medida) o tratarlo, por esta razén es de vital
importancia la determinacion de la capacidad de cumplimiento de su funcién.

El sistema principal de aislamiento eléctrico de un transformador consiste en papel
impregnado en aceite y carton presshoard. La resistencia eléctrica y mecanica del
papel depende de la condicion de funcionamiento del transformador y distintos
procesos fisicos y quimicos de envejecimiento. [1]

Los principales factores que provocan el envejecimiento de los materiales
aislantes son la temperatura y la humedad, y muchas veces los propios productos
del proceso de envejecimiento (agua, acidos, etc.). El conocimiento del
comportamiento general de un sistema de aislamiento impregnado y su
envejecimiento es la clave para mejorar las condiciones de servicio del papel
aislante (por ejemplo, el contenido en agua, oxigeno y el contenido en acidos) y
disminuir la tasa de envejecimiento de la celulosa. [11]

Cuando se degrada el papel aislante ubicado en el interior del transformador, el
valor del grado de polimerizacion disminuye y se producen monoxido de carbono
(CO), dioxido de carbono (COz2) y furanos, entre otros compuestos.
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A raiz de la presencia de estos compuestos derivados de la degradacion del papel
aislante, es que se han elaborado tres métodos con los cuales se pueden detectar
cambios en la condicion de la celulosa del papel: medicion del grado de
polimerizacion, de los compuestos furanicos (furanos) disueltos en el aceite y de
los Oxidos de Carbono disueltos en el aceite (CO, CO2). Los udltimos dos son
considerados métodos indirectos, ya que las pruebas no se realizan directamente
en una muestra de papel obtenida del devanado, sino en el aceite muestreado del
equipo [12].

Conocer el estado de envejecimiento de un transformador es importante para
planificar su retirada de servicio. Si el transformador se retira de servicio antes de
tiempo se estd desaprovechando un bien de alto costo, lo que supone una
utilizacién un poco eficiente de los recursos. Si, por el contrario, no se retira de
servicio un transformador que esta al final de su vida se corre el riesgo de que
sobrevenga un fallo y a causa del mismo se deriven grandes perjuicios
econdmicos debidos a reclamaciones de usuarios, multas de comunidades
auténomas y otros entes administrativos y posibles incendios ocasionados por la
averia.

Por todo lo anterior expuesto, se hace pertinente que el laboratorio de aceites de
la empresa ABB Transformadores tenga dentro de su portafolio de servicios tanto
para transformadores en proceso de fabricacién, como para los transformadores
de clientes externos, la implementacion de la prueba del Grado de Polimerizacion,
primero para garantizar la calidad del papel que se encuentra en los
transformadores que estan vendiendo y segundo para ofertar la prueba a los
clientes que asi lo requieran. Todo lo anterior debe ser realizado bajo los mejores
estandares de calidad, ya que el laboratorio se encuentra acreditado con la norma
ISO 17025, por lo tanto se escogié la implementacion de la norma ASTM D-4243.
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2. OBJETIVOS

2.10BJETIVO GENERAL

Estandarizar, implementar y describir detalladamente las actividades para la toma,
transporte, recepcion, identificacion, manipulacion y analisis de muestras de papel
aislante, asi mismo como determinar el grado de polimerizacion de una muestra
de papel por medio del método de viscosidad segun la norma ASTM D-4243
vigente.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

Estandarizar los respectivos ensayos para lograr la reproducibilidad del método.

Determinar el grado de polimerizacién del papel por medio de la ecuacion de
Martin por medio del calculo de la viscosidad especifica y la viscosidad intrinseca.

Establecer el método para determinar las proporciones de las concentraciones
molares de Cobre y de Etilendiamina para llevar a cabo la determinacién del grado
de polimerizacién.

Elaborar un instructivo que reuna los métodos y condiciones necesarios para
realizar los andlisis en el laboratorio.
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3. MARCO TEORICO

3.1PAPEL KRAFT

Los transformadores de potencia son los activos mas costosos de un sistema de
transmision. Los modos de falla y los procesos de deterioro que estos equipos
experimentan son complejos y en la mayoria de los casos de caracter
multivariable.

Los diferentes andlisis de fallas de los transformadores demuestran que las
operaciones de mantenimiento se deben orientar de manera que aseguren la
eficiencia del aislamiento. El proceso de degradacion evoluciona gradualmente
hasta presentarse la falla, que en ocasiones puede ser catastréfica. Es un hecho
que la vida de un transformador esta ligada a la vida de su aislamiento sélido por
lo que el envejecimiento o deterioro de este aislamiento determina la expectativa
de vida de un transformador [13].

El aislamiento del transformador esta formado por:
e Aceite
e Papel Kraft impregnado en aceite
e Cartdn prensado (Pressboard) impregnado en aceite

Figura 1. Bobinas de un transformador de potencia [13].

Como aislantes liquidos se utiliza el aceite mineral cuyas funciones son aislar,
refrigerar y extinguir arcos que se pudieran producir. Este aceite mineral se
encuentra recirculando por conveccion natural [14]. Entre los aislantes sélidos mas
utilizados se encuentra el papel Kraft empleado para envolver los conductores de
los bobinados y el cartén prensado (pressboard) que dan forma a estructuras de
aislamiento rigidas [15].
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El sistema de aislamiento de los transformadores se compone de varios
materiales, en las bobinas de alta y baja tension se utiliza papel Kraft y para lograr
el perfecto aislamiento entre los devanados y en el nucleo se utiliza cartdn
prensado (pressboard), ademas de esmaltes especiales, bandas de fibra de vidrio
que juntos hacen que el transformador sea capaz de soportar voltajes
relativamente altos que podrian presentarse en el servicio normal, y también
hacen que se soporten los esfuerzos térmicos y mecanicos que se presentan en el
cortocircuito. Los bobinados se realizan a partir de conductor de Cobre con
aislamiento sélido entre espiras y entre capas. La geometria de los bobinados se
mantiene mediante el encintado de los conductores de cobre, obteniendo un
conjunto compacto capaz de soportar los esfuerzos de cortocircuito [16].

En los transformadores de potencia, la celulosa se utiliza en diversas formas como
un material de aislamiento soélido, tal aislamiento esta hecho de pulpa "kraft" y
proporciona caracteristicas de impregnacion de aceite de manera sencilla y por lo
tanto un excelente rendimiento en campos eléctricos. Los materiales fabricados a
partir de celulosa también tienen buena estabilidad geométrica en aceite, son
faciles de moldear, envolver, curvar, cortar, moler (dependiendo del grosor) y
siguen siendo, con mucho, el aislamiento s6lido mas econémico en la elaboracién
de transformadores.

Para la fabricacién de papel y carton prensado para el aislamiento eléctrico, de
pulpa blanquear se utiliza pasta kraft de madera blanda. La celulosa se refina del
arbol por el llamado proceso "al sulfato” o proceso "kraft". [17]

3.1.1 Proceso Kraft o al sulfato:

Es el proceso de fabricacion de pasta de papel mas extendido e importante,
actualmente mas de la mitad de la produccion mundial de pasta se fabrica
mediante este método [18]. Sus rendimientos varian entre un 40 y 60% vy
ventajosamente requiere tiempos de coccion bajos ademas de ser poco selectivos
en cuanto a la madera utilizada ya que se pueden emplear tanto lefiosas como
maderas blandas con contenidos importantes residuales.

El agente quimico de pulpeo es una mezcla de NaOH y Na:S. La resistencia de la
pasta “Kraft” (del aleman resistencia) es la caracteristica principal de la cual deriva
su nombre. El sulfuro acelera la reaccion y se forma por la reduccién de sulfato de
sodio adicionando por sustitucion del alcali perdido durante el proceso [18].
Normalmente los digestores operan en discontinuo a temperaturas de 160 a 180°C
con tiempos de residencia entre 4 y 6 horas. También se encuentran digestores en
continuo que operan entre 190 y 200°C con tiempos de coccién de 15 a 30 min.
Actualmente, se busca reducir las altas emisiones de compuestos azufrados
generadas en las fabricas de pastas, asi como las de SOx de los gases de
combustion y de compuestos que contienen azufre reducido (RS) que tienen sus
origenes en distintas etapas de fabricacion de la pasta. [19]
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Después de procesar la composicion tipica de celulosa kraft blanqueada es 78-
80% de celulosa, 10-20% de hemicelulosa y 2-6% de lignina.
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Figura 2. Composiciéon de una hoja de arbol, a través de diversas estructuras de la
celulosa

3.2COMPOSICION QUIMICA DEL PAPEL KRAFT

3.2.1 Celulosa

La Celulosa es el componente mayoritario de los materiales lignoceluldsicos. Base
estructural de las células vegetales, es la sustancia natural mas importante, tanto
por su abundancia como por su aprovechamiento tecnolégico. Actualmente te es
la base de muchos productos de interés industrial (papel, fibras, aditivos, etc.)
[20].

La celulosa de formula (CeH100s)n es un homopolimero lineal constituido por
unidades de B-glucosa unidas entre si por enlaces 1-4. Estas moléculas se
pueden hidrolizar con dificultad en medios catalizados por acido. Ente las
principales propiedades fisicoquimicas de la celulosa se encuentran el indice o
grado de polimerizacién, la cristalinidad y la porosidad [21]. La cadena de celulosa
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es alargada y la unidades de glucosa estan dispuestas en un solo plano debido a
la presencia del anillo glicosidico y a su conformacién [22]. La configuracién mas
estable es en forma de silla con los grupos hidroxilos en posicion ecuatorial. Los
grupos OH que se encuentran los dos extremos de la cadena muestran un
comportamiento diferente. Mientras que el grupo OH del C1 que se encuentra a
uno de los extremos es un grupo aldehido y por tanto con propiedades reductoras,
el grupo OH del grupo C4 que esta situado al extremo opuesto de la cadena es un
grupo hidroxialcohol y en consecuencia no reductor [23].

OH OH OH
H O H H O H H O H
H H OHH H é
OH H OH H
§ H o) o O/
H OH H OH H OH
Glucosa Glucosa Glucosa

Figura 3. Estructura de la cadena de celulosa [23].

3.2.1.1 Caracteristicas de la celulosa

e Es un homopolimero, es decir que estd compuesto de un solo tipo de
mondmero.

e Posee una estructura lineal.

e Estas dos caracteristicas, mas la alta simetria en cuanto a la ubicacion de
grupos atémicos y a la falta de tensiones, hacen a la molécula sumamente
estable y apta para extenderse a través de muchisimas uniones
monoméricas.

e La ubicacion de los oxhidrilos permite la formacion de puentes hidrogenos
con otras moléculas iguales en varios planos.

3.2.2 Hemicelulosas o poliosas

Se engloban dentro de esta denominacion el resto de los polisacaridos que se
encuentran en los lignocelulésicos ademas de la celulosa. Las hemicelulosas, a
diferencia de la celulosa estan compuestas de diferentes azucares formando
cadenas mas cortas y con ramificaciones. Los azucares que forman las poliosas
se pueden dividir en diferentes grupos como las pentosas (xilosa, arabinosa),
hexosas (glucosa, manosa, galactosa), acidos hexurénicos (acidos glucoronico,
metilglucordnico y galacturénico) y deoxihexosas (ramnosa y fucosa). La cadena
principal de una poliosa puede consistir en una sola unidad (homopolimero) como
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por ejemplo los xilanos o en dos o mas unidades (heteropolimero) como por
ejemplo los glucomananos.

El contenido de hemicelulosas, tanto por cantidad como por variedad difiere
mucho en funcion de las distintas especies, tanto si se trata de madera como de
otros lignoceluldsicos. En el caso de madera se puede apreciar una mayor
cantidad de manosa y galactosa en las coniferas, mientras que la xilosa y los
grupos acetil son mas abundantes en las frondosas [19].

H OH
oH H4WH
H o—
H o

Figura 4. Estructura de la cadena de Hemicelulosa [19].

3.2.3 Ligninas

Después de la celulosa es el polimero mas abundante en el mundo vegetal y su
funcién es asegurar proteccion contra la humedad y los agentes atmosféricos
ademas de actuar como elemento aglomerante de las fibras. Es un componente
caracteristico de las plantas superiores (gimnospermas y angiospermas),
aparecen tipicamente en los tejidos vasculares, especializados en el transporte de
liquido y en dar resistencia mecénica [24]. Quimicamente la lignina es un polimero
tridimensional amorfo constituido a partir de unidades fenilpropano que se unen
entre si por enlaces tipo alquil-aril-éter o carbono-carbono [24]. La estructura y
composicién, asi como su contenido relativo en el lignocelulésico, dependen de las
diferentes especies. Asi las coniferas presentan generalmente un contenido mas
elevado en lignina que las frondosas.

Ademas las ligninas provenientes de los dos tipos de material presentan también
algunas diferencias estructurales. El peso molecular de la lignina es mas dificil de
determinar que el de la celulosa debido principalmente a las fuertes
modificaciones que experimenta su estructura en los tratamientos de separacion, a
su baja solubilidad y a la tendencia a formar agregados en la mayoria de los
disolventes [25].

Desde el punto de vista de la morfologia de la pared celular, la lignina es una
sustancia amorfa de estructura muy variable localizada en la ldmina mediana y en
la pared secundaria. La asociacion entre la lignina y los polisacaridos es la que
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determina la rigidez y la resistencia estructural del material. Durante el desarrollo
de las células se incorpora como el ultimo componente de la pared celular,
interpenetrando las fibrillas y en consecuencia reforzando la pared celular. Sin
embargo, la lignina no se encuentra Unicamente depositada sobre las fibras
celulésicas sino que también existen enlaces covalentes entre la lignina y los
carbohidratos como es el caso de la galactosa, la arabinosa o el acido 4-O-
metilglucorénico mecénica [19].
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Figura 5. Estructura de la cadena de Lignina [19].

3.3PROPIEDADES DE LA CELULOSA

3.3.1 Grado de Polimerizacién

La finalidad de la celulosa en los tejidos vivos es la de proporcionar una "celda"
rigida a la célula para que esta no se expanda indefinidamente debido a la presion
osmatica positiva que posee. Por lo tanto la planta debe sintetizar una estructura
gue posea estas propiedades y a su vez durabilidad para la funcién posterior de
sostén. Esto lo logra por medio de la uniéon B-glucosidica y un alto grado de
polimerizacion. Los valores de grado de polimerizacion (GP) hallados son del
orden de varios miles de unidades glucosa. Por eso a la celulosa se le llama ‘alto
polimero’.

El grado de polimerizacion de la celulosa es un atributo sumamente importante en
la industria de la pulpa y el papel, dado que la resistencia individual de las fibras,
después del tratamiento por los distintos procesos de pulpado quimico, es
proporcional a dicho valor. Como el grado de polimerizacion disminuye
paulatinamente con los tratamientos siempre es mejor partir de un valor alto. Hay

21



gue remarcar, por otro lado, que el grado de polimerizacidén no tiene que ver con la
longitud de las fibras. En el caso del algodon son los valores directamente
hallados de las fibras. Para las ‘celulosas’, son preparaciones extraidas de la
madera disminuyendo en lo posible la degradacion. Los valores de las pulpas son
los que corresponden a la medicion de los productos industriales. Por otro lado el
grado de polimerizacion de la celulosa desciende continuamente en la madera
desde el momento de la maduracion de las fibras, siguiendo con el crecimiento del
arbol, el estacionamiento, el pulpado, el blanqueo, el secado, y la elaboracion y
utilizacion del papel [26].

Tabla 1. Grados de polimerizacion en la celulosa en distintos materiales fibrosos

MATERIAL GP PM
Algodon (fruto Cerrado) 15300 2.478.600
Algodon (fruto abierto) 8300 1.344.600
Celulosa de Alamo 10300 1.668.600
Celulosa de Abeto 8000 1.296.000
Celulosa de Pino 7900 1.279.800
Pulpa Kraft blanqueada de Pino 890 144.180
Pulpa Kraft blanqueada de Abeto 1255 203.310
Pulpa Bisulfito Blanqueada de Eucalipto 650 105.300
Celulosa Regenerada para rayon 305 49.410

3.3.2 Cristalinidad

Las moléculas de celulosa son lineales, coplanares y simétricas, tanto en la
voluminosidad de los grupos atémicos, como por los puentes hidrégenos posibles
entre los hidroxilos remanentes y los oxigenos del anillo pirandsico. Por lo tanto es
obvio pensar que la conformacién de un agregado cristalino entre moléculas
ubicadas paralelamente, no solo es posible sino inevitable [27]. Los estudios a
nivel molecular y los fenbmenos macroscopicos observados en la celulosa y sus
derivados confirman esta idea, es decir que la celulosa posee un alto nivel de
cristalinidad. En la celda unitaria cristalina, las moléculas planas y largas de
celulosa se ubican imbricadas y alternativamente en direcciones opuestas, es
decir una "apuntando hacia un lado y otra hacia el otro”. Esta estructura de
laminas paralelas imbricadas es la que genera los fendbmenos propios de la
anisotropia que muestra la celulosa, a partir de la cual ha podido ser estudiada su
estructura mas intima [28].

La cristalinidad de la celulosa no es completa. A regiones de microfibrilas
elementales perfectamente orientadas siguen otras que, sin llegar al estado
amorfo, estdn mas desordenadas. La celulosa amorfa o subcristalina es mas
reactiva que la completamente cristalina y por lo tanto mas facilmente degradable.
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El nivel de cristalinidad de la celulosa natural oscila entre alrededor de 90% para
las fibras de ramio, 80 — 85% para el algodon y entre 60 y 85% para la celulosa de
madera [29].

Existe considerable evidencia de que las zonas amorfas son las Unicas reactivas
en los procesos de pulpado quimico, por lo que posiblemente de ser este material
completamente cristalino no se degradaria de forma apreciable en estos procesos,
y por ende no disminuiria la resistencia de las fibras como sucede normalmente
[29].

Tabla 2. Variacion de las propiedades del papel con el aumento de la cristalinidad

Propiedades que aumentan Propiedades que disminuyen
Resistencia a la traccion Elongacion
Resistencia al rasgado Absorcion de agua
Rigidez Hinchamiento
Estabilidad dimensional Absorcion de colorantes
Densidad Flexibilidad
Mdédulo de Young Reactividad quimica

3.3.3 Higroscopicidad

Dado el contenido de oxhidrilos, y sabiendo que los azlUcares son muy
higroscopicos, es seguro que la celulosa va a ser higroscépica. Sin embargo, lo es
en una medida relativamente pequenia.

Tanto el algodon como la pulpa blanqueada adoptan al abandonarse en una
atmosfera normal valores de humedad del orden del 5 al 7%. [19]

3.3.4 Hinchamiento y solubilidad

En los altos polimeros se nota mas que en otras moléculas el efecto necesario de
la solvatacién e hinchamiento como paso previo a la disolucién. El solvente debe
penetrar dentro de la trama molecular, vencer la fuerza de cohesion y separar las
moléculas para disolver la sustancia. En el caso de la celulosa no existe ningun
solvente simple que posea la fuerza suficiente para hacerlo, dado el tamafio de las
moléculas poliméricas con respecto a las de la fase liquida. Por lo tanto la celulosa
es totalmente insoluble en agua y en todos los solventes simples organicos e
inorganicos [30].

El efecto es tan marcado que generalmente ni llegan a hincharla, como es el caso
de todos los hidrocarburos alifaticos y aromaticos y los derivados clorados. El
hinchamiento posee alguna importancia en solventes de baja polaridad pero que
poseen grupos que brinden posibilidad de uniones hidrégeno, como los alcoholes.
El agua hincha considerablemente a la celulosa pero sin llegar a disolverla, y el
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hinchamiento se hace muy marcado cuando se agregan compuestos alcalinos
como los hidréxidos fuertes y aminas organicas. A esto se lo denomina "super
hinchamiento” Este fenOmeno es el que se presenta en todos los pulpados
alcalinos. En ellos la degradacion y disolucién del complejo hemicelulosa — lignina
se realiza previo agrandamiento de los microcapilares de las microfibrilas. [26]

3.3.5 Disoluciéon de la celulosa

Como ya se dijera, la celulosa es insoluble en todos los solventes simples. Se han
hallado algunas pocas soluciones acuosas que pueden disolverla, o mejor dicho
dispersarla, todas del mismo caracter quimico, que comprenden una serie de
complejos de coordinacion formados por cationes de metales de transicion y
amoniaco o aminas primarias. Los cationes mas utilizados son Cu?*, Cd?*, Zn®*y
Co?*, y los grupos coordinativos el amoniaco y la etilendiamina. La composicién de
algunos de ellos es las siguientes [26]:

"Cuproamonio” [Cu(NHs)4] (OH)2
"Cuprietilendiamina" o "CuED" [Cu(NH2C2H4)2] (OH)2
"Cadmioetilendiamina" o "Cadoxene" [Cd(NH2C2Ha4)2] (OH)2
Hz  Hz
N M -
NS
HG}EUM—Dﬂ
- N N —
Hz H:z

Figura 6. Estructura quimica de la CuED [26].

Los sistemas que forman en agua estos complejos y la celulosa, no son
soluciones verdaderas en el sentido estricto, puesto que poseen algunas
propiedades de las mezclas, tales como dispersiéon de la luz y sedimentacion de la
fase solida por ultracentrifugacion. Por ello se les llama "dispersiones” [31].

Los fendmenos propios de las dispersiones se pueden atribuir al gran tamafio de
las moléculas que sin embargo, suficientemente diluidas estan como individuos
aislados en el seno del liquido. Las soluciones de celulosa en estos complejos
poseen solo valor en investigacién y para el analisis de la celulosa, aunque en la
primera mitad del siglo XX las soluciones de cuproamonio fueron utilizadas para la
fabricacion de fibras sintéticas.

Las fibras de celulosa colocadas en soluciones diluidas de cuprietilendiamina por

ejemplo, no llegan a disolverse, aunque sufren un superhinchamiento. Cuando la
concentracion referida al cobre llega a niveles del orden de 0,1 M, la disolucién es
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completa. La dispersion resultante es viscosa debido al tamafio de las moléculas
que generan una alta friccion interna [31].

Puesto que la viscosidad es funcion de la concentracién de celulosa y de su grado
de polimerizacion, manteniendo la primera constante se puede medir por este
medio el grado de polimerizacion promedio, y este es el método utilizado en los
procesos industriales y en el laboratorio para determinar la degradacion de la
celulosa. O sea que cuando se dice en los ambientes papeleros ‘determinacion de
viscosidad’, se sobreentiende que se esta midiendo el grado de polimerizacién de
la celulosa y por ende su degradacion.

El grado de polimerizacion, o directamente "la viscosidad® como se dice
habitualmente, es un valor importante para predecir la resistencia fisico-mecanica
de la hoja de papel. Ello se debe a que en el entramado fibroso, la resistencia a la
traccion y al desgarramiento es funcion, entre otras variables, de la resistencia
individual de las fibras, y esta depende, de la mayor o menor rotura de las
moléculas que forman las microfibrilas elementales de la estructura intima de la
pared celular [17].

3.3.6 Tension de ruptura

Es un componente de las resistencias mas complejas que las de explosién, doblez
y rasgado. No es una resistencia a la tension verdadera, ya que mide la carga de
ruptura por unidad de ancho, en lugar de hacerlo por unidad de area. Su medida
se puede realizar con una gran variedad de instrumentos. La resistencia a la
tensidon es aproximadamente proporcional al gramaje del papel.

El largo de ruptura es una cifra util para llevar a cabo comparaciones de
resistencia a la tension basica de muestras con distintos gramajes. Representa el
largo calculado de una tira que fuera lo suficientemente pesada para romperse
bajo su propio peso. Al aumentar el contenido en humedad aumenta la resistencia
a la tension hasta un punto en que el papel estd en equilibrio con
aproximadamente 30% de humedad relativa. Si seguimos aumentando la
humedad se ocasionara una reduccion en la resistencia a la tension.

La cantidad y calidad de union de las fibras es el factor mas importante entre los
que afectan la resistencia a la tension: Un aumento en la unién ya sea por un
batido mas prolongado o por un aumento en el prensado humedo, aumentara la
resistencia a la tension, pero ésta sera siempre mucho menor que la resistencia a
la tension de una fibra cuando ambas se expresan en funcion del éarea
transversal. La resistencia a la tension tiende a mostrar una leve caida si se bate
excesivamente la pulpa (por la destruccién de la estructura de las fibras), pero no
hay disminucion en la resistencia a la tension cuando la hoja aumenta en densidad
mediante el prensado hiumedo. [32]
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3.3.7 Propiedades dieléctricas del papel

Las propiedades dieléctricas mas importantes del papel, las que proporcionan la
calidad al aislamiento, son la permitividad dieléctrica Z, el factor de pérdidas tan 6
y la conductividad 0. Se pueden encontrar valores de tangente de delta de 0.0009
a0.004 a 40°C y en cuanto a la resistencia volumétrica en el papel seco podemos
obtener unos valores entre 10° y 10'° QQ cm a humedades relativas en el ambiente
del 84%. Sin embargo el papel tiene que estar protegido del contacto directo con
la humedad para mantener sus propiedades dieléctricas, debido a la alta afinidad
del papel por el agua. [33,34]

Asi mismo en el transformador existen areas, las cuales soportan, altas tensiones
eléctricas y mecanicas. Estas tensiones mecéanicas pueden no ser soportadas por
el papel aislante, y por esta razén, para determinadas condiciones se usa el cartén
prensado [33]. Es muy importante que el papel aislante del transformador no se
degrade ya que, una vez que comienza la degradacién todas sus propiedades se
deterioran, si bien las propiedades mecanicas lo hacen mas rapidamente que las
propiedades dieléctricas [33].

3.4ENVEJECIMIENTO DEL PAPEL

El proceso de envejecimientos del papel es esencialmente una despolimerizacion.
Cuando los vinculos entre las unidades en las cadenas de celulosa se rompen, el
grado de polimerizacién se reduce y la resistencia mecénica cae con él.

Cuando se obtiene el papel, éste presenta un grado de polimerizacion (GP)
aproximadamente de 1255. Después de pasar por el proceso de secado en la
fabrica éste GP se reduce a 800-1000 con un contenido en agua de 0,5%. La
resistencia a la traccion se reduce en torno a un 20 % de su valor original. [35]

La resistencia a la traccibn mecanica del papel depende de su grado de
polimerizacion. Por debajo de un grado de polimerizacion de 200 no se garantiza
que el transformador sea capaz de soportar los esfuerzos de repulsion de
cortocircuitos y el transformador presentara fallas.

Las reacciones quimicas que pueden provocar la despolimerizacion de la celulosa
son la hidrdlisis, pirélisis y la oxidacion. Por tanto, los principales factores que
influyen en el envejecimiento de la celulosa en los transformadores son la
temperatura, la humedad y el oxigeno [36].

3.4.1 Envejecimiento del papel mediante hidradlisis

En este mecanismo de envejecimiento la degradacion de la celulosa se debe a la
hidrdlisis y la posterior oxidacion de los productos. Con la glucosa y las pentosas,
como paso intermedio, los compuestos furanicos o furfurales son los productos de
la reaccién [37].
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La hidrolisis de una cadena de celulosa ademas de dar cadenas mas pequefas,
da lugar a tres moléculas de agua por lo que el contenido de agua del aislamiento
de un transformador va aumentando a lo largo de su vida pudiendo constituir un
porcentaje considerable en peso de la masa total del aislamiento solido del cual
por lo general menos del 1% de la cantidad total del agua se disuelve en el aceite.
La presencia de agua incrementa la tasa de degradacion. Al comienzo de la vida
de un transformador, el aislamiento de papel Kraft contiene en torno a un 0,5% de
agua. Los niveles de agua en el transformador pueden aumentar hasta un 5%
durante su vida util [38].

La hidrolisis ademas de producir agua, produce CO, CO2, acidos y compuestos
furanicos que son productos del envejecimiento del papel y no del aceite y por
ellos, el andlisis de furanos es un buen método de analisis del envejecimiento de
un transformador, especialmente el 2-FAL se ha encontrado util en el diagndstico
del transformador.
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OH EOH OH OH
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Figura 7. Mecanismo de conversion de la celulosa en 2-FAL y acidos [38].



El CO y COz2 son los ultimos productos de degradacion de todos los componentes
de papel y carton, y en menor cantidad son también productos de la degradacion
del aceite [38].

Los &cidos producidos por la rotura de las cadenas de celulosa se obtienen por las
reacciones de deshidratacion siguientes a la hidrélisis donde 5-hidroxi-2-furfural es
el mayor producto cuya descomposicion da acido levulinico (el cual puede
descomponerse en acido polimérico) y acido formico. La oxidaciéon del papel
también es causante de la produccion de acidos, tanto libres como grupos de
acidos unidos a la cadena de celulosa que hacen aumentar la acidez del sistema,
y acelerar el proceso de envejecimiento que se atribuye a la hidrdlisis catalizada
por acido y las reacciones de deshidratacién [35]. De esta manera la hidrolisis es
una reaccion auto acelerada.

Una alta acidez en el aceite acelera el envejecimiento debido a que el deterioro del
papel esta combinacion con el del aceite. La hidrélisis acida se puede comprender
usando dos sustancias modelo, las cuales son D-glucopiranosa y celobiosa
demostrando asi que la hidrolisis es catalizada por acidos, es decir, es catalizada
exclusivamente por iones hidrogeno H+ provenientes de los &cidos disociados, ya
gue los acidos carboxilicos sin disociar no despolimerizan la celulosa [35].

El agua afecta a la concertacion de H+ por causa de la disociacion de los acidos
carboxilicos, y de esta manera ejerce una profunda influencia en el proceso de
envejecimiento. Cuando los vinculos entre las unidades de celulosa vy
hemicelulosa son hidrolizados por el &cido se consume una molécula de agua por
cada enlace roto. Sin embargo, cuando la actividad de agua en el sistema es muy
baja, y sobre todo cuando la temperatura supera los 100 °C, la hidrélisis acida de
los enlaces internos continua, con relativa rapidez, por un conjunto de reacciones
de deshidratacién acido-catalizadas que conducen a la liberacion de tres
moléculas de agua por cada unidad monosacérida.

El esqueleto de carbono de la unidad de azlcar se convierte al mismo tiempo en
un derivado del furano, que es bastante estable al acido, por lo que su medida
puede usarse para proporcionar un indice arbitrario de la liberacion de agua.
Lundgaard sugiere que la hidrdlisis de la celulosa es un proceso catalitico, donde
la velocidad de la reaccion depende de los &cidos disociados o iones que pueden
entrar en las zonas amorfas de la celulosa [39].

La sinergia entre el agua y los acidos es muy clara. Obviamente, la tendencia de
un acido carboxilico de disociar es un parametro importante para una contribucion
de los acidos a la catalisis acida. También la importancia del peso molecular de los
acidos se hace evidente, este efecto explica el hecho de que los acidos de bajo
peso molecular son absorbidos mas facilmente por las fibras de celulosa, mientras
que los acidos de gran peso molecular no lo son a causa de su polaridad inferior.
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Para retardar el envejecimiento se puede mejorar el papel mediante la vinculacion
de sustituyentes voluminosos como los grupos éter-cianoetil a los grupos HO- de
la celulosa y la hemicelulosa, o agregar bases débiles organicas como
diciandiamida, la urea o la melamina con el fin de neutralizar los &cidos producidos
por la oxidacion del aceite y el papel. Cabe sefialar que estas bases estan sujetas
a la hidrdlisis acida, y el agua que se consume a cada paso, por lo que se pueden
considerar como agentes quimicos organicos desecantes [35].

3.4.2 Envejecimiento del papel mediante oxidacion

La segunda causa principal de envejecimiento del papel es el oxigeno [20]. Es
esencialmente una forma de pirdlisis o combustion lenta, ya que sus productos
finales son el agua y el dioxido de carbono. Hay muchos productos intermedios en
el proceso oxidativo, como 2-furfural, hidroximetilfuraldehido y el monéxido de
carbono que son producidos también por el proceso de la hidrdlisis. Otros parecen
ser producidos exclusivamente por la oxidacion y su identificacion tiene valor para
diagndstico. Estos productos son el 5-metil-2-fur-aldehido, 2-acetil-furano y alcohol
furfurilico.

La despolimerizacion oxidativa es catalizada por radicales hidroxilo (OH), que se
producen por la descomposicion del peréxido de hidrogeno (H202) y de
hidroperoxidos organicos (ROOH). El peréxido de hidrogeno se puede formar, por
ejemplo, a partir del oxigeno y el agua por la reacciones catalizadas por los
cationes de metales de transicién (como Cu* , Cu®* o Fe?* , Fe®" ). Los radicales
hidroxilo se forman a partir del peroxido de hidrogeno o ROOH en una reaccion
catalizada por trazas de Fe3' y otros metales activos junto con pequefias
cantidades de compuestos auto oxidables como los fenoles, aminas aroméaticas o
tioles. Estos son especialmente importantes porque los grupos aromaticos tiol se
introducen en la lignina durante el proceso de fabricacién Kraft. El grupo de los
fendlicos también se forman por la oxidacion de compuestos aromaticos en el
aceite, y también estan presenten debido a la adicién de antioxidantes, aunque no
hay evidencia en la actualidad que este ultimo tenga ningun efecto perjudicial [35].
También se ha sugerido que la oxidacion se reduce en ambiente &cido, lo que
reducira la importancia de estas reacciones con el tiempo [38]. A continuacion se
plantean las posibles reacciones que suceden el en proceso de Oxidacion. [40]:

R-H+In 2 R +InH
R+ 02 > R-O-O°
R-O-O' + R-H =2 R-O-OH + R’
R-O-OH - R-O" + OH’
R-O°+RH 2 ROH + R’
OH"+RH > HO0 + R
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Donde Ine cualquier especie quimica con uno o mas pares de electrones
desapareados incluyendo el Oz capaz de extraer un atomo de Hidrégeno a un
hidrocarburo.

3.4.3 Envejecimiento del papel mediante pirdlisis

La pirolisis hace referencia a un proceso que puede tener lugar en ausencia de
agua u oxigeno o cualquier otro agente que pueda iniciar la descomposicion. A
temperatura normal o sobrecarga (£140°C) este proceso es de poca relevancia. A
alta temperaturas, pueden ocurrir defectos con la consiguiente generacion de H20,
2-Furfural, CO y CO2[16].

La pirolisis puede llevarse a cabo a distintas velocidades de calentamiento,
distinguiéndose asi la pirolisis lenta, rapida, la pirolisis flashy la reactiva. La
primera, también conocida como la pirolisis convencional o carbonizacion, ocurre a
temperaturas entre 400 y 600 °C, con tiempos de residencia de horas y la
carbonizacion, donde los productos principales son sélidos.

En el intervalo de 250 a 350°C tiene lugar la fase cuantitativamente mas
importante de la pirolisis, completandose en este intervalo la descomposicion
térmica en su mayor parte la de la celulosa. Las reacciones principales consisten
en rupturas de enlaces glicosidicos con la consiguiente despolimerizacion parcial
del componente celuldsico de la madera [22].

El proceso de pirolisis conduce al rendimiento de diferentes cantidades de gas,
liquido y carbén, segun las condiciones de operacion,
fundamentalmente velocidad de calentamiento y temperatura final [16].

Durante la carbonizaciéon tiene lugar la reorganizacion de los atomos
de carbono en estructuras microcristalinas tipo grafito. A medida que aumenta la
temperatura, los compuestos primarios se polimerizan e independientemente de
que el material original tenga cadenas alifaticas o aromaticas, se origina un
sistema planar de moléculas tipo benceno condensadas, formandose asi un sélido
como resultado de las uniones C-C entre planos vecinos.

Desde 400 hasta 700 °C estos sistemas condensados crecen gradualmente, pero
todos los &tomos periféricos estdn unidos por enlaces quimicos a atomos
de hidrégeno o grupos hidrocarbonados, estas sustancias tienen alta resistividad
eléctrica. Entre 700 y 800 °C, muchos de los atomos de hidrogeno y los grupos
hidrocarbonados son eliminados, dejando pequefios cristalitos con estructura
similar al grafito lo que coincide con una drastica reduccién de la resistividad
eléctrica o un mayor ordenamiento observado por Difraccion de Rayos X (XRD)
[26]
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3.4.4 Envejecimiento del papel en funcion de la posiciéon

La temperatura de un transformador no tiene una distribucion uniforme, sino que
en un transformador en servicio la parte superior de las bovinas esta més caliente
que la parte central y que la parte inferior. Esto se debe a dos causas principales,
la primera es que el aceite del transformador se mueve por diferentes densidades,
de modo que el aceite frio baja y el caliente sube recogiendo el calor que van
soltando los devanados y calentdndose aun mas. La segunda se debe a que los
extremos de las bovinas se tienen unas pérdidas adicionales superiores a las que
se tienen en la parte central debido al efecto borde. Todo ello hace que la parte
superior envejezca mas deprisa y por tanto el fin de vida del transformador estara
mas relacionado con el fin de vida de la zona superior de los arrollamientos.

Cuando se toman muestras para calcular el grado de polimerizacién (DP) medio
de una bobina se debe tomar muestras uniformemente repartidas a lo largo de la
altura de la bobina. Si, por ejemplo, se hubieran tomado demasiadas muestras de
la zona superior de esta (donde es mas facil de obtener las muestras en la
practica) los valores de DP seran demasiados bajos ya que en estas zonas se
produce mayor stress térmico y por lo tanto mayor degradacion.

El papel aislante que se encuentra en la parte superior de la bobina es el que mas
envejecido se encuentra y por tanto es la parte de papel que mas riesgo de fallo
tiene, por tanto es el que mejor indica el grado de envejecimiento de un
transformador. Si es posible se deben tomar muestras de la bobina en cualquier
posicion de su eje axial, comenzando a tomar medidas en el centro de la bobina y
posteriormente se tomarian muestras equidistantes tanto en la parte superior
como inferior para el calculo de la media de DP. Si el estudio se realiza en
transformadores trifasicos, las muestras deben ser tomadas en la columna del
centro del transformador ya que alli se acumula el mayor stress térmico [37].

3.5METODOS PARA DETERMINAR EL GRADO DE POLIMERIZACION

Cuando se degrada el papel aislante ubicado en el interior del transformador, el
valor del grado de polimerizacion disminuye y se producen monéxido de carbono
(CO), dioxido de carbono (CO2) y furanos, entre otros compuestos. A raiz de la
presencia de estos compuestos derivados de la degradacién del papel aislante, es
gue se han elaborado tres métodos con los cuales se pueden detectar cambios en
la condicién de la celulosa del papel: medicion de los compuestos furanicos
(furanos) disueltos en el aceite, de los gases disueltos en el aceite (CO, CO>)
estos son considerados métodos indirectos, ya que las pruebas no se realizan
directamente en una muestra de papel obtenida del devanado, sino en el aceite
muestreado del equipo [41] Y medicion del grado de polimerizacion.
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3.5.1 Determinacion de la concentracion de los 6xidos de carbono

Una técnica indirecta para la valoracion del aislamiento soélido es mediante el
andlisis de gases disueltos (DGA). En sentido contrario al método de Grado de
polimerizacion, el DGA puede ser facilmente aplicado a un transformador en
funcionamiento [42]. Para el analisis del aceite aislante de transformador,
especificamente la concentracion de gases, la generacion de tasa y la cantidad
de gases combustibles, se emplea un analisis de DGA, en la nhorma ASTM D-
3612 (método de analisis para la determinacion de gases en aceite mineral
dieléctrico por cromatografia de gases) se indica como realizarlo.

Tamura [43] reporta una relacion entre la cantidad de Oxidos de Carbono, CO'y
COg2, disueltos en el aceite del transformador y el grado de polimerizacion del
papel aislante. De Pablo [42] reporta que el agua y el diéxido de carbono, son los
principales productos de la degradacion térmica de la celulosa. Por lo tanto, la
proporcion de CO/CO2 es normalmente usada como un indicador de tal
degradacion.

De acuerdo al estandar de la IEEE las proporciones de CO/CO2 son normalmente
un poco superiores a siete, siempre que los respectivos valores de CO2 y CO sean
mayores a 5000 ppm y 500 ppm con el fin de mejorar la exactitud del método.
Cuando la proporcion es menor de tres, la degradacién del papel es severa.
Cuando la relacion de las proporciones es superior a diez indica un fallo a
temperaturas menores de 150 °C.

De acuerdo a Duval [44], las fallas en el transformador empiezan a surgir cuando
la razon entre las concentraciones de los gases es menor que seis. Los
diagnésticos del aislamiento sdélido usando las concentraciones de CO y CO2 no
son muy confiables, pues los 6xidos de carbono pueden ser generados también
por una oxidacién a largo plazo de los componentes presentes en el aceite, 0
como resultado de una fuga en el transformador y por medio de la cual existe
intercambio de gases con la atmoésfera [45], Ademas de todos los factores
exdégenos que contribuyen en la degradacién del papel aislante, como la
construccion y sellado del transformador, e incluso el porcentaje de carga, . En el
grafico 6 se muestra la relacion entre el DP y la relacion CO/CO:..
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3.5.2 Determinacion del contenido de furanos

Los compuesto furanicos, que son principalmente producidos por procesos de
oxidacion e hidrdlisis del papel, pueden ser directamente extraidos del aceite para
caracterizar la descomposicion térmica del papel aislante [46]. La concentracion
de Furanos en el aceite del transformador de pende de la relacién mésica entre el
aceite y la celulosa. [47], Levoglucosano permite la formacion de compuestos
furédnicos a una temperatura superior a 200°C vy la tasa de produccién de furanos,
estéa relacionada con la cantidad de enlaces glicosidicos rotos. [48]

Al presentarse una sobre temperatura en el devanado del transformador, ya sea
por una sobrecarga o por la presencia de fallas recientes, se han encontrado
cantidades considerables de compuestos furanicos disueltos en el aceite. Las
temperaturas a las cuales ocurre la degradacién de la celulosa y la presencia de
niveles anormalmente altos de oxigeno y humedad, determinan qué compuestos
son formados, tomando en consideracion que el mecanismo de hidrélisis oxidativa
es la fuente mas importante del furano tipo 2-FAL en transformadores en
operacion. En modelos experimentales, los siguientes furanos han sido
encontrados [49]. 2-furfurol (FOL), 2-furfural (2-FAL), 2-acetil-furano (2-ACF), 5-
hidroximetil-2-fufural (5-HMF) y 5-hidroximetil-2-furfural (5-MEF). En muchos casos
solamente el 2-FAL ha sido encontrado por sobre el limite de deteccion (10 pg/l.).
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Figura 9. Compuestos furanicos detectados en transformadores [49].

En la degradacién por Hidrélisis de la celulosa se han encontrado estos
compuestos furanicos 2-FAL, 5-HMF y 5-MEF, en un rango de temperatura entre
100 -200°C siendo la concentracion de 2-FAL la predominante. Mediciones
experimentales proporcionaron que el valor del DP decrece, cuando incrementa la
concentracion de furanos en el aceite del transformador y existe una relacion
logaritmica entre la concentracion de 2-FAL y el DP. [50-52].

Investigaciones avanzadas han demostrado que solo 2-FAL y 5-HMF son
detectados a temperaturas de 120°C, la concentracion de ambos compuestos
incrementan con el aumento de la temperatura hasta los 160°C, después
cualguiera de los dos empieza a decrecer. Igualmente se reporta que la
concentracion de todos los derivados furanicos incrementa exponencialmente con
el tiempo hasta alcanzar un valor maximo y luego decrecen. [53]

Chendong propuso una relacién lineal entre la concentracion en escala logaritmica
de Furfural y el valor del DP. Como se muestra a continuacion:

log(2FAL) = 1.51 — 0.0035 DPv Ec (1)

Donde 2-FAL es la concentracion de Furfuraldehido en mg/L. De Pablo [42]
reporta la siguiente correlacion entre 2-FAL y e DP:

DPy = —20 Ec (2)
8.88+2FAL
Donde 2-FAL es la concentracion de Furfuraldehido en mg/Kg de aceite. Sin
embargo se ha notificado que el papel de todos los devanados no se degradan
con el mismo ritmo, ya que también depende de las condiciones de
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funcionamiento del transformador. La formula que se obtuvo fue entonces la
siguiente:

ppy= —22 Ec(3)

8.88+2FAL+1

3.5.3 Determinacion del grado de polimerizacion

El grado de polimerizacion (GP) es una técnica directa, aplicada para evaluar la
condicion de papel aislante en el transformador de potencia como se indica en la
norma IEC 60450 [54].

Valor GP revela una fuerte correlacion entre el deterioro del papel aislante y la
formacién de productos de envejecimiento. El nUmero de mondmeros anhidro-f-
glucosa, CsH100s5 (también conocidos como GP) en la cadena de celulosa son un
indicador directo de la descomposicién de esta. Con la técnica de GP, la longitud
de la cadena de celulosa se mide por el promedio GP basado en viscosidad (GPv)
método para determinar la calidad de la celulosa [55].

El método Viscosimetro para determinar los valores de GP fue introducido por
Staudinger en principios de 1930 [56] y la correlacion de la viscosidad intrinseca
con el peso molecular, conocido como la ecuacion Martin-Houwink y se formuld
en 1940, [47]. La viscosidad intrinseca de un polimero en una solucién diluida se
correlaciona con el volumen hidrodinamico de la molécula en solucion, la cual
depende de la forma vy el tipo de polimero [56]. Sin embargo, Ecuacion de Martin-
Houwink sélo era valida para las soluciones diluidas aproximadamente entre 0,1 a
1,0%, ya que la relacion de GP y la viscosidad intrinseca sélo es lineal dentro de
este intervalo [32].

n, =1+ By + D, Ec( 4)

Donde nr es la viscosidad relativa que se obtiene dividiendo la viscosidad absoluta
n entre la viscosidad del solvente no, m es la molalidad y B y D son constantes
caracteristicas del sistema y de la temperatura a la que se encuentra sometido.

El coeficiente B que aparee en la ecuacion, esta relacionado con el tamafio y
forma de las moléculas de soluto y también dependen del tipo y magnitud de las
interacciones soluto-solvente.

De acuerdo con la teoria hidrodinamica, se ha planteado que en soluciones muy
diluidas, para las cuales el término Dm? en la ecuacion 4 se hace insignificante el
coeficiente B de viscosidad, puede expresarse en términos del volumen
hidrodindmico VH, o sea el volumen molar efectivo de soluto que tienden a rotar en
las lineas de flujo, mediante la siguiente ecuacion:
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B=kV,* 1073 Ec (5)

Donde k es una constante que depende de la geometria de las moléculas de
soluto y que tiene un valor de 2.5 para particulas esféricas no solvatadas en un
solvente normal no estructurado. El caso de las particulas elipsoidales el valor de
k es de aproximadamente 2.5 si la geometria molecular no se aleja notoriamente
de la forma esférica y en general oscila entre 0 y 2.5 para especies no solvatadas
en un solvente no estructurado. Como la celulosa es un polimero lineal ordenado,
el valor de k es de 7.5 x 103 [57].

El procedimiento estandar ASTM D-4243, utiliza la férmula de Martin para
calcular la viscosidad intrinseca.

Shroff y Stannett [36] demostraron que la fuerza de traccion del papel es
proporcional con el valor DP hasta que el transformador llega al final de su vida
como se muestra en la figura 7. El papel Kraft Nuevo tiene una longitud media DP
de alrededor de 1000 a 1500 y la resistencia a la traccion es de aproximadamente
1200. Cuando el valor de DP disminuye 1000-450, es considerado como
moderado deterioro y la fuerza es practicamente constante. Sin embargo, cuando
el valor de DP esta cayendo por debajo de 450, es un indicador de que la
resistencia mecanica en papel es critica. EI cambios de color del papel es de
marron a oscuro cuando los valores de DP se encuentra en el intervalo de 200 a
250, y cuando alcanza una valor entre 150 a 200, se considera que el papel no
tiene resistencia mecénica ya, y la vida til del transformador es acab6 [58-61]. La
correlacion entre la DP de papel de aislamiento y su resistencia mecanica se
resume en la Tabla 3.

Tabla 3. Significado de los rangos de Grado de Polimerizacion

Rango de Valores de DP Resistencia Mecanica Significado
1200-700 Excelente Optimas condiciones
700-450 Constante Deterioro moderado
450-250 Critica Deterioro Extensivo

< 250 Sin resistencia Criterio de fin de vida
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3.6 MEDIDA DE LA VISCOSIDAD

Algunos fluidos, fluyen mas facilmente que otros. La propiedad que caracteriza la
resistencia de un fluido a fluir es la viscosidad n, la cual tiene como principio que el
caudal de un liquido o gas a través de un tubo es inversamente proporcional a
esta. [62]

La viscosidad es una de las propiedades mas importantes de las soluciones
poliméricas. La viscosidad depende de la estructura quimica del polimero, de las
interacciones con el disolvente y del peso molecular. Normalmente, una molécula
de alto peso molecular en un buen disolvente adquiere un gran volumen
hidrodindmico y la viscosidad de la solucion aumenta. Los polimeros modifican la
reologia (viscosidad) de un liquido debido a su alto peso molecular. Ademas de los
enredos entre cadenas Yy las interacciones polimero-disolvente. EI comportamiento
en solucion se puede predecir considerando la estructura quimica y el volumen
hidrodindmico (volumen ocupado por la cadena solvatada).

La viscosimetria de soluciones diluidas esta relacionada con la medida de la
habilidad intrinseca de un polimero para incrementar la viscosidad de un
disolvente a una temperatura determinada y es util para obtener informacion
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relacionada con el tamafio y la forma de las moléculas de polimero en solucion y
las interacciones polimero-disolvente. En el régimen diluido la viscosidad de una
solucion polimérica (para concentraciones de polimero muy bajas) es determinada
relativa a la viscosidad del disolvente. Los siguientes términos son definidos en
estos casos [63]:

3.6.1 Viscosidad especifica:

Hace referencia a la friccion interna de un liquido, y se puede -calcular
comparando la velocidad del flujo del liquido a través de un tubo, con la de un
liquido estandar. En el caso de un polimero en solucién la viscosidad de referencia
se determina midiendo el tiempo de flujo del solvente puro y posteriormente se
determina el tiempo de flujo del conjunto polimero-solvente y se calcula de
acuerdo a la ecuacion 6 [64]:

— Ts—To
To

Ec(6)

3.6.2 Viscosidad Intrinseca:

Es una medida indirecta del peso molecular, o sea, del tamafio promedio de las
moléculas que definen al polimero. Cualquier disminucion en la viscosidad del
polimero tiene implicita la disminucion de la cadena de monémeros que conforman
su estructura [64].

3.6.3 Fluidos Newtonianos

Un fluido newtoniano es un fluido cuya viscosidad puede considerarse constante
en el tiempo. Los fluidos newtonianos son uno de los fluidos méas sencillos de
describir. La curva que muestra la relacion entre el esfuerzo o cizalla contra
su velocidad de deformacion es lineal. EI mejor ejemplo de este tipo de fluidos es
el agua en contraposicion al pegamento, la miel o los geles que son ejemplos
de fluido no newtoniano. [65]

3.6.4 Fluidos No Newtonianos:

Un fluido no newtoniano es aquel fluido cuya viscosidad varia con la temperatura
y la tension cortante que se le aplica. Como resultado, un fluido no newtoniano no
tiene un valor de viscosidad definido y constante, a diferencia de un fluido
newtoniano. Particularmente las soluciones concentradas, asi como soluciones de
polimeros y otros materiales moleculares complejos son, usualmente, no
newtonianas [66].
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3.7TIPOS DE COMPORTAMIENTOS NO NEWTONIANOS

Una gran cantidad de fluidos, presentan desviaciones de la ley de Newton al ser
su viscosidad una funcién de la velocidad de cizalla aplicada; la diferencia basica
entre el comportamiento Newtoniano y el no Newtoniano es la longitud de la
molécula del fluido, de forma que aquellos fluidos con moléculas de pequefio
tamafo (agua, metanol, etanol) presentan un comportamiento Newtoniano en
contraposicion de aquellos (disoluciones de polimeros, polimeros fundidos) que
posean moléculas de mayor tamafio [67-69].

Es muy importante tener en cuenta la variacion que pueda sufrir la viscosidad de
un fluido que no sigue la ley de Newton (Fluido no Newtoniano) con la velocidad
de deformacién. En la figura 11 se representa el esfuerzo de cizalla frente a la
velocidad para algunos de estos comportamientos que se alejan de la ley de
Newton, este tipo de curvas se denominan normalmente curvas de flujo y se usan
corrientemente para expresar el comportamiento reoldgico de los fluidos [70].

T . Plistico real
- Plastico ideal o —
de Bingham
___—— Dilatante
__—— Pseudoplastico
7 Newtoniano Newtoniano
Dilatante
T Pseudoplastico
Esfuerzo
umbral
: L]
Y Y

Figura 11. Curvas de flujo para distintos tipos de comportamiento [70].

3.7.1 Comportamiento dilatante:

Lo presentan aquellos fluidos que ven aumentada su viscosidad al incrementar la
velocidad de cizalla aplicada, causado por reorganizaciones en su microestructura.
Los fluidos que siguen este comportamiento son poco humerosos, podriamos citar
suspensiones de almidon en agua, y ciertas suspensiones de PVC [71].

3.7.2 Comportamiento plastico:

La plasticidad es un fendmeno que muestran ciertos materiales que se comportan
como sélidos elasticos, almacenando una cierta cantidad de energia, cuando
estos materiales son sometidos a esfuerzos menores que cierto valor umbral
(esfuerzo de rendimiento) [72]; mientras que con un esfuerzo superior al umbral se
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deforman continuamente como un fluido, siendo el esfuerzo una funcion, lineal o
no, de la velocidad de deformacion [73].

3.7.3 Comportamiento pseudoplastico:

Son materiales que ven reducida su viscosidad al aumentar la velocidad de
deformacion [74]. Muchos materiales muestran este tipo de comportamiento en
mayor o menor grado y es el comportamiento mas comun. Asi por ejemplo,
numerosas sustancias que se encuentran en emulsiones, suspensiones, 0
dispersiones son ejemplos de este tipo de fluidos [75].

Quiza, por ser el comportamiento mas comun, y encontrarse en gran cantidad de
sustancias de aplicacion industrial ha sido ampliamente estudiado. Disoluciones
de polimeros y polimeros fundidos muestran este tipo de comportamiento, siendo
la pseudoplasticidad mas o menos marcada dependiendo de la distribucion de
pesos moleculares y de la estructura del polimero en cuestion [76]. La
pseudoplasticidad de los polimeros fundidos o disueltos se puede explicar de
acuerdo a la formacion y ruptura de interacciones entre las moléculas del polimero
y al desenmarafiamiento de las mismas. En ausencia de cizalla, un polimero
fundido se encontraria en un estado aleatorio de “equilibrio”, como el de la figura
12, en el cual la movilidad en las cadenas del polimero, propiciada por la
temperatura, produce la simultdnea desapariciéon y formacion de interacciones
entre las distintas cadenas poliméricas, siendo el resultado neto nulo; la presencia
de dichas interacciones y los posibles enmarafiamientos entre las cadenas
poliméricas son los responsables de la viscosidad del fluido n [77].

ENEICS

Figura 12. Representacion esquematica de los posibles enlazamientos entre
cadenas poliméricas [77].

Cuando comienza a actuar un esfuerzo de cizalla sobre el fluido se produce una
mayor destruccién de las interacciones entre las cadenas poliméricas, pero la
movilidad térmica es capaz de compensarlas creandolas por otra parte, dando
lugar a cambios apenas observables en la viscosidad del fluido [78].

Sin embargo, si se continia aumentando el esfuerzo de cizalla, se puede alcanzar
un momento a partir del cual se destruyen mas interacciones de las que se crean,
dando lugar a una pérdida de la estructura presente; por otra parte, se puede
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producir también un desenmarafiamiento y una alineacion de las cadenas
poliméricas, que produce una mayor separacion entre ellas, siendo el resultado
neto de ambos efectos un descenso en la viscosidad del fluido (pseudoplasticidad)
[73].

3.8FACTORES QUE AFECTAN EL COMPORTAMIENTO DE LA VISCOSIDAD

Por lo general, las soluciones acuosas de los polimeros solubles en agua
muestran comportamiento pseudoplastico. Esto significa que la viscosidad
disminuye al aumentar la velocidad de cizallamiento. La viscosidad de las
soluciones poliméricas en cambio, depende de la conformacion de los polimeros
en solucion y cdmo las repulsiones culébmbicas o el impedimento estérico pueden
provocar la expansion de la cadena para incrementar la viscosidad de las
soluciones [79].

3.8.1 Variacién de la viscosidad con el tiempo de aplicacion de la cizalla.

A menudo los valores de viscosidad encontrados para unos determinados valores
de velocidades de cizalla no se mantienen constantes conforme aumenta el
tiempo de aplicacion de la deformacion. Si el valor de esta viscosidad disminuye
es el caso de un fluido tixotrépico, mientras que si aumenta es un fluido reopéctico
[80]. Por lo tanto, el comportamiento de un fluido de estos tipos depende en gran
medida de la historia y distintas curvas podrian obtenerse para una misma
muestra, dependiendo del procedimiento experimental. Ejemplos de fluidos
tixotrépicos son pastas de almidon, gelatinas, pinturas, adhesivos, etc. Sin
embargo la reopexia es un fendbmeno mas dificil de encontrar. Las causas mas
comunes que provocan la variacién de la viscosidad con el tiempo suelen estar
asociadas a ruptura o formacién de agregados coloidales e interacciones que
formen una estructura reticular en la muestra [81].

El efecto de la tixotropia en una muestra podria ser observado en la figura 13
donde se observa una reduccién en la viscosidad tras la aplicacion previa de una
cizalla; de esta forma se observa un ciclo de histéresis denominado a veces como
ciclo de tixotropia al medirse una viscosidad mayor durante una primera medida, al
incrementar la velocidad de cizalla, que durante la segunda medida, al disminuir
paulatinamente la velocidad de cizalla [80].
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Figura 13. Ciclo de histéresis observado para un fluido Tixotropico [80].

Experimentalmente es dificil detectar diferencias entre la pseudoplasticidad o la
tixotropia ya que los efectos combinados de la cizalla y el tiempo pueden
superponerse durante una medida, con el inconveniente afiadido de que la
mayoria de los fluidos tixotropicos son pseudoplasticos [80].

3.8.2 Efecto de la concentracién del polimero:

En general, al aumentar el peso molecular y/o la concentracion del polimero se
incrementa la viscosidad de la solucién [82]. Como la concentracion del polimero
aumenta, la distancia entre las moléculas del este disminuye. El agrupamiento de
las largas cadenas flexibles se incrementa, y las fuerzas de Van der Waals seran
mas grandes, de modo que sera mas dificil para las moléculas de polimero
deformasen. Sin embargo, cuando se trata de pesos moleculares muy elevados,
los polimeros son propensos a la degradacion por cizallamiento [83].

Otro aspecto que debe ser considerado son las interacciones que existen en
disolucion, ya sean ionicas, estéricas o hidr6fobas. Casi siempre, de estas
interacciones dependen de la extension de la cadena de polimero y, por lo tanto,
las propiedades que se le confiera a la disolucion. [66]

3.8.3 Influencia de la temperatura:

La dependencia es exponencial y puede haber variaciones de hasta un 10% por
cada 1°C modificado. En relacion con este aspecto, hay dos factores que deben
ser considerados (a) la temperatura a la que se somete el polimero, y (b) el
periodo de tiempo que se mantenga esta condicién. En general, las soluciones
poliméricas pierden viscosidad con el incremento de la temperatura; por otro lado,
cuando las soluciones de polimeros pasan periodos de tiempo prolongados a

42



elevadas temperaturas, ocurre degradacion de las cadenas poliméricas, lo cual
también afecta la viscosidad de la solucion. [66]
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4 METODOLOGIA

4.1 CARACTERISTICAS DEL PAPEL KRAFT

La muestra de papel kraft para realizar los ensayos de determinacion del Grado de
Polimerizacion en papeles nuevos fue tomada de un carreto de papel marca
Munksjo, cuyas especificaciones se encuentran en la siguiente tabla. Para la
determinacion del GP en papeles en uso se sometié una muestra del mismo papel
a las condiciones de fabricacién y secado a las se encuentra en un transformador

de Potencia [84].

Tabla 4. Especificaciones técnicas del papel Kraft

PROPIEDADES UNIDADES VALORES TESTEADOS
Gramaje g/m? 37.6
Espesor de relleno / 5 hojas Mm 49
Densidad aparente g/lcm? 0.767
Resistencia al aire s/100cc 348
Permeabilidad al aire um/Pa*s 0.37
Contenido de humedad % 5.6
Asenso capilar en 10 min Mm 5.0
Resistencia a la traccion MD KN/m 3.85
Resistencia a la traccion MD Kg/mm? 8.0
Resistencia a la traccion CMD KN/m 1.73
Resistencia a la traccion CMD Kg/mm? 3.6
indice de traccion MD Nm/g 102.4
indice de traccion CMD Nm/g 46.0
Elongacién MD % 2.2
Elongacién CMD % 5.8
Resistencia al rasgado MD Mn 251
Resistencia al rasgado CDM Mn 276
indice de rasgado MD mN*m?/g 6.7
indice de rasgado CDM mN*m?/g 7.3
Resistencia al estallido KPa 174
indice de estallido kPa*m?/g 4.6
Contenido de Ceniza % <0.50
Rigidez dieléctrica en el papel kV/mm 60
Factor de disipacion tan 6 0.0038
pH del extracto acuoso 6.7
Conductividad del extracto acuoso mS/m 2.0
Rigidez dieléctrica en el aire seco kV/mm 10.6
Contenido de Nitrégeno % 1.5
Grado de Polimerizacion 1200
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4.2VERIFICACION DE LA CONSTANTE DEL VISCOSIMETRO

El aparato para medir la viscosidad se describe en el la norma ASTM-445 y D446
ambas normas se encuentran en el anexo A.
e El método tiene aplicacion a los liquidos que presenta comportamientos
Newtonianos y No Newtonianos.
e La gama de viscosidades cubiertas por este método es de 0.02 mm?/s a
300000 mm?/s a todas las temperaturas.
e Los valores se referencian en las unidades del SI. Para la viscosidad
cinematica estan dadas en mm?/s y para la viscosidad dinamica en mPa-
S.

Se us6 un viscosimetro de Ubbelodhe Marca Cannon Referencia M323, con
constante de 0.009984 cSt/s 0 9.984 x 100 m?/s2.

Tabla 5. Informacién del viscosimetro de Ubbelodhe marca Cannon

Constante Incertidumbre expandida Rango de viscosidades
cinemética
mm?/ s? % mm?/ s, (cSt)
0.009984 0.156 2-10

Datos de Calibracion del Viscosimetro, dados por el proveedor a una temperatura
de 40°C.

Tabla 6. Datos de calibracién a 40°C del viscosimetro Ubbelodhe

Estandar Viscosidad Tiempo de Flujo Constante
Cinemaética s mm?/ s? (cSt/s)
mm?/ s, (cSt)
12 2.428 243.18 0.009986
13 3.860 386.65 0.009982
PROMEDIO 0.009984

La constante del viscosimetro se corroboré en el laboratorio a 20°C una vez
obtenido tal valor, se calcula el porcentaje de error de entre el valor hallado
experimentalmente y el valor dado en el certificado del fabricante por medio de la

ecuacion 7:

Cteérica—CExperimental

% de error =

45

Cteorica

* 100

Ec(7)



La constante del viscosimetro fue corroborada en el laboratorio con un Estandar
N2 marca Cannon con namero de lote 14201, de la siguiente composicion:
n-Tetradecano (90-95%) y n-Decano(5-10%)

A continuacion se resumen las propiedades del estandar para calcular la
constante del viscosimetro

Tabla 7. Certificado de andlisis del Estandar N2

Temperatura Viscosidad Viscosidad Densidad
Cinemética Dinamica
°C °F mm?/s (cSt) mPa- s (cP) g/cm?3 (g/mL)
20.00 68.00 2.916 2.221 0.7617
25.00 77.00 2.639 2.001 0.7582
37.78 100.00 2.095 1.569 0.7491
40.00 104.00 2.021 1.510 0.7475
50.00 122.00 1.728 1.280 0.7404
80.00 176.00 1.170 0.8412 0.7190
98.89 210.00 0.9557 0.6742 0.7055
100.00 212.00 0.9448 0.6658 0.7047

El calculo de la constante del viscosimetro se hace como lo indica la ecuacién 8:

c=-L Ec (8)

Donde:

n: es la viscosidad del estandar a la temperatura del ensayo

p: Es la densidad del estandar

T: es el tiempo del flujo del estandar entre la marca superior e inferior del
viscosimetro

Para la determinacion del tiempo de flujo del estdndar, de la solucion de
Cupriletilendiamina 1.0 M y el conjunto de la muestra de papel Kraft en CUED, se
debe realizar el siguiente procedimiento: Tomar un volumen aproximado de 15 mL
con una pipeta y transvasarlo al reservorio del viscosimetro (mostrado en la figura
14) por medio del tubo L de tal forma que el volumen quede entre las marcas G y
H del reservorio, una vez hecho esto se introduce el viscosimetro en el bafio
termostatico y se deja reposar por un periodo de una hora, pasado este tiempo se
coloca un dedo sobre el tubo (M) y se aplica succion en el tubo (N) hasta que el
liquido alcance el centro del bulbo (D), remueva la succién del tubo (N) y el dedo
del tubo (M), tome el tiempo de flujo del liquido mientras este se desplaza entre las
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marca superior (E) e inferior (F) del bulbo (C) con un crondmetro de precision
0.001 s. A continuaciéon se muestra la imagen del viscosimetro de Ubbelodhe.

Viscosimetro de Ubbelodhe

L. Tubo de Illenado del
viscosimetro.

G. Marca superior del reservorio.
H. Marca inferior del reservorio.

B. Bulbo por el que drena el
fluido.

F. Marca inferior del bulbo
principal.

C. Bulbo principal contenedor de
liquido.

E. Marca superior del bulbo
principal.

D. Bulbo auxiliar.
M. Tubo de generacion de vacio.
N. Tubo de Succién.

R. Capilar del viscosimetro.

Figura 14. Viscosimetro de Ubbelohde y bafio termostatico (autor).
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4.3DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HUMEDAD

4.3.1 Método de estufa

Se necesita un pesamuestras impermeable al vapor de agua y tapas con cierre
hermético, el horno debe contar con secador por ventilador y control termostético
con + 0.2 °C. Una vez establecidas estas condiciones se tara el pesamuestras y
se procede a tomar una muestra de papel de aproximadamente 2.0 g, se pone en
el pesamuestras y se introduce en el horno a una temperatura de 105°C hasta que
la muestra alcance una masa constante, significando ello que no hay mas pérdida
de agua, tal proceso puede tomar entre 2 y 18 h. Una vez se alcance el estado
constante, se procede a poner el pesamuestras en un desecador hasta que se
enfrie, esto requiere de un tiempo aproximado de 45 minutos a 1 hora y finalmente
se calcula la masa de agua perdida por gravimetria. Si la cantidad de muestra es
insuficiente para calcular la humedad por los métodos 1 6 2 se calculara de la
tabla 1 del anexo C con la relacién cantidad de agua contenida vs Humedad
relativa del aire.

Para la determinacion termogravimétrica de la humedad de las muestras de papel
Kraft por este método se utilizé un horno con las caracteristicas mencionadas en
la tabla 8.

Tabla 8. Especificaciones técnicas del horno DIES

Marca del horno DIES

Modelo 115

Rango de temperatura Desde +7 °C hasta 260°C

Tipo de Control Microprocesador con indicacién
digital

Resolucién del control +2°C

Resolucién de la medida +1°C

Para la determinacion del contenido de humedad en base seca en la muestra
cuando esta se hace por el método de la estufa se utiliza la ecuacién 9:

H = EC(9)

Donde:

M: Masa de la muestra inicial usada para la determinacion del contenido de
humedad en gramos.

Mo: Masa de a muestra después del secado en gramos.

4.3.2 Método del determinador de humedad:

Se realiza a una temperatura de 105°C con un control termostéatico de + 0.1 °C
por un tiempo de 2h, una vez programadas las condiciones del equipo, en el
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platillo de la balanza de humedad se ponen 2.0 g de papel se tara el equipo y se
espera a que termine el tiempo de realizacion de la prueba. La balanza arroja el
porcentaje de agua perdida durante el calentamiento de la muestra.

Las caracteristicas técnicas del analizador de humedad se muestran en la tabla a
continuacion:

Tabla 9. Especificaciones técnicas del analizador de humedad marca OHAUS

Marca OHAUS

Modelo MB45

Escalon 0.001 g, 0.01%
Rango de Temperatura De 50°C a 200°C
Incrementos de Temperatura 1°C

Fuente de Calor Hal6gena

Como el método del analizador de humedad determina la cantidad de humedad en
porcentaje, la masa de agua perdida se calcula mediante la ecuacion 10.

" % agua perdida
100

H=M Ec(10)

Donde:
M: Masa de la muestra inicial usada para la determinaciéon del contenido de
humedad en gramos.

Una vez se obtiene el valor de Humedad (H) por cualquiera de los dos métodos
se procede a calcular la concentracion de papel seco en la muestra de acuerdo de
a la ecuacion 11:

C= (m %) . (ﬁ) Ec(11)

4.4ADETERMINACION DE LA VISCOSIDAD ESPECIFICA (n) COMO FUNCION
DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA (ns) Y LA CONCENTRACION DEL
PAPEL (c)

La realizacién de este ensayo se realiza como se muestra en la norma ASTM D-
4243 que se encuentra en el anexo A. Para calcular la viscosidad lo primero que
se necesita son los tiempos de flujo del conjunto del papel y solucién de CuED 0.5
M, procedimiento que se realiza como en el numeral 4.2.
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La viscosidad intrinseca se calcula segun la ecuacion de Martin (Ec. 4), pero ya
que esta ecuacidon no permite calcular facilmente el valor de la viscosidad
especifica, se utiliza para tal fin la tabla 18, en la que se tienen los valores
numeéricos del producto n-c como una funcién de ns.

Una vez determinada la variable C, se hace uso de la ecuacion 6 para determinar
la viscosidad especifica de la solucion Papel-Cupriletilendiamina. Ya teniendo los
valores de ns y C se procese a hacer uso de la tabla 19 donde estan los valores
del producto n-c como una funcién de ns. Después de la estimacion se procede a
calcular el Grado de Polimerizacién por medio de la ecuacion 12.

GP¥ = % Ec(12)

Donde:

GP,: Es el grado de Polimerizacion determinado por el método del promedio
viscosimétrico.

n: Es la viscosidad intrinseca

k: es una constante que depende de la geometria de las moléculas de soluto y que
tiene un valor de 7.5x103

La norma exige que para la validez de los resultados cada muestra se debe
evaluar por duplicado y establece un criterio de aceptacién para rechazar o
aprobar los datos de grado de polimerizaciéon obtenidos en los ensayos que se
deben hacer por duplicado. Se utiliza la siguiente relacion matemética:

|GP; — GP,| < 2.5% xr Ec(13)

Donde:

GP; : Grado de Polimerizacion del ensayo 1

GP, : Grado de Polimerizacion del ensayo 2

Xt: Promedio de los dos grados de polimerizacion

4. 5DESENGRASE DEL PAPEL PRESENTE EN TRANSFORMADORES EN
SEVICIO

Los transformadores que se encuentran en servicio tienen su parte activa
completamente sumergida en aceite, lo que implica que el papel que se encuentra
envolviendo el alambre de Cobre esté también impregnado de este y siendo
necesario retirarlo para realizar las pruebas pertinentes. Para esto se emplea una
extraccion en Soxhlet, utilizando 250 mL de Hexano en un balén de ebulliciébn con
capacidad de 500 mL y adicionando perlas de ebullicion por un tiempo de 4 horas,
la muestra previamente se corta en pequefas piezas y se introducen dentro de un
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dedal elaborado de celulosa de alto rendimiento. Una vez pasado el tiempo de
extraccion se permite la evaporacion del solvente a condiciones ambientales se
calcula el porcentaje de aceite retirado de la muestra y finalmente se procede a
realizar el ensayo.

m;—

% aceite extraido: fnf * 100% Ec(14)

mi

Donde:
mi: Masa inicial de la muestra a desengrasar
ms. Masa de la muestra al final del desengrase

Figura 15. Equipo de extraccin Soxhlet para realizar el desengrase del papel
Kraft (autor).

La norma establece que el proceso de desengrase se puede realizar también con
Cloroformo, pero esta es una sustancia muy toxica y su uso es fuertemente
regulado por el ministerio de justicia, por tanto no se realizaron ensayos con este
solvente, sin embargo se probé con otro solvente, en este caso Pentano para
tener un referente de comparaciéon y verificar la eficiencia del Hexano, pero el
Pentano tiene una presién de vapor mayor que el Hexano y en un tiempo
aproximado de 40 minutos se evaporaba casi que por completo, ocasionando que
no se pudiera determinar la cantidad de aceite extraido pues el proceso nunca se
completo.
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4.6 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE MATERIA ORGANICA INSOLUBLE

Para la determinacion del grado de Polimerizacion el conjunto de 25 mg de papel
kraft, 25 mL de CUED y 25 mL de agua destilada, se somete a agitacion
magnética en una plancha de agitacion hasta garantizar una completa dispersion
del papel en el solvente. Pasado este tiempo se toma una cantidad de la muestra
y se transvasa al viscosimetro, se introduce en el bafio termostético por 1 hora a
una temperatura de 20°C previamente a la realizacion del ensayo, el volumen
sobrante se reserva y una vez determinados los tiempos de flujo de la muestra la
totalidad del volumen se hace pasar por un filtro sinterizado de vidrio que se
encuentra acoplado a un sistema vacio. Cuando toda la soluciéon haya pasado por
el filtro, este se lava con una solucion de Acido Sulfurico en agua destilada 3:1 y
finalmente con agua destilada, se seca el filtro en una estufa a 110°C por 1 hora,
finalizado este tiempo se introduce en un desecador, se espera aproximadamente
30 minutos y se determina el peso final del filtro, el porcentaje de materia insoluble
se determina por diferencia de pesos, por lo que es necesario tener el registro de
la masa incial de este y se calcula de acuerdo a la ecuacion 15:
£ M

% materia insoluble = ~—" x 100% Ec(15)

me

Donde:

m¢: Masa del filtro después del secado

m; : Masa del filtro antes de pasar la solucion

m; :Masa de la muestra de papel usado para el ensayo de viscosidad

El porcentaje de materia insoluble no puede ser superior al 5% de la masa inicial
usada en el ensayo para la determinacién de la viscosidad.

Figura 16. Filtro sinterizado acoplado a sistema de vacio (autor).
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4.7DETERMINACION DE LAS PROPORCIONES MOLARES DEL REACTIVO
CUPRILETILENDIAMINA

Para la determinacién de las concentraciones molares de Cobre y Etilendiamina
en la solucion de Cupriletilendiamina es necesario hacer dos titulaciones para
determinar tales proporciones. En la siguiente tabla se pueden observar las
caracteristicas de los reactivos utilizados en tales titulaciones:

Tabla 10. Reactivos utilizados en las titulaciones para la verificacion de las
concentraciones de Cobre y Etilendiamina

Reactivo Concentracién Laboratorio

Cupriletilendiamina 1.0M Sigma-Aldrich
Solucion de Yoduro de Potasio 10% Mollabs
Solucién de Tiosulfato de Sodio 0.1M Mollabs
Acido Sulfdrico 20M Mollabs
Acido Sulfdrico 0.5M Mollabs
Solucion de Almidén 0.2% Mollabs
Naranja de metilo Mollabs

4.7.1 Determinacion del contenido de cobre:

Las determinaciones tanto de Cobre como de Etilendiamina se determinan por
medio de volumetrias, la determinacion de cobre es una titulacion de Oxido-
Reduccién y la de Etilendiamina es una titulacién de neutralizacion acido-base. El
procedimiento a seguir se describe a continuacion:

Se toman 25 mL de Solucion de CuED 1.0 M se transfieren a un matraz de 250
mL y se afora con agua destilada. A Esta solucién se llamara solucion madre.

Se pipetean 25 mL de solucion madre y se transfieren en un Erlenmeyer,
Adicionar 50 mL de Yoduro de Potasio al 10% y acidificar con 100 mL de Acido
Sulftrico 2.0 M, someter la mezcla a agitaciébn constante mientras se realiza la
titulacion con Tiosulfato de sodio 0.1 M. La solucion pasa por una serie de virajes
de color que serdn mostrados en el numeral 5.10. El punto final de la valoracion se
presenta cuando al adicionar unas gotas de Solucién de almidon al 0.2% no se
presenta coloracién morada.

Para calcular la concentracion de Cobre en la solucién se hace uso de la ecuacion
16:

p =nx*0.04 Ec(16)
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Donde:
p: es la concentracion de Cobre
n : es el volumen de Tiosulfato de Sodio 0.1 M gastado en la titulacion

En la determinacion de Cobre se utiliza un método Yodométrico en el que se
proporciona un medio &cido. En una disolucion que contiene ion Yoduro el Cobre
(Cu*) precipita en forma de Yoduro de Cobre (Cul); En una disolucion saturada de
Cul la concentracion de Cu* es tan pequefia, que el porcentaje del sistema
Cuprico- Cuproso es mucho mas positivo que el potencial normal 0,153 v y el Cu*?
oxida cuantitativamente el yoduro a Yodo:

Cut?+e o Cut E° = +0,153 v

2Cu*? +417 > 2Cul + I,

4.7.2 Determinacién del contenido de Etilendiamina;:

Se toman 20 mL de la solucién madre de CuED se transfieren a un Erlenmeyer y
se le adicionan 3 o0 4 gotas de indicador Naranja de Metilo y se procede a titular
con Acido Sulfurico 0.5M, la Solucién empieza a virar de morado a azul,
posteriormente a verde y finalizando en un color rosa.

E = (q—4p) *0.25 Ec(17)

Donde:

E: Concentracion de Etilendiamina

g: Volumen de H2S04 0.5 M gastados en la titulacion
p: concentracion de Cobre hallada con la ecuacion 16

La determinacion de Etilendiamina se hace mediante una titulacion de
neutralizacién Acido-Base en la que el naranja de metilo indica el final de la
titulacién cuando el pH del medio cambia de basico a acido en aproximadamente
un rango entre 3.1 y 4.4 adquiriendo la coloracién rosa esperada. Las reacciones
para la neutralizacién se muestran a Continuacion.

H2EN2+ €<-> HEN + H+
HEN*+ €= EN + H*

Donde se observa que la se obtiene un medio acido al neutralizar la Etilendiamina,
necesario para la coloracion rosa del Naranja de Metilo.
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4.8 CALCULOS ESTADISTICOS

4.8.1 Reproducibilidad:

se evalud por duplicado segun lo indica la norma ASTM D-4243, referente al
cambio de muestra para cada uno se calculo: promedio (x), desviacion estandar
(s), y el coeficiente de variacion (CV). Las respectivas ecuaciones se muestran a
continuacion:

481.1 Promedio o media aritmética:

=24 Ec(18)
Donde:
X: Media aritmética o poblacional
x;: Valor medido del ensayo i
n: NUumero de medidas realizadas.

4.8.1.2 Desviaciéon estandar:

(xi—%)?
. Ec(19)
Donde:

SD: Desviacion estandar

x;: Valor medido del ensayo i

x: Media aritmética o poblacional
n: Niumero de medidas realizadas.

4.8.1.3 Coeficiente de varianza:

CV = 2+ 100% Ec(20)

xilwn

Donde:

CV: Coeficiente de Variacion

s: Desviacion estandar

x: Media aritmética o poblacional

4.8.2 Distribucion t de student:

Se aplic6 para comprobar que si existe una diferencia significativa entre los dos
métodos de determinacion de humedad en la muestra.
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g =TT Ec(21)

Donde:

t: Distribucion t student

X, — x,: Diferencia de las medias

s: Desviacion estandar

n, ¥y n,: Niumero de medidas realizadas en ambos ensayos

4.9REALIZACION DE INSTRUCTIVO

Para el desarrollo de este objetivo no se dispuso de una metodologia especifica,
se realiz6 tomando como base la norma ASTM D-4243 y los conocimientos
obtenidos en el tiempo de practica en la empresa ABB transformadores, el
instructivo se puede encontrar en el anexo B.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1Verificacién Constante del viscosimetro.

Se corroboré la constante del viscosimetro dada por el fabricante en el certificado
de analisis del equipo.

Tabla 11. Resultados de los tiempos de flujo del estandar en el viscosimetro

Ubbelodhe
Ensayo Tiempo 1 (S) | Tiempo 2 (S) | Tiempo 3 (S) Promedio

1 289 288 290 289.00
2 288 289 289 291.33
3 292 292 292 292.00
4 292 292 292 292.00
5 292 292 292 292.00
6 292 292 292 292.00
7 292 292 292 292.00
8 292 292 292 292.00
9 292 292 292 292.00
10 292 292 292 292.00

PROMEDIO 291.63

Por medio de la ecuacién 7 y haciendo uso de la tabla 8 donde se encuentran las
propiedades del estandar se confirmé que la constante del viscosimetro es:

€ =9.9983x107° M/,

El resultado obtenido es el esperado, ya que la constante del viscosimetro es la
misma independiente de la temperatura a la que esta se realice, porque depende
de la geometria misma del equipo y no de las propiedades del estandar con la que
se calcula.

Se estimé ademas el porcentaje de error entre el valor calculado
experimentalmente y el valor dado por el fabricante, mediante la ecuaciéon 7 y se
obtuvo que fue de 0.001%, lo que hace pensar que el método de confirmacién es
confiable y que se puede calcular independiente del estandar que se utilice, pues
el fabricante us6 para este fin los estandares 12 e I3 y para efectos practicos se
uso el N2, siempre teniendo en cuenta los rangos operacionales de los respectivos
patrones.
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5.2DETERMINACION DE LA HUMEDAD PARA PAPEL KRAFT NUEVO

5.2.1 METODO DE LA ESTUFA

Tabla 12. Valores de humedad para muestra nueva de papel Kraft que se ha
secado por un tiempo de 2h

to=tiempo inicial ti= 2h

Peso Masa de | Porcentaje de

. inicial Peso final Masa la Humedad

Ensayo | Recipiente | Muestra - o de muestra
©) ©) Recipiente | Recipiente agua | después II_%ase Base
+ Muestra | + Muestra . Humeda | seca
perdida del o o

(@) secado | @) | ()
73,6709 2,0016 75,6725 75,5924 0,0801 | 1,9215 4,00 4,17
1 68,2030 2,0005 70,2035 70,1255 0,0780 | 1,9225 3,90 4,06

75,7443 2,0013 77,7456 77,6650 0,0806 | 1,9207 4,03 4,20

73,6709 2,0077 75,6786 75,5986 0,0800 | 1,9277 3,98 4,15

2 68,2030 | 2,0070 | 70,2100 70,1285 | 0,0815 | 1,9255 4,06 4,23

75,7443 | 2,0044 | 77,7487 | 77,6659 | 0,0828 | 19216 | 4,13 4,31

73,6709 2,0069 75,6778 75,5979 0,0799 | 1,9270 3,98 4,15

3 68,2030 2,0030 70,206 70,1276 0,0784 | 1,9246 3,91 4,07

75,7443 2,0004 77,7447 77,6636 0,0811 | 1,9193 4,05 4,23

73,6709 2,0044 75,6753 75,5950 0,0803 | 1,9241 4,01 4,17

4 68,2030 2,0082 70,2112 70,1311 0,0801 | 1,9281 3,99 4,15

75,7443 2,0013 77,7456 77,6668 0,0788 | 1,9225 3,94 4,10

73,6709 2,0027 75,6736 75,5928 0,0808 | 1,9219 4,03 4,20

5 68,2030 | 2,0076 | 70,2106 70,1313 | 0,0793 | 1,9283 3,95 4,11
75,7443 | 2,0024 | 77,7467 77,6681 | 0,0786 | 1,9238 3,93 4,09
PROMEDIO 3,99 4,16

DESVIACION ESTANDAR 0,06 0,07

COEFICIENTE DE VARIACION 1,57 1,64

El Coeficiente de variacion obtenido indica un valor menor al 5% tanto para los
resultados en base seca como en base humeda, mostrando una variabilidad muy
pequefia, lo que quiere decir que se tiene una menor incertidumbre en la
estimacion y demuestra que la medicion es precisa y que todos los datos
obtenidos se encuentran dentro de los limites estimados para una confiabilidad del
95%.

Se espera que este papel tenga un contenido total de humedad entre un 5% y 7%
en base humeda, pues la celulosa es un material higroscopico y facilmente capta
el agua de atmdésferas humedas, la plata de ABB transformadores no cuenta con
ambiente controlado por lo que tal valor puede cambiar bastante dependiendo las
condiciones atmosféricas, encontrandose dentro de los valores reportados en la
literatura. Tales analisis se realizaron por un periodo de 3 meses.
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Tabla 13. Valores de humedad para muestra nueva de papel Kraft que se ha
secado por un tiempo de 4h

1= 4h
Ensayo ecipiente _d(_al Masa de total de
+ Muestra | recipiente agua agua I,3ase Base
(9) + mEJge)stra perdida perdida Hu(rg/lsda seca (%)
75,5924 75,5612 0,0312 0,1113 5,48 5,79
1 70,1399 70,1119 0,0280 0,1060 5,23 551
77,7026 77,6733 0,0293 0,1099 541 572
75,5986 75,5689 0,0297 0,1097 5,38 5,69
2 70,1285 70,0986 0,0299 0,1114 5,47 5,79
77,6659 77,6349 0,0310 0,1138 5,59 5,92
75,5859 75,5558 0,0301 0,1100 5,40 571
3 70,1098 70,0789 0,0309 0,1093 5,37 5,68
77,6708 77,6423 0,0285 0,1096 5,40 571
75,6124 75,5823 0,0301 0,1104 5,43 5,74
4 70,1443 70,1151 0,0292 0,1093 5,36 5,67
77,6979 77,6694 0,0285 0,1073 5,29 5,58
75,6065 75,5781 0,0284 0,1092 5,38 5,68
5 70,1441 70,1137 0,0304 0,1097 5,38 5,69
77,6964 77,6664 0,0300 0,1086 5,34 5,65
PROMEDIO 5,39 5,70
DESVIACION ESTANDAR 0,08 0,09
COEFICIENTE DE VARIACION 1,54 1,63

Para un tiempo de secado de 4 horas se obtuvieron igualmente Coeficientes de
Variacion menores al 5% indicando esto que el esparcimiento de los datos es
practicamente homogéneo en todos los tiempos de eliminacion de agua, estas
observaciones son igualmente véalidas para un tiempo de extraccion de agua de 6
horas, lo que quiere decir que el método es totalmente reproducible pues tiene una

alta precision, siendo de perfecta aplicacion dentro del laboratorio.

Como es de esperarse en el tiempo de secado de 4 horas la cantidad de agua
extraida es mucho menor que la primera y representa generalmente entre un 20 y
un 30 % de la humedad total retirada durante los tres tiempos de secado

sucesivos gue experimenta la muestra.
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Tabla 14. Valores de humedad para muestra nueva de papel Kraft que se ha
secado por un tiempo de 6h

ts= 6h
o peso final Masa Porcentaje de
Ensayo | Recipiente gle_l masa de total de Humedad
+ muestra | Recipiente agua agua Base Base
(@) + Muestra | perdida . p
@) perdida | humeda seca
75,5612 75,5502 0,0110 0,1223 5,98 6,36
1 70,1080 70,0967 0,0113 0,1173 5,75 6,10
77,6733 77,6627 0,0106 0,1205 5,90 6,27
75,5656 75,5544 0,0112 0,1209 5,90 6,27
2 70,0986 70,0875 0,0111 0,1225 5,98 6,36
77,6422 77,6319 0,0103 0,1241 6,07 6,46
75,5577 75,5455 0,0122 0,1222 5,96 6,34
3 70,0863 70,0761 0,0102 0,1195 5,85 6,21
77,6446 77,6343 0,0103 0,1199 5,88 6,25
75,5766 75,5657 0,0109 0,1213 5,93 6,30
4 70,1151 70,1031 0,0120 0,1213 5,92 6,29
77,6694 77,6580 0,0114 0,1187 5,82 6,17
75,5102 75,4995 0,0107 0,1199 5,87 6,24
3) 70,0530 70,0425 0,0105 0,1202 5,87 6,23
77,5992 77,5876 0,0116 0,1202 5,88 6,25
PROMEDIO 5,90 6,27
DESVIACION ESTANDAR 0,08 0,09
COEFICIENTE DE VARIACION 1,29 1,37

Como era de esperarse en el primer tiempo de secado correspondiente a 2 horas
fue donde se obtuvo una mayor eliminacién de la humedad de las muestras,
siendo esto referente a un 3.99% en promedio y perteneciendo a un 67.6% del
total de agua evaporada. En el segundo periodo de secado que fue aumentado en
dos horas del tiempo inicial se logré una evaporacion de agua promedio de 5.39%
correspondiendo a un 23.7% del total eliminado. El tercer tiempo de secado
corresponde a 6 horas, lo que significa el triplicado del tiempo inicial, en el que se
separaron en promedio 5.90% de agua de la muestra de papel kraft y que
corresponde a un 8.6% del total retirado. Se pudo observar que en promedio una
muestra de 2.0g de papel kraft contiene aproximadamente 0,1202 g de agua lo
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que significa que el 6% del contenido del papel corresponde a la humedad y
coincide con lo reportado en la literatura por Godoy [19].

El contenido de humedad en el papel Kraft tiene un impacto significativo en el
envejecimiento del mismo ya que causa deterioro, se solubiliza en el aceite
mineral y hace que este disminuya su resistencia dieléctrica teniendo asi un efecto
perjudicial sobre el sistema aislante del transformador, sin embargo, como en este
caso se trata de un papel nuevo la humedad que se encuentra alli, es procedente
de dos posibles fuentes, la humedad natural del papel y la humedad absorbida por
el papel de la atmésfera en la que se encuentra, puesto es sabido que el papel
tiene propiedades higroscoépicas. Para evitar tener niveles elevados de humedad
en el transformador, durante su proceso de fabricacion, es sometido a uno, dos o
tres secados, dependiendo las especificaciones del equipo o del tipo de
transformador que sea, sin embargo esto afecta directamente el grado de
polimerizacion del papel aislante y por cada secado se pierden entre 60 y 70
unidades monoméricas de anhidridos (B-Glucosa, por tanto se debe tener mucho
cuidado al momento de realizar el secado de las partes activas del dispositivo.

Cantidad de agua evaporada vs tiempo
S 80
%]
270
S
«© 60
[}
T 50
©
40
T 30
e]
320 I
£
£ 10
S o [ ]
° 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo de secado de la muestra (h)

Figura 17. Valores de humedad para muestra nueva de papel Kraft que se ha
secado por un tiempo de 6h

La grafica muestra perfectamente el tiempo mas eficiente de extraccion de agua
en 2 horas, sin embargo no es una eliminacion total, pues la muestra no esta en
contacto directo con el aire caliente que realiza el proceso de secado y por ello se
requieren de tantos secados consecutivos para lograr una optima remociéon de la
humedad presente en la totalidad de las muestras.
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Tabla 15. Valores de humedad para muestra nueva de papel Crepado que se ha
secado por un tiempo de 2h

to=tiempo inicial t1= 2h
Masa de | Porcentaje de
Peso
- inicial Peso final Masa la Humedad
Ensayo | Recipiente | Muestra - o de muestra
@) @) Recipiente | Recipiente agua |después Base Base
+ Muestra | + Muestra

del Himeda | seca

erdida
(©) P secado | @ | (©6)

73,6450 2,0009 75,6459 75,5687 0,0772 | 1,9237 3,86 4,01

1 68,2000 2,0016 70,2016 70,1211 0,0805 | 1,9211 4,02 4,19

75,7450 2,0011 77,7461 77,6693 0,0768 | 1,9243 3,84 3,99

73,6450 2,0002 75,6452 75,5652 0,0800 | 1,9202 4,00 4,17

2 68,2000 | 2,0008 | 70,2008 70,1224 | 0,0784 | 1,9224 3,92 4,08

75,7450 2,0021 77,7471 77,6668 | 0,0803 | 1,9218 4,01 4,18

73,6450 2,0013 75,6463 75,5713 0,0750 | 1,9263 3,75 3,90

3 68,2000 2,0005 70,2005 70,1229 0,0776 1,929 3,88 4,04

75,7450 2,0010 77,7460 77,6702 0,0758 | 1,9252 3,79 3,94

73,6450 2,0007 75,6457 75,5693 0,0764 | 1,9243 3,82 3,97

4 68,2000 2,0017 70,2017 70,1210 0,0807 | 1,9210 4,03 4,17

75,7450 2,0003 77,7463 77,6662 0,0801 | 1,9212 4,00 4,20

73,6450 2,0022 75,6472 75,5719 0,0753 | 1,9269 3,76 3,91

5 68,2000 2,0030 70,2030 70,1219 0,0811 | 1,9219 4,05 4,22
75,7450 2,0001 77,7451 77,6665 0,0786 | 1,9215 3,93 4,09
PROMEDIO 3,91 4,07

DESVIACION ESTANDAR 0,10 0,11

COEFICIENTE DE VARIACION 2,66 2,77

Los ensayos realizados para la determinacion de humedad en papel crepado se
realizaron con el objetivo de comparar tales resultados obtenidos con los
encontrados para el mismo ensayo, pero en papel Kraft, y poder diferenciar la
higroscopicidad de un papel y otro, ya que quimicamente difieren en que el papel
Kraft estd compuesto de tres tipos de grupos moleculares diferentes: Celulosa,
Hemicelulosa y Ligninas, mientras que el papel crepado solo esta compuesto por
Celulosa, indicando esto que se podria encontrar un poco mas de humedad en tal
papel, al tener la posibilidad de crear una mayor cantidad de puentes de
Hidrégeno entre los Hidroxilos de la Celulosa y los atomos de hidrégeno de la
molécula de Agua.

Ademas de lo anterior expuesto el papel crepado se encuentra envolviendo
generalmente los cables de conexion de salida del transformador, por ende son
una fuente muy probable de toma de muestra para la determinacion del GP.
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Tabla 15. Valores de humedad para muestra nueva de papel Crepado que se ha
secado por un tiempo de 4h

t,= 4h
eso final Porcentaje de
Ensayo |Recipiente P del Masa de tcl)\iIZISSe Humedad
+ Muestra | recipiente agua agua Bace
Q) + mzjestra perdida perdida | pHimeda Base
9) %) seca (%)
75,7231 75,5612 0,0292 0,1064 5,32 5,53
1 70,1211 70,1119 0,0264 0,1069 5,34 5,56
77,6693 77,6733 0,0271 0,1039 5,19 5,40
75,5652 75,5689 0,0283 0,1083 5,41 5,64
2 70,1224 70,0986 0,0266 0,1050 5,25 5,46
77,6668 77,6349 0,0273 0,1076 5,37 5,60
75,5713 75,5558 0,0277 0,1027 5,13 5,33
3 70,1229 70,0789 0,0269 0,1045 5,22 5,44
77,6702 77,6423 0,0281 0,1039 5,19 5,40
75,5693 75,5823 0,0295 0,1059 5,29 5,50
4 70,1210 70,1151 0,0288 0,1095 5,47 5,70
77,6662 77,6694 0,0274 0,1075 5,37 5,59
75,5719 75,5781 0,0268 0,1021 5,10 5,30
5 70,1219 70,1137 0,0279 0,1090 5,44 5,67
77,6665 77,6664 0,0268 0,1054 5,27 5,49
PROMEDIO 5,29 5,51
DESVIACION ESTANDAR 0,11 0,12
COEFICIENTE DE VARIACION 2,10 2,20

Los valores de humedad para el papel crepado tanto para el tiempo de secado de
dos horas, como de cuatro horas difieren un poco de los valores obtenidos para
los mismos tiempos de secado en papel Kraft, en porcentajes muy pequefios, la
desviacion estandar y el coeficiente de variacion son un poco mayores, lo que
indica que los valores se encuentran un poco mas dispersos del valor medio, sin
embargo, ninguno nunca superé el 5% lo que indica que los ensayos siguen
siendo confiables, al obtenerse en los resultados alta precision.
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Tabla 15. Valores de humedad para muestra nueva de papel Crepado que se ha
secado por un tiempo de 6h

ts= 6h
eso final Porcentaje de
Ensayo |Recipiente P del masa de tcl)\iIZISSe Humedad
+muestra [Recipiente| agua agua
9) + Muestra | perdida perdida Base Base
(9) humeda seca
75,5612 75,5450 0,0162 0,1226 6,13 6,53
1 70,1119 70,0962 0,0157 0,1226 6,12 6,52
77,6733 77,6567 0,0166 0,1205 6,02 6,41
75,5689 75,5517 0,0172 0,1255 6,27 6,69
2 70,0986 70,0827 0,0159 0,1209 6,04 6,43
77,6349 77,6181 0,0168 0,1244 6,21 6,62
75,5558 75,5384 0,0174 0,1201 6,00 6,39
3 70,0789 70,0619 0,0170 0,1215 6,07 6,47
77,6423 77,6265 0,0158 0,1197 5,98 6,36
75,5823 75,5654 0,0169 0,1228 6,14 6,54
4 70,1151 70,0974 0,0177 0,1272 6,35 6,78
77,6694 77,6534 0,0160 0,1235 6,17 6,57
75,5781 75,5610 0,0171 0,1192 5,95 6,33
5 70,1137 70,0973 0,0164 0,1254 6,26 6,68
77,6664 77,6498 0,0166 0,1220 6,10 6,50
PROMEDIO 6,12 6,52
DESVIACION ESTANDAR 0,12 0,13
COEFICIENTE DE VARIACION 1,89 2,01

Como era de esperarse los resultados de los valores de humedad son un poco
mayores para el papel crepe, pues su composicion quimica asi lo hace predecir,
sin embargo la diferencia no es demasiado grande. Se observa que al igual que
para el papel Kraft en el primer tiempo de secado es donde se puede extraer
mayor cantidad de humedad y esta va disminuyendo paulatinamente, hasta que se
hace constante tal como lo dice la norma.
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5.2.2 METODO DEL ANALIZADOR DE HUMEDAD
Tabla 15. Valores de humedad para muestra nueva de papel Kraft que se ha

secado por un tiempo de 2h

Tiempo | Humedad Mgsz1:e % en % en
Ensayo en relativa | Masa () gu Base Base
. perdida -

minutos (%) ) Humeda Seca

O 2’002 *k% * k%

60 1,850 7,59 8,22
90 56,08 1,850 0,152 7,59 8,22
120 1,850 7,59 8,22

O 2’000 *k% * k%

60 1,850 7,28 8,11

1 920 54,34 1,850 0,150 7,28 8,11
120 1,850 7,28 8,11

o 2,006 *k% *k%

60 1,860 7,49 8,02
920 55,21 1,860 0,149 7,49 8,02
120 1,860 7,49 8,02

0 27003 *kk *kk

60 1,853 7,61 8,09
90 58,69 1,853 0,150 7,61 8,09
120 1,853 7,61 8,09

O 27015 *k% *kk

60 1,867 7,35 7,93

2 90 55.21 1,867 0,148 7,35 7,93
120 1,867 7,35 7,93

o 2,001 **% )%k

60 1,851 7,44 8,28
920 56,95 1,851 0,153 7,44 8,28
120 1,851 7,44 8,28

o 2,000 **% *k%

60 1,852 7,58 8,20
90 57,82 1,852 0,152 7,58 8,20
120 1,852 7,58 8,20

0 2’000 *kk *kk

60 1,849 7,60 8,40

8 90 58,69 1,849 0,155 7,60 8,40
120 1,849 7,60 8,40

o 2,000 **% *k%

60 1,850 7,52 8,13
920 60,42 1,850 0,150 7,52 8,13
120 1,850 7,52 8,13
PROMEDIO 7,49 8,15
DESVIACION ESTANDAR 0,12 0,12
COEFICIENTE DE VARIACION 1,58 1,46




Tabla 16.

Valores de humedad para muestra nueva de papel Crepado que se ha

secado por un tiempo de 2h

Humedad Masa de
Tiempo en . agua % en Base | % en Base
Ensayo . relativa Masa (9) . y
minutos (%) perdida Humeda Seca
Q)

0 2,000 *k% *k%

60 43.84 1,844 0,151 7,56 8,18

90 1,844 7,56 8,18
120 1,844 7,56 8,18

0 2’001 *k% **k%

1 60 4507 1,859 0,146 7,28 7,85
90 1,859 7,28 7,85
120 1,859 7,28 7,85

0 2,005 *k% *k%

60 41,38 1,849 0,150 7,49 8,10

90 1,849 7,49 8,10
120 1,849 7,49 8,10

0 27003 *kk *kk

60 54.34 1,846 0,152 7,61 8,24

90 1,846 7,61 8,24
120 1,846 7,61 8,24

0 2,002 *k% *k%k

5 60 56,08 1,838 0,147 7,35 7,93
90 1,838 7,35 7,93
120 1,838 7,35 7,93

0 2’005 *%% *k%

60 55,21 1,835 0,149 7,44 8,04

90 1,835 7,44 8,04
120 1,835 7,44 8,04

0 2,002 **% *k%

60 52.6 1,844 0,152 7,58 8,20

90 1,844 7,58 8,20
120 1,844 7,58 8,20

0 2’005 *%k% *k%

3 60 53,47 1,847 0,152 7,60 8,23
90 1,847 7,60 8,23
120 1,847 7,60 8,23

0 2,003 **% *k%

60 54,34 1,834 0,151 7,52 8,13

90 1,834 7,52 8,13
120 1,834 7,52 8,13
PROMEDIO 7,48 8,10
DESVIACION ESTANDAR 0,12 0,13
COEFICIENTE DE VARIACION 1,54 1,58
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La comparacion de los valores de humedad obtenidos para papel Kraft y papel
Crepado por ambos métodos muestran que si hay diferencias entre los valores,
mas no son diferencias significativas en cuanto a la dispersion de los datos entre
Si.

Se puede observar que por el método de la estufa los valores de humedad en
base humeda y seca son 5,90 y 6, 27% para papel crepado se obtuvieron 6,12 y
6,92 % en promedio, la desviacion estandar y los coeficientes de variacion son
muy pequeiios, 0,9 y 1,37 para papel kraft y 0,13 y 2,01 para papel Crepado, tales
valores son bajos y representan que las medidas son confiables y que el método
en este caso para ambos papeles tiene la misma reproducibilidad.

El método del analizador de humedad arrojo valores de contenido de agua en
base seca y humeda 7,49 y 8,15% y 7,48 y 8,10% respectivamente para Kraft y
Crepado, lo que muestra igualmente que no existen diferencias notables entre la
cantidad de humedad contenida en los papeles, sin embargo se podria decir, que
es ligeramente mayor en el caso del papel Crepado, debido posiblemente a la
composicién quimica de tal papel, indicando esto que estd conformado por un
porcentaje mayoritario de Celulosa y que las Hemicelulosas y Ligninas tienen una
cantidad menor en su constitucion.

Segun lo establecido por la norma, la humedad se puede determinar por medio de
las curvas de saturacion o por una relacion existente entre el porcentaje dda uno
de sse humedad en el aire y el contenido de agua en el mismo, cuando la cantidad
de muestra es insuficiente para determinar tal parametro, sin embargo, al
momento de realizar la comparacion de los valores de humedad obtenidos tanto
por el método de estufa como el método del determinador de humedad con los
valores de la relacibn Humedad relativa del aire porcentaje de agua en el aire
humedo tales valores no son consistentes con la relacion dada por la norma ASTM
D-4243 y se determina entonces que siempre se debe hacer la determinacion de
la humedad por alguno de los métodos establecidos.

Observando los valores de Humedad Relativa tomados en el laboratorio al
momento de la realizacion de los ensayos y comparandolos con los valores de
humedad de la tabla 1 del anexo C, en la que se encuentran los datos de la
relacion Humedad del aire- contenido de agua en el aire se ve que la desviacion
entre el valor tedrico esperado de humedad en una muestra de papel es mucho y
el error es alto.

Para calcular un error estimado, se tomara un ensayo de cada uno de los dos
tipos de papel y la humedad ambiental reportada, para el ensayo 2 se tiene que
para una humedad relativa de 55,21% deberia tenerse una humedad aproximada
de 6,66% y lo obtenido fue de 7,35% dando un error de 10%, demostrando esto
gue para aplicar esta relacién habria que validar tal método acorde con las
condiciones ambientales del laboratorio y cuyos datos sean consistentes con los
obtenidos.
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Para la determinacion del contenido de agua en una muestra de papel por el
método del analizador de humedad, la muestra no requiere de pesamuestras,
pues el equipo dispone de un platillo en el que va esta, por tanto no se necesita
introducir la muestra dentro de un desecador y estar en constante pesaje de la
cantidad de agua perdida, basta con esperar dos horas maximo para obtener el
porcentaje de humedad total en la muestra, sin embargo por lo que se observa en
la tabla 12 se evidencia que el valor de saturacién es constante en tiempo de 60
minutos.

Observando la desviacion estandar de este método se aprecia que estos valores
son muy similares a los obtenidos por el método de la estufa, sin embargo el
coeficiente de variacion si es menor, lo que indica que los resultados obtenidos por
este método tienen una mayor homogeneidad y precision, pues los valores
promedios aparte de ser mayores son mucho mas cercanos entre ellos.

Para determinar si existe una diferencia significativa entre los métodos se utiliza
una comparacion de medias de dos muestras o contraste t, mostrado en la
ecuacion 21.

Para determinar este indicador se plantearon dos hipétesis y estas se sometieron
a prueba. En este caso las hipotesis fueron:

Hipdtesis nula (Ho): No existe diferencia significativa entre las variables
Hipdtesis alternativa (H1): Existe Diferencia significativa entre las variables

Para el desarrollo de la comparacion se calcula tr con n-2 grados de libertad para
un nivel de confianza del 99% (probabilidad p=0,01) siendo n la cantidad de
muestras analizadas y se compara con el teriico, Tales valores se encuentran en el
anexo C.

Tabla 17. Datos estadisticos para la confirmacion o rechazo de la hipétesis nula.

X s S? t t critico Ho
Método de la 6.09 0.09
estufa
Método del 0.010 31,46 3,36 |Rechazada
analizador de 8.08 0.09
humedad

Existen para este caso 8 grados de libertad al ser la totalidad de muestras en los
dos métodos 10, el valor critico para una confiabilidad del 99% es de 3.36, puesto
que el valor experimental de t es mas grande que este la diferencia entre los dos
resultados es significativa al nivel del 1% y se rechaza por consiguiente la
hipotesis nula, inclusive si se comparara el valor de t hallado con el valor de t
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critico para un nivel de confianza del 95% la diferencia es significativa, pues
31.46 > 2.31.

Realizando la comparacion de los dos métodos para la determinacion del
contenido de agua se puede decir que es mucho mas eficiente realizar tal
determinacion por el segundo método, pues requiere menos tiempo de analisis, es
automatico, lo que conlleva a un porcentaje de error mas pequefio y elimina mayor
cantidad de agua de la muestra, ademas los resultados de precision indican que
este es el mejor método.

5.3VISCOSIDAD DEL REACTIVO CUPRILETILENDIAMINA

Tabla 18. Resultados del tiempo de flujo de una solucién de CuED 0.5 M para dos

ensayos
ENSAYO 1 ENSAYO 2
t1(s)[t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1(s)|t2 (s)|t3 (s) | Promedio

Medicion 1| 129 | 129 | 129 129 Medicion 1| 129 | 129 | 129 129
Medicion 2| 129 | 129 | 129 129 Medicion 2| 129 | 129 | 129 129
Medicion 3| 129 | 129 | 129 129 Medicion 3| 129 | 129 | 129 129
Medicion 4| 129 | 129 | 129 129 Medicion 4| 129 | 129 | 129 129
Medicion 5| 129 | 129 | 129 129 Medicion 5| 129 | 129 | 129 129
PROMEDIO 129 PROMEDIO 129
DESVIACION ESTANDAR 0 DESVIACION ESTANDAR 0
COEFICIENTE DE VARIACION 0 COEFICIENTE DE VARIACION 0

La norma exige que el volumen de Cupriletilendiamina 1.0 M y de agua destilada a
mezclar sean 22,5 mL en ambos casos, sin embargo, por efectos de practicidad,
por la limitacion de los equipos mismo para la medicion de tal volumen y para
evitar incluir mas errores en la medicidn tales resultados, estos fueron obtenidos a
partir de la mezcla de 25 mL de CuED y de Agua, consiguiéndose los mismo
tiempos de flujo en ambos casos, puesto lo que afectaria en este caso la medicién
seria la concentracion, la cual se mantiene constante al conservar las
proporciones de los volumenes.

En este caso no se observa ninguna variacion en el tiempo de flujo del reactivo, ya que el
comportamiento tixotropico es un fenémeno propio del conjunto polimero- solvente, mas
no del solvente Unicamente, esto nos puede dar indicios también de que no existen
precipitados, particulas suspendidas o materiales extrafios que puedan causar
interferencias en la medicién y afecciones en el valor del tiempo de flujo de la viscosidad.
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5.4DETERMINACION DEL GRADO DE POLIMERIZACION PARA PAPEL
KRAFT NUEVO

La tabla 18 es un ajuste del producto n-c de la ecuacion de Martin (ecuacion 4)
para poder calcular el valor real de la viscosidad especifica ns y asi poder
determinar de una manera préactica el valor del grado de polimerizacion.

Tabla 19. Producto de la viscosidad intrinseca y la concentracion del papel seco
como funcion de la viscosidad especifica

[h]1*C
ns 0 001 | 002 | 0,03 | 0,04 | 0,05 | 0,06 | 0,07 | 0,08 | 0,09
0 0,010 | 0,020 | 0,030 | 0,039 | 0,049 | 0,059 | 0,068 | 0,078 | 0,087
01 |0,097]|0,106 | 0,116 | 0,125 | 0,134 | 0,143 | 0,152 | 0,161 | 0,170 | 0,179
0,2 0,188 | 0,197 | 0,206 | 0,215 | 0,223 | 0,232 | 0,241 | 0,249 | 0,258 | 0,266
03 |0,275] 0,283 | 0,291 | 0,300 | 0,308 | 0,316 | 0,324 | 0,332 | 0,340 | 0,349
0,4 |0,357]0,365| 0,372 | 0,380 | 0,388 | 0,396 | 0,404 | 0,412 | 0,419 | 0,427
05 10435|0,442 | 0,450 | 0,457 | 0,465 | 0,472 | 0,480 | 0,487 | 0,495 | 0,502
0,6 |0,509]|0,516 | 0,524 | 0,531 | 0,538 | 0,545 | 0,552 | 0,559 | 0,566 | 0,574
0,7 10,581 0,588 | 0,594 | 0,601 | 0,608 | 0,615 | 0,622 | 0,629 | 0,636 | 0,642
0,8 |0,649 | 0,656 | 0,662 | 0,669 | 0,676 | 0,682 | 0,689 | 0,695 | 0,702 | 0,708
09 |0,715|0,721 | 0,728 | 0,734 | 0,740 | 0,747 | 0,753 | 0,759 | 0,766 | 0,772
1 0,778
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

1 0,78 084 |09 |09 | 101 106 | 112 | 1,17 | 1,22 | 1,26
2 131 | 136 | 1,40 | 144 | 1,49 | 153 | 157 | 161 | 165 | 1,68
3 1,72 11,76 | 1,79 | 183 | 1,86 | 1,90 | 193 | 196 | 2,00 | 2,03
4 206 | 2,09 | 2,12 | 2,15 | 218 | 2,21 | 224 | 2,26 | 2,29 | 2,32
5 235 | 237 | 240 | 243 | 245 | 248 | 2550 | 253 | 255 | 2,57
6 260 | 262 | 264 | 267 | 269 | 2,71 | 2,73 | 2,76 | 2,78 | 2,80
7 282 | 2,84 | 286 | 2,88 | 290 | 292 | 294 | 296 | 2,98 | 3,00
8 3,02 | 3,04 | 30,60 3,08 | 3,10 | 3,11 | 3,23 | 3,15 | 3,17 | 3,19
9 3,20 | 322 | 324 | 3,26 | 3,27 | 329 | 3,31 | 3,32 | 3,34 | 3,36
10 3,37

Todas las muestras ensayadas para la determinacion del grado de polimerizacién
tanto para el papel Kraft nuevo como para el papel que estaba sometido a
diferentes procesos térmicos de manufactura segun lo exige la norma ASTM D-
4243, puesto esta requiere que la diferencia entre los Valores de grado de
Polimerizacion de cada uno de los ensayos realizados debe ser menor que el
2.5% del valor del promedio total de los dos grados polimerizacién obtenidos. n-c
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Producto n-C como funcion de ns

0,9
0,8 _ 3 2

N, = 0,064(n-c)® - 0,2795(n-c)? + 0,9933(n-c)
0,7 RZ =1

Producto n-c

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Viscosidad Especifica ns

Figura 18. Grafico del producto de la viscosidad intrinseca y la concentracion del
papel seco como funcion de la viscosidad especifica (autor).

En la figura 18 se encuentra la relaciéon de los valores del producto de la
viscosidad especifica y la concentracion del papel seco como una funcién de la
viscosidad intrinseca, segun la ecuacion de Martin, la linea de tendencia que se
obtuvo es un polinomio de tercer grado, pues es la que tiene la respuesta mas
lineal a un valor dado de viscosidad especifica obtenido.

El Coeficiente de Correlacion de Pearson fue de 1.0 lo que indica una perfecta
relacion lineal entre las variables, mostrando esto una dependencia total entre
ellas, indicando que a mayor valor de viscosidad especifica obtenida, mayor sera
el valor de la viscosidad intrinseca calculada y por ende un mayor grado de
Polimerizacion.

Al encontrarse la viscosidad especifica en funcion de la viscosidad intrinseca y de
la concentracion del papel seco en la muestra, lleva a deducir que el producto de
las dos variables son directamente proporcionales y que a medida que una de
ellas aumenta también lo hace la viscosidad especifica, pero la viscosidad
intrinseca es inversamente proporcional al contenido de humedad en la muestra,
por lo que también lo es el GP, estas afirmaciones se confirman con los datos
obtenidos en cada uno de los ensayos realizados.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de valores de GP para
diferentes tiempos de agitacion tanto para papel nuevo como para papel
envejecido.
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5.4.1 Grado de Polimerizacién para una muestra que ha sido agitada por un
tiempo de 2h

Tabla 20. Valores del tiempo de flujo de una solucién de CUED y una muestra de
papel Kraft nuevo para dos ensayos

ENSAYO 1 ENSAYO 2

t1(s)|t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1(s)|t2 (s)|t3 (s)|Promedio

Medicion 1| 192 | 192 | 192 192 Medicion 1| 192 | 192 | 192 192

Medicién 2| 192 | 192 | 192 192 Medicion 2| 192 | 191 | 191 191

Medicién 3| 192 | 192 | 192 192 Medicion 3| 191 | 191 | 191 191

Medicién 4| 192 | 192 | 192 192 Medicién 4| 191 | 191 | 191 191

Medicién 5| 192 | 191 | 191 191 Medicién 5 191 | 191 | 191 191

PROMEDIO 191,87 PROMEDIO 191

DESVIACION ESTANDAR 0,30 DESVIACION ESTANDAR 0,43

COEFICIENTE DE VARIACION 0,16 COEFICIENTE DE VARIACION 0,23

Tabla 21. Valores del Grado de Polimerizacién de dos muestras de papel con tiempo de
agitaciéon de 2h para dos ensayos

Criterio de aceptacion:

Ensayo 1 Ensayo 2
Masa de papel (g) 0,025 Masa de papel (9) 0,025
Humedad del papel (%) 8,08 Humedad del papel (%) 7,90
Concentracion del papel Concentracién del papel
seco en la muestra 0,05107 seco en la muestra 0,0510
(g/100mL) (g/100mL)
Tiempo de flujo del 129 Tiempo de flujo del 129
solvente (s) solvente (s)
Tiempo de.,ﬂUJO de la 198 Tiempo dFT',ﬂUJO de la 197,27
solucién (s) solucion (s)
Valor de la viscosidad Valor de la viscosidad
o . 0,49 o . 0,48
especifica obtenida especifica obtenida
Valor de I,a_ V|sc93|dad 0.427 Valor de [ex_ V|sc<?3|dad 0.419
especifica leida especifica leida
vglor} de la wscos!dad 8362 valor} de la V|scos!dad 8189
intrinseca obtenida intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03 Constante de 7,50E-03
polimerizaciéon polimerizacion
Grado de 1114 Grado de 1091
Polimerizacion Polimerizacién

23 <27.71



Todos los valores de Grado de Polimerizacién se obtuvieron de la misma manera,
sin embargo la cantidad de tablas es considerable y por ello se encuentran en el
Anexo C, en la tabla que se muestra a continuacién estan resumidos los valores
de GP obtenidos para los diferentes tiempos de agitacion de las muestras de
papel Kraft nuevo en solucion 0.5 M de CuED.

Tabla 22. Resumen Grados de Polimerizacion vs tiempo de agitacion

T'e'.“P‘?,de Masa de Grado de Criterio de
Agitacion muestra - T 2
Polimerizaciéon | aceptacion
(h) (9)
0,0250 1114
<
2 0,0250 1091 23<21.11
0,0251 1131
4 0,0249 1122 9<28,16
0,0250 1150
<
6 0,0250 1140 10 < 28,85
0,0251 1181
<
8 0,0250 1179 229,50
0,0250 1187
1
0 0,0250 1185 2<29,65
0,0251 1193
<
12 0,0249 1191 2<2981
0,0250 1196
14 ’
0,0251 1190 6<29,84
0,0250 1197
<
16 0,0250 1194 329,90
Grado de Polimerizacion vs Tiempo de
agitacion
S 1250
S
§ 1200 ——
@ s N . | | |
g 1150
cuo—l— B— B — B B— B B B
w0 - — B — B—B—B— B B B
o
S 1000
o 2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo de agitacion (h)

Figura 19. Grafico del Grado de Polimerizacion vs el Tiempo de agitacion (autor).
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Se puede observar de la grafica que el Grado de Polimerizacidon es
completamente y linealmente dependiente del tiempo de agitaciébn, a mayor sea
este mayor serd el GPv, pues se garantiza una mayor presencia de los
mondmeros de anhidridos B-glucosa en el reactivo CUED debido al rompimiento
de los enlaces glicosidicos de las unidades estructurales del polimero, lo que
afecta directamente el tiempo de flujo de la solucién influyendo esto en la
viscosidad especifica del conjunto papel-reactivo.

A pesar de que todos los ensayos cumplieron con el criterio de aceptacion
establecido por la norma ASTM D-4243, algunos de los valores de Grado de
Polimerizacion del papel se encuentran muy alejados del valor real del mismo, se
tiene asi entonces que el mayor error en la medicion se encuentra en la muestra
que fue agitada durante 2 horas con un 7,16% de error promedio estimado, pero
también se pueden evidenciar los mejores tiempos de agitacion en 12, 14 y 16
horas, pues fueron los valores de GP mas cercanos al Grado de Polimerizacion
real del papel, basado en el certificado expedido por la compaiiia fabricante. Con
el valor tedrico del Grado de Polimerizacion del papel se puede calcular el error de
acuerdo a la ecuacion 7 y se obtiene para la agitacion de 12 y 14 horas
respectivamente un error promedio del 0,58% y del 0,33%, en el caso de 16 horas
de agitacion se obtiene un error de 0.16% para un valor de GP de 1200 y de
0,25% para el GP de 1198. De acuerdo a los valores obtenidos en la tabla 24 se
puede estimar que el tiempo al que se empiezan a estabilizar las medidas es a las
10 horas de agitacion y a partir de ese tiempo se tienen los porcentajes de error
mas pequefos, aproximadamente entre el 1.16% y el 0.16% esto se puede reflejar
también en el hecho que las diferencias de los GP obtenidos en cada ensayo entre
las 10 y las 16 horas de agitacién siempre son menores de 6 unidades, y entre las
2 y 8 horas de agitacion la diferencia maxima fue de 21 unidades monomeéricas.
Teniendo en cuenta que un método es aceptable cuando su margen de error es
menor al 5% y comparando con los porcentajes de error obtenidos se puede decir
gue el método es perfectamente reproducible, de gran exactitud y confiabilidad.

Observando la rata de cambio de unidades monoméricas entre un tiempo de
agitacion y otro es dificil, puesto los datos se encuentran muy dispersos y no es
posible dar un valor promedio del cambio en el GP a razon del tiempo, sin
embargo agrupando los primeros cuatro tiempos y examinando el cambio entre
cada uno de estos, se estima una variacion de 5 unidades por cada dos horas en
el incremento de la agitacién, Sin embargo el aumento disminuye cuando se
observan agrupados los ultimos cuatro datos, aqui la diferencia de unidades es de
aproximadamente 3 unidades por el aumento en cada tiempo de agitacion.

Otro aspecto importante que se puede visualizar de los valores de la tabla 24, es
la relacion existente entre la cantidad de masa utilizada y el valor del Grado de
Polimerizacién obtenido, se tiene una relacion lineal, esto es, que a mayor
cantidad de masa utilizada para la realizacion del ensayo mayor sera el GP
conseguido, por ello la norma establece las cantidades pertinentes de masa a
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ensayar segun el valor de GP esperado. Al momento de realizar los respectivos
calculos se encontr6 también que la humedad de la muestra afecta en gran
medida el valor del GP, sin embargo esta relacion es inversamente proporcional,
pues cuanto mayor sea la concentracion del papel seco (o que representa una
humedad baja) en la muestra el valor de GP a conseguir sera igualmente grande.

De los comportamientos de los tiempos de flujo, también se puede visualizar una
caracteristica importante de este tipo de soluciones ¢ dispersiones (polimero-
solvente) y es su caracteristica Tixotropica, en la que se evidencia la disminucién
de la viscosidad a medida que aumenta el tiempo, sin embargo tales diferencias
son maximo de 2s en todos los ensayos realizados para cualquier tiempo de
agitacion, tales diferencias entre los tiempos tomados también son directamente
afectados por la masa de la muestra, pues a mayor cantidad de unidades
monoméricas dispersas en el reactivo mayor va a ser la resistencia de este a fluir
a causa de un aumento de las fricciones internas de las moléculas.

Observando las desviaciones estandar y los coeficientes de variacion de los
tiempos de flujo de los conjuntos polimero solvente se nota claramente la
homogeneidad en los resultados, sin embargo se ve que incluso con pequefas
variaciones de tiempo 1s o de masa 0.0001 g la diferencia en el valor del GP
obtenido es considerable, Sin embargo con respecto a 0,5 s que es lo exigido por
la norma se puede ver que la variacion de solo 1 s hace gran diferencia y por ello
la norma es bastante sesgada al momento de exigir resultados muy cercanos
entre ellos, pues las variaciones pueden ser considerables.

De lo anterior se puede concluir que el Grado de Polimerizacion es linealmente
dependiente del tiempo de agitacion al que sea sometida la muestra a ensayar, la
masa de la muestra y la concentracion del papel seco en la misma, y que los
mejores tiempos de agitacion para lograr una buena confiabilidad de los resultados
se encuentran entre las 12 y 16 horas, pues se evidencia la estabilidad de los
resultados con los porcentajes de error mas pequefos.

Igualmente al observar los criterios de aceptacion se nota que los valores son muy
estables para los ultimos tres tiempos de agitacion, lo que conlleva a pensar que
se refuerza asi la idea de que estas son las mejores condiciones de realizacion del
ensayo. Los errores encontrados se pueden deber a errores aleatorios y
sistematicos, los cuales son inherentes todos los andlisis realizados en el
laboratorio.

Todos estos valores de GP para papeles Kraft nuevo son parametros de calidad
del mismo, con lo que se garantiza que el equipo tiene materias primas con las
mejores caracteristicas, lo que conlleva a que la vida util del equipo sea Optima.

75



5.5DETERMINACION DEL CONTENIDO DE MATERIA ORGANICA INSOLUBLE

Para todos los ensayos realizados a diferentes tiempos de agitacion se determino
el porcentaje de materia organica insoluble (ligninas) y se muestran en la tabla 22.

Tabla 23. Porcentaje de Material Organico Insoluble en las muestras de papel
Kraft con diferentes tiempos de agitacion

Tiempo de Masa de Masa .de Porcentaje Criterio de
Agitacion (h) | muestra(g) |. material (%) aceptacion
insoluble (g)
5 0,0250 7,18E-04 2,87 2,87% < 5%
0,0248 7,19E-04 2,90 2,90% < 5%
4 0,0252 7,04E-04 2,79 2,79% < 5%
0,0249 7,00E-04 2,81 2,81% < 5%
6 0,0250 6,74E-04 2,70 2,70% < 5%
0,0251 6,82E-04 2,72 2,72% < 5%
8 0,0248 6,85E-04 2,76 2,76% < 5%
0,0251 6,91E-04 2,75 2,75% < 5%
10 0,0251 6,70E-04 2,67 2,67% < 5%
0,0249 6,73E-04 2,70 2,70% < 5%
12 0,0249 6,69E-04 2,69 2,69% < 5%
0,0251 6,72E-04 2,68 2,68% < 5%
14 0,0249 6,67E-04 2,68 2,68% < 5%
0,0251 6,70E-04 2,67 2,67% < 5%
16 0,0252 6,66E-04 2,64 2,64% < 5%
0,0250 6,69E-04 2,68 2,68% < 5%
PROMEDIO 0,00068
DESVIACION ESTANDAR 0,00002
COEFICIENTE DE
VARIACION 2,63260

Se puede observar segun los resultados de la tabla anterior que todas las
muestras ensayadas cumplieron con el parametro exigido por la norma y nunca
ninguno de ellos supero el 5% de material organico insoluble, lo que significa que
la composicion del papel Kraft utilizado se encuentra de acuerdo a lo reportado
por la literatura en el que se indica después de procesar la pasta la composicion
tipica de celulosa kraft blanqueada es 78-80% de celulosa, 10-20% de
hemicelulosa y 2-6% de lignina, ademas indica que la agitacion logré separar
completamente el material de interés de las matriz de interferencias.
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5.6 DESENGRASE DEL PAPEL KRAFT PRESENTE EN TRANSFORMADORES
EN SERVICIO

El desengrase de las muestras de papel se hizo previo a la determinacion del
contenido de humedad, del grado de polimerizacion y la cantidad de materia
organica insoluble presente.

Figura 20. Muestra de papel Kraft impregnada de aceite mineral dieléctrico y
después de la extraccion en Soxhlet para la remocién del aceite (autor).

Tabla 24. Porcentaje de aceite mineral extraido de muestras de papel Kraft

Tiempo de Masa inicial | Masa Final | Porcentaje de
Extraccion Soxleth (9) (9) aceite extraido
2,0069 1,5448 23,0
2h 3,0069 2,3609 21,5
3,0040 2,3078 23,2
Promedio 22,6
2,0170 1,5203 24,6
4h 3,0041 2,259 24,8
3,0214 2,3264 23,0
Promedio 24,1
2,0045 1,5704 21,7
6h 3,0080 2,4047 20,1
3,0052 2,3772 20,9
Promedio 20,9
2,0046 1,5082 24,8
8h 3,0118 2,3137 23,2
3,0043 2,3463 21,9
Promedio 23,3
PROMEDIO TOTAL 22,71
DESVIACION ESTANDAR 1,39
COEFICIENTE DE VARIACION 6,12
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Respecto a la cantidad de aceite minima que se debe extraer de la muestra de
papel, la norma no establece pardmetros, sin embargo, se puede observar el
mejor tiempo de extraccion Soxhlet con hexano, el cual fue de 4 horas
evidenciando un promedio de 24.1% de aceite retirado de la muestra de papel.
Este proceso es de absoluta importancia pues el aceite representa una matriz de
interferencia al momento de hacer la determinacion de la humedad y el grado de
polimerizacion, pues esto contribuiria a afectar el valor de la viscosidad dando asi
valores erroneos de polimerizacion.

5.7 DETERMINACION DE LA HUMEDAD DE PAPEL KRAFT ENVEJECIDO

5.7.1 METODO DE SECADO POR ESTUFA

Tabla 25. Valores de humedad para muestra nueva de papel Kraft que se ha
secado por un tiempo de 2h

to=tiempo inicial t1=2h
Peso MaT: de Po|_r|cent3jedde
Ensayo |Recipiente| Muestra inicial Peso final | Masade | | ocirn el
) @ Recipiente | Recipiente agua después |§ase Base
+ Muestra | + Muestra | perdida del Humeda .
@) (%) seca (%)
secado
73,6709 2,0085 75,6794 75,6224 0,0570 1,9515 2,84 2,92
1 68,2030 2,0040 70,2070 70,1517 0,0553 1,9487 2,76 2,84
75,7443 2,0010 77,7453 77,6885 0,0568 1,9442 2,84 2,92
73,6709 2,0025 75,6734 75,6174 0,0560 1,9465 2,80 2,88
2 68,2030 2,0018 70,2048 70,1484 0,0564 1,9454 2,82 2,90
75,7443 2,0063 77,7506 77,6923 0,0583 1,9480 2,91 2,99
73,6709 2,0001 75,6710 75,6138 0,0572 1,9429 2,86 2,94
3 68,2030 2,0009 70,2039 70,1505 0,0534 1,9475 2,67 2,74
75,7443 2,0012 77,7455 77,6901 0,0554 1,9458 2,77 2,85
73,6709 2,0014 75,6723 75,6185 0,0538 1,9476 2,69 2,76
4 68,2030 2,0031 70,2061 70,1517 0,0544 1,9487 2,72 2,79
75,7443 2,0020 77,7463 77,6901 0,0562 1,9458 2,81 2,89
73,6709 2,0004 75,6713 75,6161 0,0552 1,9452 2,76 2,84
5 68,2030 2,0017 70,2047 70,1477 0,0570 1,9447 2,85 2,93
75,7443 2,0021 77,7464 77,6924 0,0540 1,9481 2,70 2,77
PROMEDIO 2,78 2,86
DESVIACION ESTANDAR 0,07 0,07
COEFICIENTE DE VARIACION 2,51 2,58
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Tabla 26. Valores de humedad para muestra nueva de papel Kraft que se ha
secado por un tiempo de 4h

to,= 4h
o peso final Masa Porcentaje de
Ensayo Recipiente .d(.al Masa de total de Humedad
+ Muestra |recipiente agua Base
9) + muestra| perdida agua Humeda Bas%
@) perdida (%) seca (%)

75,6224 75,6090 0,0134 0,0704 3,48 3,74
1 70,1517 70,1369 0,0148 0,0701 3,47 3,73
77,6885 77,6757 0,0128 0,0696 3,46 3,71
75,6174 75,6019 0,0155 0,0715 3,54 3,81
2 70,1484 70,1362 0,0122 0,0686 3,41 3,66
77,6923 77,6760 0,0163 0,0746 3,69 3,98
75,6138 75,5993 0,0145 0,0717 3,56 3,83
3 70,1505 70,1352 0,0153 0,0687 3,41 3,66
77,6901 77,6767 0,0134 0,0688 3,42 3,67
75,6185 75,6043 0,0142 0,0680 3,37 3,62
4 70,1517 70,1350 0,0167 0,0711 3,52 3,79
77,6901 77,6761 0,0140 0,0702 3,48 3,74
75,6161 75,6010 0,0151 0,0703 3,49 3,75
5 70,1477 70,1328 0,0149 0,0719 3,57 3,84
77,6924 77,6769 0,0155 0,0695 3,44 3,70
PROMEDIO 3,49 3,75
DESVIACION ESTANDAR 0,08 0,09
COEFICIENTE DE VARIACION 2,30 2,47

Se pueden observar en las tablas 24 y 25 que se mantienen, al igual que en la
determinacién de humedad para papel nuevo, valores pequefios de desviacion
estandar, con un aumento en los coeficientes de variacion, lo que significa que la
dispersién de los datos obtenidos estan poco alejados del valor promedio, pero
que los valores hallados se encuentran dentro del 97,5 % de confiabilidad. Para el
caso de 2 horas de secado el promedio de humedad retirada en base seca fue de
2,86% lo que equivale a un 70% del total de agua extraida, para las horas de
secado el promedio fue de 3,75 y hace referencia a un 21,8% del total de agua
evaporada. Con esto se evidencia que independiente del tipo de papel al cual se le
esté analizando contenido de humedad por este método se requieren como
minimo las 6 horas de secado para alcanzar el maximo de remocion de masa de
agua.
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Tabla 27. Valores de humedad para muestra nueva de papel Kraft que se ha
secado por un tiempo de 6h

ts= 6h
o peso final Masa Porcentaje de
Ensayo |Recipiente del masade | | "o e Humedad
+ muestra | Recipiente| agua
(9) + Muestra | perdida agua Base Base
perdida -

(9) himeda seca
75,6090 75,6004 0,0087 0,0791 3,89 4,07
1 70,1369 70,1273 0,0096 0,0797 3,93 4,11
77,6757 77,6663 0,0094 0,0790 3,91 4,08
75,6019 75,5927 0,0092 0,0807 3,98 4,17
2 70,1362 70,1274 0,0088 0,0774 3,83 4,00
77,6760 77,6682 0,0078 0,0824 4,06 4,25
75,5993 75,5912 0,0081 0,0798 3,95 4,12
3 70,1352 70,1261 0,0091 0,0778 3,84 4,01
77,6767 77,6684 0,0083 0,0771 3,81 3,98
75,6043 75,5964 0,0079 0,0759 3,75 3,91
4 70,1350 70,1251 0,0099 0,0810 3,99 4,18
77,6761 77,6677 0,0084 0,0786 3,88 4,06
75,6010 75,5932 0,0078 0,0781 3,86 4,03
5 70,1328 70,1247 0,0081 0,0800 3,95 4,13
77,6769 77,6689 0,0080 0,0775 3,83 3,99
PROMEDIO 3,90 4,07
DESVIACION ESTANDAR 0,08 0,09
COEFICIENTE DE VARIACION 2,08 2,17

Para el tiempo de secado de 6 horas la desviacién estandar es pequefia tanto
para los valores en base humeda, como en base seca, y el coeficiente de
variacion es consistente con los de 2 y 4 horas de secado. En este caso para los
tres tiempos de secado el porcentaje de agua retirado en cada tiempo es mucho
menor que para el caso particular del papel nuevo, esto se debe a que el papel de
transformadores que ha sido sometido varios procesos de secado a dos y hasta
tres secados en horno autoclave retirando en cada secado hasta un 1% del total
de agua encontrado en las muestras. La cantidad de agua removida en el tiempo
de secado de 6 horas hace referencia al 7.8% del total retirado que fue de 4.07%,
aproximadamente un 2.2% menos que para el papel Kraft nuevo. Al momento de
escoger la utilizaciéon de este método para determinar la cantidad de agua en la
muestra se debe tener en cuenta que el método en si, se ve bastante afectado por
las variaciones de la concentracion del papel seco en la muestra.
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5.7.2 METODO DEL ANALIZADOR DE HUMEDAD

secado por un tiempo de 2h

Tabla 28. Valores de humedad para muestra nueva de papel Kraft que se ha

Tiempo Masa de %H en %H en
Ensayo emp Masa () Agua base
minutos . p base seca
perdida humeda
0 2'009 *%k% *k%k
60 1,901 5,38 5,68
90 1,901 0,108 5,38 5,68
120 1,901 5,38 5,68
0 2’004 *%k% *%x%
60 1,894 5,49 5,81
1 90 1,894 0,110 5,49 5,81
120 1,894 5,49 5,81
O 2,001 *%k% *%k%
60 1,895 5,30 5,59
90 1,895 0,106 5,30 5,59
120 1,895 5,30 5,59
0 2’010 *%k% *%x%
60 1,903 5,32 5,62
90 1,903 0,107 5,32 5,62
120 1,903 5,32 5,62
O 2,005 *%k% *%k%
60 1,894 5,54 5,86
2 90 1,894 0111 5,54 5,86
120 1,894 5,54 5,86
0 2’012 *k% *k%
60 1,904 5,37 5,67
90 1,904 0,108 5,37 5,67
120 1,904 5,37 5,67
O 21007 *%k% *%%
60 1,898 5,43 5,74
90 1,898 0,109 5,43 5,74
120 1,898 5,43 5,74
0 2’003 *k% *k%k
60 1,898 5,24 5,53
3 90 1,898 0,105 5,24 5,53
120 1,898 5,24 5,53
O 21004 *%k% *%%
60 1,897 5,34 5,64
90 1,897 0,107 5,34 5,64
120 1,897 5,34 5,64
PROMEDIO 5,38 5,68
DESVIACION ESTANDAR 0,09 0,10
COEFICIENTE DE VARIACION 1,74 1,83
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Como se esperaba, los valores de humedad del papel kraft presente en
transformadores de potencia al final de su proceso de elaboracién, tienen una
cantidad de agua menor que al inicio de esta, debido a sus dos o tres procesos de
secado en los hornos autoclave en los que se les retira aproximadamente unos 90
litros de agua [85] que el papel adsorbe de la humedad atmosférica y la cual debe
ser cuidadosamente controlada, pues no solo disminuye la resistencia mecanica,
eléctrica y quimica del aislamiento, sino que también acelera el proceso de
envejecimiento del aislamiento sélido y afecta las propiedades dieléctricas del
aislamiento liquido, reduciendo asi la vida util y el funcionamiento adecuado del
equipo[86].

Cuando el transformador se encuentra en funcionamiento la cantidad de agua
tiende a incrementar, tal aumento puede tener dos posibles fuentes, intercambios
con la atmosfera y subproducto de la degradacion de la celulosa. En el equipo el
valor total de la humedad se encuentra distribuido entre la celulosa y el aceite,
pero al tener mayor afinidad con el agua la celulosa generalmente tiende a
concentrarse la mayor parte en el aislamiento solido.

Cabe resaltar que a pesar de que la muestra se deja en el analizador de humedad
por un tiempo de 2 horas, el tiempo real de estabilizaciéon de la medida se
encuentra en un tiempo de 1 hora, mientras que por el método de determinacion
por estufa se observa si es necesario dejar la muestra por 6 horas para tener una
medida estable, sin que el rendimiento de secado sea en algin momento igual o
superior al otro método.

Realizando la comparacion entre los valores de humedad obtenidos por los dos
métodos como se podia prever, la determinacién es mucho mejor por el analizador
de humedad puesto da mejores resultados en una cantidad de tiempo mucho
menor que por el método de secado por estufa. Realizando un paralelo de los
resultados se puede ver que existe una diferencia de 1.67% entre ambos
resultados, puede que en eliminacién de la cantidad de agua existente en la
muestra tal valor no sea de mucha relevancia, sin embargo cuando se tiene en
cuenta el tiempo de analisis de cada método, se ve claramente la eficiencia de
cada uno, llevando esto a escoger para realizar la prueba el método del analizador
de humedad.

Teniendo en cuenta que el valor del grado de polimerizacién se ve afectando
notoriamente por la concentracion del papel seco en la totalidad de la muestra, y
observando que si existen diferencias significativas entre los dos métodos, es
recomendable utilizar el método del analizador de humedad, pues los datos se
encuentran mejor distribuidos alrededor del valor medio calculado y la variacion de
los mismos es mas pequefia, dando una mayor precision en la medida al existir
una disminucion en los errores de la misma.
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5.8 DETERMINACION DEL GRADO DE POLIMERIZACION DE PAPEL KRAFT
SOMETIDDO A PROCESO DE SECADO

5.8.1 Grado de Polimerizacion para una muestra envejecida con tiempo de

agitacion de 2h

Tabla 29. Valores del tiempo de flujo de una solucién de CUED y una muestra de papel
Kraft usado para dos muestras

ENSAYO 1 ENSAYO 2
tl(s)|t2 (s)|t3 (s) [ Promedio t1(s)|t2 (s)|t3 (s)[Promedio
Medicion 1| 191 | 191 | 191 191 Medicion 1| 190 | 190 | 190 190
Medicién 2| 191 | 190 | 190 190 Medicion 2| 189 | 189 | 189 189
Medicion 3| 190 | 190 | 190 190 Mediciéon 3| 189 | 189 | 189 189
Medicion 4| 190 | 190 | 189 190 Medicion 4| 189 | 189 | 189 189
Medicién 5| 189 | 189 | 189 189 Medicion 5| 189 | 189 | 189 189
PROMEDIO 190,0 PROMEDIO 189,20
DESVIACION ESTANDAR 0,75 DESVIACION ESTANDAR 0,45
COEFICIENTE DE VARIACION 0,39 COEFICIENTE DE VARIACION 0,24

Tabla 30. Valores del Grado de Polimerizacién de dos muestras de papel con tiempo de

Ensayo 1
Masa de papel (9) 0,0250
Humedad del papel (%) 5,69
Concentracion del papel
seco en la muestra 0,05239
(g/100mL)
Tiempo de flujo del 129
solvente (s)
Tiempo de.,ﬂUJO de la 190,0
solucién (s)
Valor de la viscosidad
o . 0,47
especifica obtenida
Valor de I,a_ V|sc95|dad 0412
especifica leida
vglor} de la wscos!dad 7.863
intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03
polimerizacion
Grado de 1048
Polimerizacion

agitacion de 2h

Polimerizacién

Ensayo 2
Masa de papel (9) 0,0250
Humedad del papel (%) 5,56
Concentracion del papel
seco en la muestra 0,05247
(g/100mL)
Tiempo de flujo del 129
solvente (s)
Tiempo dFT"ﬂUJO de la 194.5
solucién (s)
Valor de la viscosidad
o : 0,47
especifica obtenida
Valor de Iﬁa. V|sc95|dad 0,412
especifica leida
ngO( de la wscos!dad 7.853
intrinseca obtenida
Co.nsta.nte fj,e 7,50E-03
polimerizacion
Grado de 1047

Criterio de aceptacion:1 < 26.19
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Al igual que para el papel Kraft nuevo, al papel envejecido se le realizaron los
ensayos para determinar el Grado de Polimerizacion y todos los valores se
obtuvieron de la misma manera, sin embargo la cantidad de tablas es igualmente
considerable y por ello se encuentran en el Anexo C, en la tabla que se muestra a
continuacion estan resumidos los valores de DP obtenidos para los diferentes
tiempos de agitacion de las muestras de papel Kraft envejecido en solucion 0.5 M
de CuED.

Tabla 31. Resumen Grados de Polimerizacion vs tiempo de agitacion

Tiempo Masa
de de Grado de Criterio de
Agitacion | muestra | Polimerizacién |aceptacion

(h) (9)
0,0250 1048

2 0,0250 1047 1<26,19
0,0251 1062

4 0,0250 1050 12<26,41
0,0250 1066

6 0,0248 1052 14 <26,49
0,0250 1083

8 0,0250 1069 13<26,91
0,0251 1101

10 0.0249 1090 11 < 27,40
0,0249 1112

12 0,0249 1109 3<arn
0,0250 1122

14 0,0250 1118 4<28,01
0,0251 1159

16 0.0250 1148 11 < 28,84

Con estos valores de GP obtenidos se evidencia nuevamente que el Grado de
Polimerizacion obtenido es una variable completamente dependiente del tiempo
de agitacion al que sea sometida la muestra, y que esta relacion es lineal. Se
observa que a medida que existe una mayor agitacién de estas muestras mayor
es el tiempo de flujo de la misma por el aumento de las fricciones internas de las
moléculas.

Como era de esperarse los valores de Grado de Polimerizacion obtenidos para
este papel envejecido son muy diferentes y mucho menores a los registrados en la
tabla 24 para papel nuevo, pues este papel fue sometido a un proceso de secado
con la finalidad de eliminar la mayor cantidad de agua posible que ha sido
absorbida por el papel que constituye los devanados del transformador, y en tal
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calentamiento se degrada térmicamente el papel, perdiendo unidades de
mondmeros conformacionales que son la base de la estructura del polimero de la
celulosa. Se dice que el papel pierde entre 50 y 70 unidades monoméricas en
cada calentamiento, si se toma en cuenta el promedio de los Grados de
Polimerizacion obtenidos para un tiempo de 16 horas de agitacion, la diferencia
con el valor inicial de este es de aproximadamente 52 unidades, lo que verifica la
pérdida de tales unidades.

Estudiando los tiempos de agitacion se puede ver que el de menor eficiencia es el
de 2 horas pues, pues se encuentra un margen de error en la medida del 12,6% si
se tiene en cuenta que a las 1200 unidades iniciales que conforman el papel se le
quitan las 52 perdidas y se asume que 1153 es el maximo promedio de unidades
en el papel envejecido. Para los tiempos de 4, 6 y 8 horas se tienen errores
respectivos promedio de 11,5%, 11% y 10%, los cuales son bastantes grandes
para dar un resultado confiable. En las 10 horas se ve una estabilizacion en la
medida y un descenso de los porcentajes de error hasta un 8.5% especificamente
para este periodo de agitacion. Para los tiempos de agitacion de 14 y 16 horas los
porcentajes de error son de 2.5% y 0.97% con lo que se podia decir las
mediciones son bastante confiables pues muestran precision. El tiempo de 16
horas es el que mejor dispersa las muestras en el solvente, tanto para papel
nuevo como envejecido. El porcentaje de error presentado para el valor de GP de
1159 es 0.4% y para 1130 es de 0,3%, lo que da una difusion de los datos muy
cercanos del valor promedio.

Tomando en cuenta los valores de las masas usadas para realizar los ensayos se
puede ver que la dependencia sigue siendo lineal entre las dos variables, sin
embargo este papel contenia menor cantidad de humedad que el papel nuevo,
debido a sus procesos de secado, por lo que se esperaria un GP mas alto al ser la
concentracion del papel seco en la muestra aproximadamente del 96%, mientras
que en el papel nuevo es de aproximadamente el 92%, pero el efecto de la
degradacion térmica del papel es evidente y contrario a lo que se esperaba los
valores de GP no aumentaron.

Se evidencia también que las caracteristicas de tixotropia no se pierden y que a
pesar de que el grado de polimerizacion aumenta con el tiempo de agitacion,
también es cierto que la viscosidad tiende a disminuir a con el tiempo de cada
ensayo, siendo tal variacion no mayor a 2 segundos en ninguno de los ensayos
realizados.

De acuerdo a los datos obtenidos se puede decir que, la relacién entre el tiempo
de agitacion, la cantidad de muestra y la concentracion de papel seco en esta
siempre sera linealmente dependiente al Grado de Polimerizacion y que la
degradacion térmica del papel es directamente proporcional al tiempo de
calentamiento de este.

85



5.9DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE MATERIA ORGANICA
INSOLUBLE PARA PAPEL KRAFT ENVEJECIDO

Tabla 32. Porcentaje de Material Organico Insoluble en las muestras de papel
Kraft con diferentes tiempos de agitacion

Masa de
Tiempo de Masa de material |[Porcentaje| Criterio de
Agitacion (h) | muestra (g) | insoluble (%) aceptacion
(9)
) 0,0251 6,72E-04 2,68 2,68% < 5%
0,0252 7,00E-04 2,78 2,78%< 5%
4 0,0248 6,62E-04 2,67 2,67% < 5%
0,0253 7,18E-04 2,84 2,84% < 5%
5 0,0250 6,97E-04 2,79 2,79%< 5%
0,0249 6,67E-04 2,68 2,68%< 5%
8 0,0248 6,91E-04 2,79 2,79%< 5%
0,0249 7,09E-04 2,85 2,85%< 5%
10 0,0250 7,05E-04 2,82 2,82%< 5%
0,0248 6,67E-04 2,69 2,69%< 5%
12 0,0247 7,12E-04 2,88 2,88%< 5%
0,0250 6,84E-04 2,74 2,74%< 5%
1 0,0248 7,03E-04 2,83 2,83%< 5%
0,0255 6,78E-04 2,66 2,66%< 5%
16 0,0249 6,71E-04 2,69 2,69%< 5%
0,0247 6,90E-04 2,79 2,79%< 5%
PROMEDIO 0,00069
DESVIACION ESTANDAR | 0,00002
COPISENIEDE | 2ouos

Realizando la comparacién con los valores de cantidad de materia organica
insoluble para ambos papeles se ve que los promedios son muy similares 0.00068
para papeles nuevos y 0,00069 para papeles envejecidos, lo que quiere decir que
el contenido de ligninas no se ve afectado por las condiciones de manufactura, los
procesos de secado, ni de funcionamiento del transformador, que siguen siendo
insolubles en el aceite mineral dieléctrico e igualmente en la solucion de
Cupriletilendiamina, y por tanto su concentracion en el papel es invariante,
ademas no se ve afectada por la agitacién independientemente del tiempo que
esta dure.
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5.10 DETERMINACION DE LAS PROPORCIONES MOLARES DE COBRE Y
ETILENDIAMINA

Para lograr esta determinacion se realizaron las respectivas titulaciones y en las
siguientes imagenes se muestran los diferentes cambios de colores obtenidos al
adicionar diferentes reactivos, asi como el punto final de la titulacion.

5.10.1 Determinacion de la concentracion de Cobre

Figura 21. Titulacion del Reactivo CUED 1.0 M para determinacién de contenido
de Cobre (autor)

a) Reactivo CuprilEtilendiamina 1.0 M

b) Apariencia de la solucién después de adicionar KI y H2SO4
c¢) Titulacion de la solucion con Na2S203

d) Fin de la titulacion, formacion de precipitado.
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5.10.2 Determinacion de la concentracién de Etilendiamina

Figura 22. Titulacion del Reactivo CUED 1.0 M para determinacion de
contenido de Etilendiamina (autor)

a) Reactivo CuprilEtilendiamina 1.0 M

b) Adicion del indicador Naranja de Metilo y comienzo de la Titulacion
c) Momento en el que empieza el viraje de color a rosa

d) Finalizacién de la Titulacion
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Tabla 33. Volumenes de titulante gastado en la determinacion de la concentracion
de Cobre y Etilendiamina.

VOLUMEN DE TITULACION (mL)
DESVIACION COEFICIENTE
PROMEDIO ESTANDAR DE
VARIACION
1 2 3 4 5
COBRE 24,8 25 251 24,7 25 24,92 0,16 0,66
ED 12 12,2 12,1 12 11,8 12,02 0,15 1,23

Tabla 34. Volumenes de titulante gastado en la determinacién de la concentracion
de Cobre y Etilendiamina.

VOLUMEN DE TITULACION (mL)
PROMEDIO | DESVIACION | EO5F TS
1 2 3 4 5 VARIACION
COBRE 249 25 25 251 25 25 0,07 0,28
ED 12 12,2 12 12,1 11,9 12,04 0,11 0,95

Tabla 35. Calculo de las proporciones de molares de Cobre y Etilendiamina en el
Reactivo CuprilEtilendiamina 1.0 M

Volumen Volumen Relalmon de
promedio | promedio |Concentracién | Concentracion as
para Cu para ED de Cu [M] de ED [M] proporciones
(mL) (mL) molares de
ED/Cu
24,96 12,03 0,9984 2,0091 2

Teniendo en cuenta los coeficientes de variacion y la desviacion estandar son
todos menores al 5% indicando esto que las volumetrias son reproducibles y que
la desviacion de las valoraciones se deben a errores aleatorios y sistematicos
completamente normales e inherentes al ser humano. se evidencia que el método
para determinar las concentraciones de los reactivos es valido, eficiente y de
buena precision, lo que quiere decir que el reactivo es confiable para usarse en
los ensayos de grado de polimerizacién y que la confirmacién de las proporciones
se puede determinar con una alta confiabilidad por este método, aunque se debe
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tener en cuenta que la titulacién para la determinacion de Cobre es en la que se
puede presentar un mayor margen de error pues la visualizacion del punto final de
la titulacion no es sencillo, lo que induce automaticamente en un error en la
determinacion de Etilendiamina, pues se requiere de la concentracion.

La Norma establece que la relacién de las proporciones molares del cobre y la
Etilendiamina deben ser 2 + 0.1 M, como se ve en los valores de los volumenes
obtenidos para cada una de estas valoraciones se evidencia que el reactivo
cumple con lo indicado por la norma al estar siempre dentro de este parametroy a
Su vez con las caracteristicas especificadas por el fabricante.
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6 CONCLUSIONES

Se estandariz6 el método para determinar el grado de polimerizacién por
medio del promedio viscosimétrico descrito por la norma ASTM D-4243
para papel Kraft nuevo y envejecido por efecto del proceso de secado en el
horno VP durante el proceso de manufactura de los transformadores de
potencia.

De acuerdo a los resultados de grado del Polimerizacién obtenidos por la
ecuacion de Martin se lograron estimar los mejores tiempos de agitacion
para las muestras en 12, 14 y 16 horas, observandose ademas que el valor
de GP es una variable dependiente de la cantidad de masa, la cantidad de
humedad contenida en el papel y la viscosidad especifica del conjunto
papel-solvente, pues el coeficiente de correlacion de Pearson dio un valor
de 1 por medio de la relacién polinomial de tercer orden.

La comparacion de las dos técnicas de determinacion de humedad por el
método del contraste de las dos medias arrojé que si existe una diferencia
significativa entre ellos y se concluyd que es mejor realizar tal
determinacion por el analizador de humedad, pues los coeficientes de
variacion son iguales o muy cercanos a 1y la dispersion de los datos oscila
muy cercanamente alrededor de la media, significa esto menor error
inducido, menor tiempo de ensayo y mayor facilidad de implementacion.

Al momento de realizar las volumetrias respectivas para verificacion de las
proporciones molares de Cobre y Etilendiamina en la solucion de
CuprilEtilendiamina 1.0 M se observo que esta es una muy buena técnica
de verificacion y se comprob6 que el método establecido es adecuado y
posee alta precision al momento de determinar las concentraciones, lo que
conlleva a la reproducibilidad del método.

Se cred el instructivo para realizar el ensayo del Grado de Polimerizacion
para el laboratorio de aceites de ABB transformadores.

Todos los resultados obtenidos fueron los esperados a pesar de que el
viscosimetro no cumplia con el valor de la constante exigido por la norma.
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7 RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar los ensayos de determinacion de Grado de
Polimerizacién con un viscosimetro cuya constante se encuentre dentro del
rango exigido por la norma, pues el tiempo de flujo del solvente no fue lo
esperado debido a este factor. Sin embargo todos los resultados obtenidos
fueron los esperados.

Realizar pruebas de desengrase para el papel Kraft presente en las bobinas
de transformadores en servicio con un solvente diferente al Hexano y
Pentano para comprobar la eficiencia de remocién de aceite mineral del
Hexano.
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ANEXO B

Medida del grado de polimerizacion de

Titulo de la Norma: |papeles dieléctricos por medio del
promedio viscosimétrico.

‘l I. I. Norma Numero:
M

Emitida por: PTQ/H. VARON

Aprobada por:

Fecha:

1.0VISION GENERAL

1.1Introduccién

El papel y la madera que son utilizados como aislamiento solido dentro de los
transformadores de potencia estan hechos de pulpa Kraft blanqueada, esta pulpa
esta constituida por Celulosa, Hemicelulosa y Ligninas. La Celulosa es un
polimero lineal de condensacién constituido por monémeros de anhidridos (-
glucosa unidos mediante enlaces glicosidicos, cuando estos enlaces se rompen el
papel empieza a perder resistencia mecanica debido a que las unidades
fundamentales que constituyen la estructura del papel se dispersan en el aceite en
forman Acidos Organicos, Agua y Dioxido de Carbono dentro del transformador.
La prueba de grado de polimerizacion da un estimativo de como se encuentra el
aislamiento sélido de la parte activa del equipo, la resistencia mecanica, eléctrica y
guimica del aislamiento.

1.20bjetivo
Explicar la manera como se determina el Grado de Polimerizacion de papel kraft
aislante nuevo y de transformadores en servicio por medio del método del
promedio viscosimétrico descrito en la norma ASTM D-4243 vigente.

1.3 Alcance / Aplicabilidad

Esta instruccién aplica Unicamente para el laboratorio de aceites de ABB
transformadores.
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Medida del grado de polimerizacion de
Titulo de la Norma: |papeles dieléctricos por medio del
promedio viscosimétrico.

‘l l. l. Norma Numero:
M

Emitida por: PTQ/H. VARON

Aprobada por:

Fecha:

1.4Definiciones y abreviaturas

1.4.1 Viscosidad
Es la medida de la resistencia a fluir, es la oposicion de un fluido a las
deformaciones tangenciales.

1.4.2 DP,

Grado de polimerizacion determinado por el promedio viscosimétrico
1.4.3 CuED
Reactivo CuprilEtilendiamina

144 ASTM

American Society for Testing and Materials / Pruebas Americanas para productos
en proceso.

1.5Mencion de Regulaciones o Reglamentaciones

No Aplica.

1.6 Referente a otros documentos

Para la toma de muestras consultar la ITPTQ044 “Toma de muestra de aceite para
analisis fisicoquimicos”

2.0CONTENIDO / REQUERIMIENTOS DEL DOCUMENTO
2.1 Establecimiento del documento
2.1.1 Roles y responsabilidades
El Quimico y el Operario del Laboratorio de aceites son las personas encargadas

de ejecutar el presente ensayo. El Quimico del Laboratorio de aceites es quien
debe diagnosticar y recomendar con base en el resultado obtenido.
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2.1.2 Reglas y requerimientos

2.1.2.1 La muestra debe estar debidamente identificada.

2.1.2.2 El equipo utilizado debe tener su respectiva verificacion y/o
calibracion vigente.

2.1.2.3 Preste atencién al trabajar con equipo de vidrio. El vidrio es
fragil, por lo que se rompe facilmente ocasionando accidentes que
producen lesiones con frecuencia. Tenga cuidado al sacar el
viscosimetro del bafio termostatico, pues se encuentra impregnado
de aceite, volviéndolo resbaloso y dificil de manejar.

2.1.2.4Al momento de trasvasar la muestra del vial al viscosimetro
asegurese de que no hayan trozos de papel sin solubilizar, pues
pueden tapar el capilar del viscosimetro evitando la ascension del
liquido para realizar la prueba.

2.1.2.5 La mayoria de los productos quimicos son téxicos, algunos
muy téxicos, los solventes organicos tienen altas presiones de vapor
lo que hace que sean bastante volatiles, y que causen afecciones
para piel, ojos y las vias respiratorias. Evite el contacto con la piel. Si
esto ocurre, lave inmediatamente el area afectada con grandes
cantidades de agua. Si va a realizar extraccion Soxhlet hégalo
permitiendo corriente aire para evitar la acumulacion de vapores en
el laboratorio. Use elementos de proteccién personal como gafas,
guantes, bata de manga larga y de ameritarlo tapabocas para
vapores organicos.

2.1.2.6 Cuando termine de realizar un ensayo con una determinada
muestra lave inmediatamente el viscosimetro con bastante agua
destilada y séquelo con acetona, para evitar la acumulacion de
material en las paredes internas del equipo. Si al momento de
realizar la prueba nota que existen acumulaciones de muestras
anteriores en el viscosimetro haga una purga con CuED 1.0 My
elimine posibles interferencias.

2.1.2.7 Los residuos generados como resultado de la ejecucion del
ensayo deben de ser recolectados en el frasco marcado como
residuos de Grado de Polimerizacion y entregados a la Asistente de
calidad Integral (Ambiental) quien le dara la disposicion final.
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2.1.3 Instrucciones de Implementacién

2.1.3.1 Equipos
A. Equipos principales

Bafo termostatico
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Viscosimetro de Ubbelodhe
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L. Tubo de llenado del
viscosimetro.

G. Marca superior del reservorio.
H. Marca inferior del reservorio.

B. Bulbo por el que drena el
fluido.

F. Marca inferior del bulbo
principal.

C. Bulbo principal contenedor de
liquido.

E. Marca superior del bulbo
principal.

D. Bulbo auxiliar.
M. Tubo de generacion de vacio.
N. Tubo de Succién.

R. Capilar del viscosimetro.
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B. Reactivos

e CuprilEtilendiamina 1.0 M
e Agua Destilada
e Hexano

C.Cuidados de los equipos

El viscosimetro debe quedar siempre libre de cualquier residuo de muestras
ensayadas, reactivos o estandares utilizados.

La limpieza externa de los equipo se debe realizar mensualmente.

Para mayor ilustracién de manejo, cuidados y advertencias, se debe consultar los
manuales de los equipos.

Verificacion interna
2.1.3.2 Condiciones Ambientales
Ver instructivo ITPTQ050 “Control de proceso para analisis fisicoquimico”
a) Temperatura: 10- 30 °C
b) Humedad Relativa: < 60%
c) Presion atmosférica: No aplica
2.1.3.3 TOMA DE LA MUESTRA
La muestra debe ser tomada con guantes, en caso de que sea cortada con
tijeras o bisturi al momento de su toma las cuchillas u hoja de tal

implemento deben ser limpiadas con alcohol y usando un pafio que no
desprenda lanas.
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El tamafo de muestra a ser tomada debe ser de aproximadamente 1m para
poder realizar la totalidad del ensayo.

Inmediatamente se corte el tamafio de muestra, esta debe ser introducida
en una bolsa plastica con sello hermético tipo Ziploc, esto con el fin de
evitar que la muestra absorba una mayor cantidad de humedad a la que ya
contiene.

La muestra debe ser marcada para su identificacion con los siguientes
datos:

a) Nombre del proyecto

b) Numero del proyecto

c) Lugar de toma de la muestra ( superior, inferior, medios)
d) Tipo de secado (primero, segundo)

e) Tipo de papel

f) Fecha de la toma

g) Persona que realiz6 la toma

Una vez se hayan cumplido estos requisitos la muestra sera llevada al
laboratorio para su respectivo analisis.

2.1.3.4 EJECUCION DEL ENSAYO

Consideraciones especiales:

Se debe tener en cuenta la cantidad de muestra necesaria para la
realizacion del ensayo, de no contarse con la totalidad de la masa
requerida, entonces la muestra existente se reserva Unicamente para la

determinacién del grado de polimerizacion y la humedad se calcula con las
curvas de saturaciéon a la temperatura ambiente.
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1) Desengrase del papel

Este procedimiento solamente se aplica a los papales de
transformadores que se encuentran en servicio 0 en reparacion y es el
primer paso a realizar antes de hacer cualquiera de los ensayos
requeridos.

a) La totalidad de la muestra de papel se toma de la bolsa ziploc y se
corta en porciones de 2cm x 2 cm de area.

b) Estos trozos de papel se introducen dentro del dedal y se pone el
conjunto en el cuerpo del equipo Soxhlet.

c) Tomar el balén de fondo redondo de 500 mL y adicionar 250 mL de
Hexano y 4 perlas de ebullicién.

d) Hacer los respectivos empates entre los esmerilados de los equipos
con el objetivo de realizar el montaje de modo que no existan fugas
de solvente, en el orden Balon de fondo plano- Soxhlet-
Condensador de Allihn.

e) Asegurese gue las conexiones de las mangueras que salen del
condensador estén bien adheridas a la entrada y salida del equipo
respectivamente.

f) Encienda la manta de calentamiento entre los 65y 70°C.

g) Permita que el sistema de refrigeracion empiece su funcionamiento
desde el instante en que se prende la manta de calentamiento
abriendo la llave de paso de agua.

h) Asegurese de que el equipo funcione correctamente verificando la
primera sifoneada del Soxhlet.

i) Espere la extraccion completa del aceite mineral durante un tiempo
aproximado de 4 horas.

j) Pasado este tiempo espere que el equipo se enfrie y retire el dedal
del cuerpo del Soxhlet, ponga el papel en un vidrio de reloj con la
ayuda de unas pinzas, evitando siempre tocar el papel con las
manos y déjelo en la cabina del sistema de extraccién Soxhlet
permitiendo la evaporacion del solvente a las condiciones
ambientales.
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2) Determinacion del Contenido de Humedad

El procedimiento para determinar la cantidad de agua presente en la
muestra se realiza de igual manera para ambos tipos de papel, ya sea
nuevo o papel de transformadores en servicio.

a) Encienda el analizador de humedad de la tecla ON/OFF y espere
gue el equipo se estabilice. Una vez el equipo se encuentre en inicio,
apreté el boton MENU, se despliega una serie de opciones, con las
flechas del equipo busque la opcion 12 que dice GP y seleccidnelo
del botén ENTER.

b) Una vez la configuracion de GP esté determinada levante la tapa
superior del equipo y presione el botdbn TARE, una vez haya
realizado este procedimiento pese una muestra de 2g de papel en el
platillo del analizador de humedad, si es nuevo directamente saquelo
de la bolsa Ziploc, si es envejecido, tomelo del que esta previamente
desengrasado y al cual ya se le ha evaporado la totalidad de
solvente. Si la muestra no es suficiente para tomar los 2g, entonces
tome una cantidad mas pequefa teniendo siempre en cuenta la
cantidad de masa inicial tomada, pues necesitard este dato para
realizar los respectivos calculos.

c) Anote el peso exacto de la muestra introducida en el equipo y baje la
tapa del equipo cerrandolo, seguido a esto apreté el boton START y
permita que el equipo realice la determinacion del contenido de
humedad.

d) Transcurridas las 2 horas de la prueba, anote el porcentaje de
humedad que arroja el resultado.

e) Levante la tapa del analizador de humedad, retire la muestra del
platilo y descartela, no utilice esta muestra de papel para la
determinacién de grado de Polimerizacion, Sila muestra que tiene no
es suficiente para realizar los dos procedimientos destinela
Unicamente para la determinacion del grado de Polimerizacién y
determine la humedad por medio de un gréafico de humedad.
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3) Determinacion del Grado de Polimerizaciéon
Para realizar este ensayo se debe tener en cuenta el envejecimiento del
papel a utilizar, pues la cantidad de masa usada en el mismo es
determinante al momento de dar un resultado confiable de GP.

Valor del GP Cantidad de masa a Clasificacion de
esperado en muestra usar Papel.
Entre 100 y 300 125 mg Muy envejecido
Entre 300 y 700 50 mg En propagacion
Entre 700 y 1500 25 mg Excelente estado

a) Tome un vidrio de reloj, péngalo en la balanza analitica y pese la
cantidad de papel correspondiente al tipo de papel a usar segun los
datos de la tabla anterior, usando para ello una pinza, siempre
evitando tocar el papel con las manos, si por alguna razén existe un
contacto entre sus manos y el papel, use siempre guantes de nitrilo
nuevos y no los use para realizar otro tipos de pruebas y menos
aquellos que incluyan el aceite mineral que se maneja en el
laboratorio, pues podria impregnar el papel contaminandolo con este.

b) Anote exactamente la cantidad de masa de papel utilizada para el
ensayo.

c) Tome la masa de papel y cértelo con ayuda de unas tijeras y
utilizando guantes en trozos lo mas pequefios que le sean posibles,
teniendo cuidado de no perder ningun trozo, pues esto afecta el valor
final del GP.

d) Cuando haya cortado la totalidad de la masa transvasela con ayuda
de unas pinzas en un vial de vidrio de 50 mL, y adicione 25 mL de
agua destilada. Espere por 30 minutos y asegurese que toda la masa
de papel se humedezca.

e) Saque el reactivo CuprilEtilendiamina 1.0 M del refrigerador y
adicione en el vial donde se encuentra el papel con el agua 25 mL de
este. Una vez haya terminado este proceso tape el reactivo y
pongalo de nuevo en refrigeracion.
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9)
h)

)

k)

Introduzca en el vial una barra de agitacion e inmediatamente grape
el vial por medio de un septum y una grapa de aluminio.

Ponga el vial sobre la plancha de agitacion magnética por un tiempo
entre 2 y 18 horas aproximadamente.

Conecte el equipo de bafio termostato y encienda las luces y el
control de temperatura, de igual manera encienda el motor que se
encuentra al lado izquierdo del equipo, este hace funcionar el
sistema refrigerante del equipo.

Permita que el bafio alcance la temperatura de ensayo, en este caso
20 °C y se estabilice.

Una vez haya pasado el tiempo de agitacion de la muestra y esté
lista para la determinacion del GP saque el viscosimetro del bafio
termostato y pongalo sobre unas toallas de papel, esto para evitar el
derrame de aceite que impregna el equipo y tome una porcion de la
muestra depositdndolo por medio del tubo L del viscosimetro en el
reservorio del mismo entre las marcas G y H de este, tal cantidad es
mas que suficiente para la realizacion del ensayo.

Cuando haya llenado el reservorio con la muestra, instale
nuevamente el viscosimetro en el lugar especial que tiene en el bafio
termostato y deje reposar la muestra por un periodo de una hora.
Cuando haya pasado el tiempo de reposo, haga ascender el liquido
al bulbo D por medio del siguiente procedimiento:

- Cologue la manguera plastica del pipeteador especial que se tiene
en el laboratorio para tal proceso en el tubo N del viscosimetro, y
tape en el tubo M con su dedo sin ejercer presion sobre este,
(pues el viscosimetro puede empezar a sumergirse totalmente en
el bafio de aceite) esto hace que se genere vacio y permite la
ascension del liquido por el capilar R.

- Mueva la rueda plastica lateral del pipeteador y observe como el
liguido empieza a subir.

- Cuando el bulbo D se encuentre lleno de solucién, retire
suavemente el pipeteador del tubo N y simultaneamente el dedo
del tubo M, aqui el liquido ya comenzara su descenso
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m) Cuando el liquido empiece a descender tome rapidamente el

n)

0)
p)

cronémetro y empiece la cuenta cuando el menisco formado por el
liquido toque la marca E del bulbo principal.

Deje que la totalidad del liquido drene y pare el contador del
cronémetro cuando el menisco formado por el liquido toque la marca
F del bulbo principal.

Registre el tiempo en segundos que demoré el descenso del liquido.
Con la misma muestra realice 3 mediciones sucesivas del tiempo de
flujo de esa, la diferencia entre el tiempo mayor y el menor de todas
las mediciones debe ser inferior a 0.5 segundos. si esta repetibilidad
no se logra limpie el viscosimetro, tome una segunda muestra de la
solucion que se ha preparado inicialmente y realice otra serie de tres
mediciones. Si no se logra tal repetibilidad nuevamente, entonces
tome una nueva muestra de papel y repita todo el procedimiento.

NOTA 1: Una vez haya terminado las mediciones del tiempo de flujo de

la

muestra no deseche el volumen del liquido existente en el

viscosimetro, ni tampoco el que quedo sobrante en el vial, lo utilizara
para la determinacion de la cantidad de materia insoluble.

NOTA 2: La muestras para determinar el GP deben realizarse por
duplicado y bajo las mismas condiciones y deben cumplir siempre con el
criterio de aceptacion establecido por la norma que se describe en la
seccion 2.2 donde se encuentran todos los calculos pertinentes.

aq)

Para realizar la prueba se requiere ademas el tiempo de flujo del
solvente solo, entonces se realiza el mismo procedimiento solo que
esta vez se llena el viscosimetro pero con una mezcla Unicamente de
25 mL de CuED 1.0 M y 25 mL de agua destilada. Se realiza el
registro de las tres mediciones del tiempo de cada muestra, ya que
se realiza igualmente por duplicado. El tiempo promedio del flujo del
solvente debe encontrarse siempre entre el rango de 90 a 110
segundos.
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4) Determinacion de la cantidad de materia orgénica insoluble
Para la determinacion de este parametro se necesita el volumen total de
muestra preparado en el vial, pero se calcula una vez se haya tomado el
tiempo de flujo de la muestra.

a) Tome un filtro sinterizado sin tapdn de caucho y péselo en la balanza
analitica. Registrelo como peso inicial y anote todas las cifras
decimales.

b) Tome la cafa del filtro e imprégnelo levemente con un poco de aceite
mineral dieléctrico nuevo, este procedimiento se realiza facilmente si
deposita un poco de aceite en un Baker y con el dedo indice toca la
superficie del aceite, después toca la cafia del filtro en toda su
longitud, esto se hace para permitir que el tapon entre mas
facilmente sin fracturar el vidrio del filtro.

c) Cologue el conjunto tapén+ Filtro en la boca del matraz de Filtracion,
asegurando la hermeticidad del montaje, para esto encienda el
sistema de vacio ponga la palma de la mano encima del filtro
sinterizado y verifique la succion.

d) Tome el volumen total del vial, incluyendo el volumen utilizado para
la determinacion del GP en el paso 3 y con el sistema de vacio
encendido haga pasar toda la muestra a través del filtro.

e) En un beaker realice una dilucion de Acido Clorhidrico en Agua en
una relacién 3:1 y pésela por el filtro sinterizado, permitiendo la
succion completa de la solucion.

f) Cuando haya hecho esto lave el filtro con agua destilada, hasta
observar que la coloracion morada desaparece de la superficie del
filtro.

g) Después de esto, retire el tapdén de caucho del filtro sinterizado y
ponga el filtro en el horno a una temperatura de 110°C por un tiempo
de 1 hora aproximadamente.

h) Cuando haya transcurrido este tiempo verifique que la totalidad de
agua presente se ha evaporado, de ser asi introduzca el filtro en el
desecador, espere gque se enfrie, sucedido esto proceda entonces a
pesar el filtro. Registre el peso final con todos sus decimales.
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5) Limpieza del viscosimetro

La limpieza del viscosimetro se realiza cada vez que se termine de
realizar una prueba o antes de realizarla si encuentra el aparato con
residuos acumulados.

a) Elimine del viscosimetro todo el volumen de muestras que le sea
posible.

b) Tome un frasco lavador con agua destilada y por el tubo L del
viscosimetro llene el reservorio y por medio del procedimiento
descrito en la seccion 4 numeral | llene el bulbo D con esta agua,
permita libremente el descenso de agua por el bulbo principal y el
capilar. Realice este procedimiento 3 veces y descarte los lavados.

c) Llene el reservorio con una mezcla de Acido Crémico, agitelo y
vacielo inmediatamente.

d) Enjuague 2 veces con Acetona y séquelo por medio de aire
comprimido.

e) Cuando se presenten acumulaciones de color puUrpura que no se
eliminen con ninguno de los pasos anteriores, se toma entonces un
poco de solucién de CuED 1.0 M y se permite la impregnacion del
residuo, se agita fuerte y se descarta, una vez hecho esto se realizan
todos los pasos de lavado anteriores.

2.2 Célculos
Los calculos se realizan para todas las muestran a realizar, a cada una se le

determinan todos los parametros Humedad, Grado de Polimerizacion y Porcentaje
de materia insolubles.
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2.2.1 Determinacion de la concentracion del papel seco en la muestra

_ 100) 1 )
€= (m 45 )" (1 +H
Donde:

m: Masa de muestra en gramos
H: cantidad de agua en la muestra

Para calcular la cantidad de agua en la muestra se calcula asi:

% de humedad)
* m;

M A =
asa de Agua ( 100

Donde:
mi: Es la masa inicial de la muestra en gramos

el calculo de H se requiere en base seca, por lo que se debe calcular la masa de
muestra seca.

Donde:
mi: Masa inicial de muestra
ma: Masa de agua calculada

Habiendo calculado todos los parametros necesarios se procede a calcular H

H = m; —m,
m

Donde:

mi: Masa de muestra inicial en gramos

Mo: Masa de muestra seca en gramos
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2.2.2 Determinacion del Grado de polimerizacién

Para determinar el GP se necesitan calcular varios pardmetros, el primero de ellos
la viscosidad especifica:

Donde:
Ts: Tiempo de flujo de la solucion
To: Tiempo de flujo del solvente

Una vez calculada la viscosidad especifica experimental, la viscosidad especifica
real es calculada por medio de una funcion automatica en excel, y se encuentra en
funcion de la concentracion del papel seco y la viscosidad intrinseca asi:

s
n= c
Donde:
ns: Viscosidad especifica leida
c: concentracion del papel seco en la muestra.

Con estas variables calculadas se procede a determinar el grado de
Polimerizacion

n
DPVOC = E

Donde:

DP;: Es el grado de Polimerizacién determinado por el método del promedio
viscosimeétrico.

n: Es la viscosidad intrinseca

k: es una constante que depende de la geometria de las moléculas de soluto y que
tiene un valor de 7.5x103
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La norma tiene un criterio de aceptacion para rechazar o aprobar los datos de
grado de polimerizacion obtenidos en los ensayos que se deben hacer por
duplicado. Se utiliza la siguiente relacion matemaética:

|DP; — DP,| < 2.5% xr
Ec(13)

Donde:

DP; : Grado de Polimerizacion del ensayo 1

DP, : Grado de Polimerizacion del ensayo 2

Xt: Promedio de los dos grados de polimerizacion

2.3 Excepciones

Excepciones a la presente instruccion técnica solo pueden ser autorizadas por el
Gerente de Calidad Integral.

2.3.1 Implicaciones Financieras
No aplica.

2.4 Comunicacién y Capacitacion
2.4.1 Comunicacion

El Quimico del Laboratorio de Aceites es el responsable de la actualizacion,
divulgacion e implementacion de esta instruccion técnica. La divulgacion se hace a
través de la base de datos Normas y Procedimientos COABB.

2.4.2 Educacion / Capacitacion
No aplica.

2.5 Monitoreo y Seguimiento

2.5.1 Monitoreo y Cumplimiento
No aplica.
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Medida del grado de polimerizacion de
Titulo de la Norma: |papeles dieléctricos por medio del
promedio viscosimétrico.

‘l l. l. Norma Numero:
"I'I' Emitida por: PTQ/ H. VARON
Aprobada por:

Fecha:

2.3.2 Vigilancia
Ademas de los procesos de auditoria interna exigidos por las Normas ISO 9001 e
ISO 17025, vigentes, el Quimico del Laboratorio de Aceite, verificara con el

Operario del Laboratorio de Aceites, el correcto entendimiento y aplicacion de este
instructivo.

2.3.3 Informe

3.0 COMPLEMENTOS Y ANEXOS

3.1 Limites de Autorizacién Correspondientes (donde aplique)

No aplica.
3.2 Apéndices
No aplica.
3.3 Anexos
No aplica.
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ANEXO C

Cantidad de agua de acuerdo a la humedad relativa del aire, para el calculo
de la humedad del papel kraft cuando la muestra es insuficiente.

Humedad Contenido

relativa del aire | de Agua en

(%) el aire (%)
50,00 6,00
51,00 6,13
52,00 6,26
53,00 6,40
54,00 6,53
55,00 6,66
56,00 6,80
57,00 6,93
58,00 7,06
59,00 7,20
60,00 7,33
61,00 7,46
62,00 7,60
63,00 7,73
64,00 7,86
65,00 8,00
66,00 8,13
67,00 8,26
68,00 8,40
69,00 8,53
70,00 8,60
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Valores de t para diferentes valores de probabilidad

Valor para un intervalo de confianza (%)

Grados de

Libertad 80 90 95 99 99,9
1 3,08 6,31 12,70 63,70 637,00
2 1,89 2,92 4,30 9,92 31,60
3 1,64 2,35 3,18 5,84 12,90
4 1,53 2,13 2,78 4,60 8,60
5 1,48 2,02 2,57 4,03 6,86
6 1,44 1,94 2,45 3,71 5,96
7 1,42 1,90 2,36 3,50 5,40
8 1,40 1,86 2,31 3,36 5,04
9 1,30 1,83 2,26 3,25 4,78
10 1,37 1,81 2,23 3,17 4,59
11 1,36 1,80 2,20 3,11 4,44
12 1,36 1,78 2,18 3,06 4,32
13 1,35 1,77 2,16 3,01 4,22
14 1,34 1,76 2,14 2,98 4,14
0 1,29 1,64 1,96 2,58 3,29
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VALORES DE GRADO DE POLIMERIZACION PARA PAPEL KRAFT NUEVO A DIFERENTES

TIEMPOS DE AGITACION

Para una muestra con tiempo de agitaciéon 4h

Valores del tiempo de flujo de una solucién de CUED y una muestra de papel

Kraft nuevo

ENSAYO 1 ENSAYO 2
t1(s)[t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1(s)[t2 (s)|t3 (s) | Promedio
Medicion 1| 194 | 194 | 194 194 Medicién 1| 193 | 193 | 193 193
Medicién 2| 194 | 193 | 193 193 Medicion 2| 193 | 193 | 193 193
Medicién 3| 193 | 193 | 193 193 Medicion 3| 193 | 192 | 192 192
Medicién 4| 193 | 193 | 193 193 Medicién 4| 192 | 192 | 192 192
Medicién 5| 192 | 192 | 192 192 Medicién 5| 192 | 192 | 192 192
PROMEDIO 193,07 PROMEDIO 192,47
DESVIACION ESTANDAR 0,72 DESVIACION ESTANDAR 0,51
COEFICIENTE DE VARIACION 0,37 COEFICIENTE DE VARIACION 0,26

Valores del Grado de Polimerizacion de dos muestras de papel con tiempo de agitacion de

Ensayo 1

Masa de papel (g)

Humedad del papel (%)

Concentracion del papel
seco en la muestra
(g/100mL)

Tiempo de flujo del
solvente (s)

Tiempo de flujo de la
solucién (s)

Valor de la viscosidad
especifica obtenida

Valor de la viscosidad
especifica leida

valor de la viscosidad
intrinseca obtenida

Constante de
polimerizacion

Grado de Polimerizacién

4h
Ensayo 2
0,0251 Masa de papel (9) 0,0249
8,12 Humedad del papel (%) 8,34
Concentracion del papel
0,05125 seco en la muestra 0,0510
(g/100mL)
129 Tiempo de flujo del 129
solvente (s)
193,07 Tiempo d(?,ﬂU]O dela 192,47
solucion (s)
0.50 Valor dc,ella V|scos!dad 0.49
especifica obtenida
0.435 Valor de [ex_ V|sc<?3|dad 0,427
especifica leida
8.488 vglor, de la V|scos!dad 8419
intrinseca obtenida
7,50E-03 Constante de 7,50E-03
polimerizacion
1131 Grado de Polimerizacion 1122

Criterio de aceptacion:9 < 28.16
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Para una muestra con tiempo de agitacion 6h

Valores del tiempo de flujo de una soluciéon de CUED y una muestra de papel

Kraft nuevo

ENSAYO 1 ENSAYO 2
t1(s)|t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1(s)|t2 (s)|t3 (s)|Promedio
Medicion 1| 196 | 196 | 196 196 Medicion 1| 195 | 195 | 195 195
Medicién 2| 196 | 195 | 195 195 Medicién 2| 194 | 194 | 194 194
Medicién 3| 195 | 195 | 195 195 Medicién 3| 194 | 194 | 194 194
Medicién 4| 195 | 195 | 195 195 Medicién 4| 194 | 194 | 194 194
Medicion 5| 195 | 195 | 195 195 Medicion 5| 194 | 194 | 194 194
PROMEDIO 195,27 PROMEDIO 194,20
DESVIACION ESTANDAR 0,43 DESVIACION ESTANDAR 0,45
COEFICIENTE DE VARIACION 0,22 COEFICIENTE DE VARIACION 0,23

Valores del Grado de Polimerizacion de dos muestras de papel con tiempo de agitacion de

6h
Ensayo 1 Ensayo 2
Masa de papel (g) 0,025 Masa de papel (g) 0,025
Humedad del papel (%) 7,82 Humedad del papel (%) 8,50
Concentracion del papel Concentracién del papel
seco en la muestra 0,05121 seco en la muestra 0,05083
(g/100mL) (9/100mL)
Tiempo de flujo del 129 Tiempo de flujo del 129
solvente (s) solvente (s)
Tiempo de.,ﬂUJO dela 195,27 Tiempo dFT"ﬂUJO de la 194,20
solucién (s) solucién (s)
Valor de la viscosidad Valor de la viscosidad
i . 0,51 p . 0,50
especifica obtenida especifica obtenida
Valor de I’a_ V|sc93|dad 0.442 Valor de I,a_ wscgsmad 0.435
especifica leida especifica leida
valor de la viscosidad valor de la viscosidad
intrinseca obtenida 8,631 intrinseca obtenida 8,557
Constante de 7,50E-03 Constante de 7,50E-03
polimerizacion polimerizacion
Grado de 1150 Grado de 1140
Polimerizacion Polimerizacion

Criterio de aceptacion:
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Para una muestra con tiempo de agitacion 8h

Valores del tiempo de flujo de una solucién de CUED y una muestra de papel

Kraft nuevo

ENSAYO 1 ENSAYO 2
t1(s)[t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1(s) [t2 (s) |t3 (s) | Promedio
Medicién 1| 199 | 199 | 198 199 Medicién 1| 198 | 198 | 197 198
Medicién 2| 198 | 198 | 198 198 Medicion 2| 197 | 197 | 197 197
Medicién 3| 198 | 198 | 198 198 Medicion 3| 197 | 196 | 196 196
Medicién 4| 198 | 198 | 197 198 Medicién 4| 196 | 196 | 196 196
Medicién 5| 197 | 197 | 197 197 Medicién 5| 196 | 196 | 196 196
PROMEDIO 197,87 PROMEDIO 196,60
DESVIACION ESTANDAR 0,61 DESVIACION ESTANDAR 0,72
COEFICIENTE DE VARIACION 0,31 COEFICIENTE DE VARIACION 0,37

Valores del Grado de Polimerizacion de dos muestras de papel con tiempo de agitacion de

8h
Ensayo 1 Ensayo 2
Masa de papel (g) 0,0251 Masa de papel (g) 0,0250
Humedad del papel (%) 7,50 Humedad del papel (%) 8,41
Concentracion del papel Concentracion del papel
seco en la muestra 0,05159 seco en la muestra 0,05088
(g/100mL) (g/100mL)
Tiempo de flujo del 129 Tiempo de flujo del 129
solvente (s) solvente (s)
Tiempo d(?,ﬂUjO de la 197.87 Tiempo dg/flulo dela 196,6
solucion (s) solucion (s)
Valor de la viscosidad Valor de la viscosidad
o . 0,53 o . 0,52
especifica obtenida especifica obtenida
Valor de I,a_ V|sc93|dad 0.457 Valor de I,a_ V|sc95|dad 0.450
especifica leida especifica leida
vglor, de la V|scos!dad 8.858 V§I|OI: de la wscos!dad 8844
intrinseca obtenida intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03 Constante de 7,50E-03
polimerizacion polimerizacion
Grado de 1181 Grado de 1179
Polimerizacion Polimerizacion

Criterio de aceptacion: 2 < 29.50
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Para una muestra con tiempo de agitacion 10h

Valores del tiempo de flujo de una soluciéon de CUED y una muestra de papel

Kraft nuevo

ENSAYO 1 ENSAYO 2
t1(s)[t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1 (s) [t2 (s)|t3 (s) | Promedio
Medicién 1| 198 | 198 | 198 198 Medicién 1| 198 | 198 | 198 198
Medicién 2| 198 | 198 | 198 198 Medicion 2| 198 | 198 | 198 198
Medicién 3| 198 | 198 | 198 198 Medicion 3| 198 | 197 | 197 197
Medicién 4| 198 | 198 | 197 198 Medicién 4| 197 | 197 | 197 197
Medicién 5| 197 | 197 | 197 197 Medicién 5| 197 | 197 | 197 197
PROMEDIO 197,73 PROMEDIO 197,47
DESVIACION ESTANDAR 0,43 DESVIACION ESTANDAR 0,51
COEFICIENTE DE VARIACION 0,22 COEFICIENTE DE VARIACION 0,26

Valores del Grado de Polimerizacion de dos muestras de papel con tiempo de agitacion de

10h
Ensayo 1 Ensayo 2
Masa de papel (9) 0,0250 Masa de papel (9) 0,0250
Humedad del papel (%) 7,60 Humedad del papel (%) 7,46
Concentracion del papel Concentracion del papel
seco en la muestra 0,05133 seco en la muestra 0,05141
(g/100mL) (g/100mL)
Tiempo de flujo del 129 Tiempo de flujo del 129
solvente (s) solvente (s)
Tiempo de.,ﬂUJO dela 197,73 Tiempo dFT"ﬂUJO de la 197,47
solucién (s) solucién (s)
Valor de la viscosidad Valor de la viscosidad
o . 0,53 o . 0,53
especifica obtenida especifica obtenida
Valor de I,a_ V|sc95|dad 0.457 Valor de I}; V|sc95|dad 0457
especifica leida especifica leida
vglor} de la wscos!dad 8.903 V<.':1|OI" de la wscos!dad 8.889
intrinseca obtenida intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03 Constante de 7,50E-03
polimerizacion polimerizacion
Grado de 1187 Grado de 1185
Polimerizacion Polimerizacion

Criterio de aceptacion: 2 < 29.65
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Para una muestra con tiempo de agitacion 12h

Valores del tiempo de flujo de una soluciéon de CUED y una muestra de papel

Kraft nuevo

ENSAYO 1 ENSAYO 2
t1(s)|t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1(s)[t2 (s) | t3 (s) | Promedio
Medicién 1| 198 | 198 | 198 198 Medicién 1| 198 | 198 | 198 198
Medicién 2| 198 | 198 | 198 198 Medicion 2| 198 | 198 | 197 198
Medicién 3| 198 | 198 | 198 198 Medicion 3| 197 | 197 | 197 197
Medicién 4| 198 | 198 | 198 198 Medicién 4| 197 | 197 | 197 197
Medicién 5( 197 | 197 | 197 197 Medicién 5| 197 | 197 | 197 197
PROMEDIO 197,80 PROMEDIO 197,33
DESVIACION ESTANDAR 0,45 DESVIACION ESTANDAR 0,47
COEFICIENTE DE VARIACION 0,23 COEFICIENTE DE VARIACION 0,24

Valores del Grado de Polimerizacion de dos muestras de papel con tiempo de agitacion de

12h
Ensayo 1
Masa de papel (g) 0,0251
Humedad del papel (%) 8,46
Concentracion del papel
seco en la muestra 0,05106
(9/100mL)
Tiempo de flujo del 129
solvente (s)
Tiempo d(?,ﬂUjO de la 197.80
solucion (s)
Valor de la viscosidad
o . 0,53
especifica obtenida
Valor de I,a. viscgsidad 0457
especifica leida
vglor, de la V|scos!dad 8.950
intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03
polimerizacion
Grado de 1193
Polimerizacién

Ensayo 2
Masa de papel (9) 0,0249
Humedad del papel (%) 7,55
Concentracién del papel
seco en la muestra 0,05116
(g/100mL)
Tiempo de flujo del 129
solvente (s)
Tiempo d(?,ﬂU]O dela 197.33
solucion (s)
Valor de la viscosidad
o . 0,53
especifica obtenida
Valor de [a viscgsidad 0,457
especifica leida
vglor} de la V|scos!dad 8.934
intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03
polimerizacion
Grado de 1101
Polimerizacién

Criterio de aceptacion: 2 < 29,81
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Para una muestra con tiempo de agitacion 14h

Valores del tiempo de flujo de una solucién de CUED y una muestra de papel

Kraft nuevo

ENSAYO 1 ENSAYO 2
t1(s)[t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1(s) [t2 (s) | t3 (s) | Promedio
Medicion 1| 198 | 198 | 198 198 Medicién 1| 198 | 198 | 198 198
Medicién 2| 198 | 198 | 198 198 Medicion 2| 198 | 198 | 198 198
Medicién 3| 198 | 198 | 198 198 Medicion 3| 198 | 198 | 198 198
Medicién 4| 198 | 198 | 198 198 Medicién 4| 198 | 197 | 197 197
Medicién 5| 198 | 197 | 197 197 Medicién 5| 197 | 197 | 197 197
PROMEDIO 197,87 PROMEDIO 197,67
DESVIACION ESTANDAR 0,30 DESVIACION ESTANDAR 0,47
COEFICIENTE DE VARIACION 0,15 COEFICIENTE DE VARIACION 0,24

Valores del Grado de Polimerizacion de dos muestras de papel con tiempo de agitacion de

14h
Ensayo 1 Ensayo 2
Masa de papel (9) 0,0250 Masa de papel (9) 0,0251
Humedad del papel (%) 8,37 Humedad del papel 8,20
Concentracion del papel Concentracion del papel
seco en la muestra 0,05091 seco en la muestra 0,05120
(g/100mL) (g/100mL)
Tiempo de flujo del 129 Tiempo de flujo del 129
solvente (s) solvente (s)
Tiempo de.,ﬂUJO dela 197.87 Tiempo dFT"ﬂUJO de la 197,67
solucién (s) solucién (s)
Valor de la viscosidad Valor de la viscosidad
o . 0,53 o . 0,53
especifica obtenida especifica obtenida
Valor de I,a_ V|sc95|dad 0.457 Valor de Iﬁa. V|sc95|dad 0,457
especifica leida especifica leida
vglor} de la wscos!dad 8977 V<.':1|OI" de la wscos!dad 8925
intrinseca obtenida intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03 Constante de 7,50E-03
polimerizacion polimerizacion
Grado de 1196 Grado de 1190
Polimerizacion Polimerizacion

Criterio de aceptacion: 6 < 29.84
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Para una muestra con tiempo de agitacion 16h
Valores del tiempo de flujo de una soluciéon de CUED y una muestra de papel

Kraft nuevo

ENSAYO 1 ENSAYO 2
t1(s)|t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1(s)[t2 (s) | t3 (s) | Promedio
Medicién 1] 198 | 198 | 198 198 Medicién 1| 198 | 198 | 198 198
Medicién 2| 198 | 198 | 198 198 Medicién 2| 198 | 198 | 198 198
Medicién 3| 198 | 198 | 198 198 Medicion 3| 198 | 198 | 198 198
Medicién 4| 198 | 198 | 198 198 Medicién 4| 198 | 198 | 198 198
Medicién 5| 198 | 198 | 197 198 Medicién 5| 197 | 197 | 197 197
PROMEDIO 197,93 PROMEDIO 197,80
DESVIACION ESTANDAR 0,15 DESVIACION ESTANDAR 0,45
COEFICIENTE DE VARIACION 0,08 COEFICIENTE DE VARIACION 0,23

Valores del Grado de Polimerizacion de dos muestras de papel con tiempo de agitacion de

16h
Ensayo 1 Ensayo 2
Masa de papel (g) 0,0250 Masa de papel (g) 0,0250
Humedad del papel (%) 8,44 Humedad del papel (%) 8,17
Concentracion del papel Concentracion del papel
seco en la muestra 0,05087 seco en la muestra 0,05102
(g/100mL) (g/100mL)
Tiempo de flujo del 129 Tiempo de flujo del 129
solvente (s) solvente (s)
Tiempo d(—_}}flulo dela 197,93 Tiempo dg/ﬂulo dela 197.80
solucion (s) solucion (s)
Valor de la viscosidad Valor de la viscosidad
o , 0,53 o . 0,53
especifica obtenida especifica obtenida
Valor de la viscosidad Valor de la viscosidad
especifica leida 0,457 especifica leida 0,457
vglor} de la wscos!dad 8.984 V<.':1|OI" de la wscos!dad 8,958
intrinseca obtenida intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03 Constante de 7,50E-03
polimerizacion polimerizacion
Grado de Polimerizacién 1197 Grado de Polimerizacion 1194

Criterio de aceptacion: 3 < 29,90
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VALORES DE GRADO DE POLIMERIZACION PARA PAPEL KRAFT ENVEJECIDO A
DIFERENTES TIEMPOS DE AGITACION

Para una muestra con tiempo de agitacién de 4h

Valores del tiempo de flujo de una solucion de CUED y una muestra de papel
Kraft envejecido

ENSAYO 1 ENSAYO 2

tl(s)[t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1 (s) [t2 (s) |t3 (s) | Promedio
Medicion 1| 191 | 191 | 191 191 Medicién 1| 190 | 190 | 190 190
Medicion 2| 191 | 190 | 190 190 Medicién 2| 190 | 190 | 190 190
Medicion 3| 190 | 190 | 190 190 Medicién 3| 190 | 190 | 190 190
Medicion 4| 190 | 190 | 190 190 Medicién 4| 190 | 190 | 189 190
Medicion 5| 190 | 189 | 189 189 Medicion 5| 189 | 189 | 189 189
PROMEDIO 190,13 PROMEDIO 189,73
DESVIACION ESTANDAR 0,61 DESVIACION ESTANDAR 0,43
COEFICIENTE DE VARIACION 0,32 COEFICIENTE DE VARIACION 0,23

Valores del Grado de Polimerizacion de dos muestras de papel con tiempo de agitacion de

4h
Ensayo 1 Ensayo 2
Masa de papel (g) 0,0251 Masa de papel (9) 0,0250
Humedad del papel (%) 5,72 Humedad del papel (%) 5,86
Concentracion del papel Concentracion del papel
seco en la muestra 0,05259 seco en la muestra 0,05230
(g/100mL) (9/100mL)
Tiempo de flujo del 129 Tiempo de flujo del 129
solvente (s) solvente (s)
Tiempo de.,ﬂUJO dela 190,13 Tiempo dFT"ﬂUJO de la 189,73
solucién (s) solucién (s)
Valor de la viscosidad Valor de la viscosidad
i . 0,48 i . 0,47
especifica obtenida especifica obtenida
Valor de I’a_ V|sc93|dad 0.419 Valor de I,a_ V|sc93|dad 0.412
especifica leida especifica leida
vglor} de la wscos!dad 7.968 V§I|OI: de la wscos!dad 7.878
intrinseca obtenida intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03 Constante de 7,50E-03
polimerizacion polimerizacion
Grado de 1062 Grado de. 1050
Polimerizacion Polimerizaciéon

Criterio de aceptacion: 12 < 26.41
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Para una muestra con tiempo de agitacion de 6h

Valores del tiempo de flujo de una solucién de CUED y una muestra de papel

Kraft envejecido

ENSAYO 1 ENSAYO 2
t1(s)[t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1(s) [t2 (s) | t3 (s) | Promedio
Medicién 1| 192 | 192 | 191 192 Medicién 1| 190 | 190 | 190 190
Medicién 2| 191 | 191 | 191 191 Medicion 2| 190 | 190 | 190 190
Medicién 3| 191 | 191 | 191 191 Medicion 3| 190 | 190 | 189 190
Medicién 4] 191 | 191 | 191 191 Medicion 4| 189 | 189 | 189 189
Mediciéon 5| 191 | 191 | 191 191 Medicién 5| 189 | 189 | 189 189
PROMEDIO 191,13 PROMEDIO 189,53
DESVIACION ESTANDAR 0,30 DESVIACION ESTANDAR 0,51
COEFICIENTE DE VARIACION 0,16 COEFICIENTE DE VARIACION 0,27

Valores del Grado de Polimerizacion de dos muestras de papel con tiempo de agitacion de

6h
Ensayo 1 Ensayo 2
Masa de papel (9) 0,0250 Masa de papel (9) 0,0248
Humedad del papel (%) 5,74 Humedad del papel (%) 5,25
Concentracion del papel Concentracién del papel
seco en la muestra 0,05237 seco en la muestra 0,05222
(g/100mL) (g/100mL)
Tiempo de flujo del 129 Tiempo de flujo del 129
solvente (s) solvente (s)
Tiempo de.,ﬂUJO dela 101,13 Tiempo de.,ﬂU]O dela 189,53
solucién (s) solucion (s)
Valor de la viscosidad Valor de la viscosidad
o . 0,48 Py - 0,47
especifica obtenida especifica obtenida
Valor de I,a_ viscgsidad 0419 Valor de Iﬁ viscc_)sidad 0412
especifica leida especifica leida
vglor} de la V|scos!dad 8.001 vqlor} de la wscos!dad 7.890
intrinseca obtenida intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03 Constante de 7,50E-03
polimerizacion polimerizacion
Grado de 1066 Grado de 1052
Polimerizacién Polimerizacién

Criterio de aceptacion: 14 < 26,49
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Para una muestra con tiempo de agitacién de 8h

Valores del tiempo de flujo de una solucién de CUED y una muestra de papel

Kraft envejecido

ENSAYO 1 ENSAYO 2
t1(s)[t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1(s) [t2 (s) | t3 (s) | Promedio
Medicién 1| 193 | 193 | 193 193 Medicién 1| 192 | 192 | 192 192
Medicién 2| 193 | 192 | 192 192 Medicion 2| 192 | 191 | 191 191
Medicién 3| 192 | 192 | 192 192 Medicion 3| 191 | 191 | 191 191
Medicién 4] 192 | 192 | 191 192 Medicion 4| 191 | 191 | 191 191
Mediciéon 5| 191 | 191 | 191 191 Medicién 5( 191 | 191 | 191 191
PROMEDIO 192,0 PROMEDIO 191,27
DESVIACION ESTANDAR 0,75 DESVIACION ESTANDAR 0,43
COEFICIENTE DE VARIACION 0,39 COEFICIENTE DE VARIACION 0,23

Valores del Grado de Polimerizaciéon de dos muestras de papel con tiempo de agitacion de

8h
Ensayo 1 Ensayo 2
Masa de papel (9) 0,0250 Masa de papel (9) 0,0250
Humedad del papel (%) 5,39 Humedad del papel (%) 5,96
Concentracion del papel Concentracion del papel
seco en la muestra 0,05256 seco en la muestra 0,05224
(g/100mL) (g/100mL)
Tiempo de flujo del 129 Tiempo de flujo del 129
solvente (s) solvente (s)
Tiempo dPT,ﬂUJO de la 192.0 Tiempo d(?'ﬂU]O dela 196,7
solucién (s) solucion (s)
Valor de la viscosidad Valor de la viscosidad
o . 0,49 o . 0,48
especifica obtenida especifica obtenida
Valor de [q V|sc95|dad 0427 Valor de Iﬁa. V|sc95|dad 0419
especifica leida especifica leida
vglor} de la V|scos!dad 8.124 V_a|0r, de la wscos!dad 8.020
intrinseca obtenida intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03 Constante de 7,50E-03
polimerizacion polimerizacion
Grado de 1083 Grado de 1069
Polimerizacion Polimerizacion

Criterio de aceptacion: 13 < 26.91
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Para una muestra con tiempo de agitacion de 10h

Valores del tiempo de flujo de una solucién de CUED y una muestra de papel

Kraft envejecido

ENSAYO 1 ENSAYO 2
t1(s)|t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1(s)|t2 (s)|t3 (s)|Promedio
Medicion 1| 194 | 194 | 194 194 Medicion 1| 193 | 193 | 193 193
Medicién 2| 194 | 193 | 193 193 Medicién 2| 192 | 192 | 192 192
Medicién 3| 193 | 193 | 193 193 Medicién 3| 192 | 192 | 192 192
Medicién 4| 193 | 193 | 193 193 Medicién 4| 192 | 192 | 192 192
Medicion 5| 192 | 192 | 192 192 Medicion 5| 192 | 192 | 192 192
PROMEDIO 193,07 PROMEDIO 192,20
DESVIACION ESTANDAR 0,72 DESVIACION ESTANDAR 0,45
COEFICIENTE DE VARIACION 0,37 COEFICIENTE DE VARIACION 0,23

Valores del Grado de Polimerizacion de dos muestras de papel con tiempo de agitacion de

10h
Ensayo 1
Masa de papel (g) 0,0251
Humedad del papel (%) 5,60
Concentracion del papel
seco en la muestra 0,05265
(g/100mL)
Tiempo de flujo del 129
solvente (s)
Tiempo de.,ﬂUJO dela 193,07
solucién (s)
Valor de la viscosidad
o : 0,50
especifica obtenida
Valor de Ig_ V|sc<_35|dad 0435
especifica leida
vglor} de la viscos@dad 8.261
intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03
polimerizacion
Grado de 1101
Polimerizacién

Criterio de aceptacion:

132

Ensayo 2
Masa de papel (g) 0,0249
Humedad del papel (%) 5,63
Concentracion del papel
seco en la muestra 0,05222
(9/100mL)
Tiempo de flujo del 129
solvente (s)
Tiempo dF.."ﬂUJO de la 192,20
solucion (s)
Valor de la viscosidad
p . 0,49
especifica obtenida
Valor de Iﬁa. V|sc95|dad 0,427
especifica leida
v?cllor, de la viscos!dad 8177
intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03
polimerizacion
Grado de 1090
Polimerizacién

11 < 27.40




Para una muestra con tiempo de agitacion de 12h

Valores del tiempo de flujo de una solucién de CUED y una muestra de papel

Kraft envejecido

ENSAYO 1 ENSAYO 2
t1(s)|t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1(s)|t2 (s)|t3 (s)|Promedio
Medicion 1| 195 | 195 | 195 195 Medicion 1| 194 | 194 | 194 194
Medicién 2| 195 | 194 | 194 194 Medicién 2| 194 | 194 | 194 194
Medicién 3| 194 | 194 | 194 194 Medicién 3| 194 | 194 | 194 194
Medicioén 4| 194 | 194 | 194 194 Medicién 4| 193 | 193 | 193 193
Medicion 5| 194 | 194 | 194 194 Medicion 5| 193 | 193 | 193 193
PROMEDIO 194,27 PROMEDIO 193,60
DESVIACION ESTANDAR 0,43 DESVIACION ESTANDAR 0,55
COEFICIENTE DE VARIACION 0,22 COEFICIENTE DE VARIACION 0,28

Valores del Grado de Polimerizacion de dos muestras de papel con tiempo de agitacion de

12h
Ensayo 1 Ensayo 2
Masa de papel (g) 0,0249 Masa de papel (9) 0,0249
Humedad del papel (%) 5,78 Humedad del papel (%) 55
Concentracion del papel Concentracion del papel
seco en la muestra 0,05214 seco en la muestra 0,05229
(9/100mL) (g/100mL)
Tiempo de flujo del 129 Tiempo de flujo del 129
solvente (s) solvente (s)
Tiempo d(?,ﬂUjO de la 194.27 Tiempo d(?,ﬂU]O dela 193.60
solucion (s) solucion (s)
Valor de la viscosidad 050 Valor de la viscosidad 050
especifica obtenida ' especifica obtenida '
Valor de I,a_ V|sc95|dad 0.435 Valor de [ex_ V|sc<?3|dad 0,435
especifica leida especifica leida
V{ilor, dela V|scos!dad 8.344 vqlor} dela wscos!dad 8.319
intrinseca obtenida intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03 Constante de 7,50E-03
polimerizacion polimerizacion
Grado de 1112 Grado de 1109
Polimerizacion Polimerizacion

Criterio de aceptacion: 3 < 27.77
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Para una muestra con tiempo de agitacion de 14h

Valores del tiempo de flujo de una solucién de CUED y una muestra de papel

Kraft envejecido

ENSAYO 1 ENSAYO 2
t1(s)[t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1(s) [t2 (s) | t3 (s) | Promedio
Medicién 1| 196 | 196 | 195 196 Medicién 1| 196 | 195 | 195 195
Medicién 2| 195 | 195 | 195 195 Medicion 2| 195 | 195 | 195 195
Medicién 3| 195 | 195 | 195 195 Medicion 3| 195 | 195 | 195 195
Medicién 4] 195 | 195 | 195 195 Medicion 4| 195 | 195 | 195 195
Medicién 5| 195 | 195 | 195 195 Medicién 5| 195 | 195 | 195 195
PROMEDIO 195,13 PROMEDIO 195,07
DESVIACION ESTANDAR 0,30 DESVIACION ESTANDAR 0,15
COEFICIENTE DE VARIACION 0,15 COEFICIENTE DE VARIACION 0,08

Valores del Grado de Polimerizacion de dos muestras de papel con tiempo de agitacion de

Ensayo 1

Masa de papel (g)

Humedad del papel (%)

Concentracion del papel
seco en la muestra
(9/100mL)

Tiempo de flujo del
solvente (s)

Tiempo de flujo de la
solucién (s)

Valor de la viscosidad
especifica obtenida

Valor de la viscosidad
especifica leida

valor de la viscosidad
intrinseca obtenida

Constante de
polimerizacion

Grado de
Polimerizacién

14h
Ensayo 2
0,0250 Masa de papel (9) 0,0250
5,48 Humedad del papel (%) 5,19
Concentracién del papel
0,05251 seco en la muestra 0,05267
(g/100mL)
129 Tiempo de flujo del 129
solvente (s)
195,13 Tiempo de.,ﬂU]O dela 195,07
solucion (s)
0,51 Valor d,ella V|scos!dad 051
especifica obtenida
0,442 Valor de Iﬁ V|scc_)3|dad 0,442
especifica leida
8.417 vqlor} dela wscos!dad 8.392
intrinseca obtenida
7,50E-03 Constante de 7,50E-03
polimerizacion
1122 Grado de 1118
Polimerizacion

Criterio de aceptacion: 4 < 28.01
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Para una muestra con tiempo de agitacion de 16h

Valores del tiempo de flujo de una solucién de CUED y una muestra de papel

Kraft envejecido

ENSAYO 1 ENSAYO 2
t1(s)[t2 (s)|t3 (s) | Promedio t1(s)|t2 (s)|t3 (s)|Promedio
Medicion 1| 199 | 199 | 198 199 Medicion 1| 197 | 197 | 197 197
Medicién 2| 198 | 198 | 198 198 Medicién 2| 197 | 197 | 197 197
Medicién 3| 198 | 198 | 198 198 Medicién 3| 196 | 196 | 196 196
Medicién 4| 198 | 198 | 198 198 Medicién 4| 196 | 196 | 196 196
Medicion 5( 198 | 197 | 197 197 Medicion 5| 196 | 196 | 196 196
PROMEDIO 198,0 PROMEDIO 196,40
DESVIACION ESTANDAR 0,47 DESVIACION ESTANDAR 0,55
COEFICIENTE DE VARIACION 0,24 COEFICIENTE DE VARIACION 0,28

Valores del Grado de Polimerizacion de dos muestras de papel con tiempo de agitacion de

Ensayo 1
Masa de papel (9) 0,0251
Humedad del papel (%) 5,76
Concentracion del papel
seco en la muestra 0,05256
(g/100mL)
Tiempo de flujo del 129
solvente (s)
Tiempo de flujo de la
solucién (s) 198
Valor de la viscosidad
o . 0,53
especifica obtenida
Valor de [q V|sc95|dad 0,457
especifica leida
vglor} de la V|scos!dad 8.694
intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03
polimerizacion
Grado de 1159
Polimerizacion

16h

Ensayo 2
Masa de papel (9) 0,0250
Humedad del papel (%) 5,94
Concentracion del papel
seco en la muestra 0,05226
(9/100mL)
Tiempo de flujo del 129
solvente (s)
Tiempo de flujo de la
solucién (s) 196,40
Valor de la viscosidad
o . 0,52
especifica obtenida
Valor de [q V|sc95|dad 0,450
especifica leida
valor de la viscosidad
- , 8,47
intrinseca obtenida
Constante de 7,50E-03
polimerizacion
Grado de 1148
Polimerizacion

Criterio de aceptacion: 11 < 28.84
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