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RESUMEN

El creciente interés por generar y/o consumir insumos obtenidos con tecnologias amigables
al ambiente, donde se empleen materias primas provenientes de recursos renovables hace
dirigir la mirada hacia fuentes de biomasa, residual y no aprovechada, para transformarlas
en materiales lignocelulosicos. El Megathyrsus maximus, una biomasa abundante y no
aprovechada, muy difundida en nuestro pais, marcd el objetivo central de esta
investigacion, el cual es la obtencion de derivados carboxilados base celulosa. Para ello, se
sometio la biomasa por diversas etapas fisicas y quimicas, que comprendieron procesos de
corte, secado, molienda, tamizado, deslipidificacion, deslignificacion y blanqueo para
finalmente obtener la celulosa base sobre la cual se realizaron las modificaciones quimicas
previstas. Se encontré que el proceso de secado a 60°C durante 4h es equivalente a 1 mes
de secado al aire libre bajo condiciones ambientales. Después del proceso de refinacion se
obtuvo 13,8 % de celulosa sobre base himeda de biomasa alimentada, lo que represento
entre 1,7 ton y 3,3 ton de celulosa por Ha de terreno sembrado de Megathyrsus maximus.
La celulosa y sus derivados fueron caracterizados por espectroscopia de infrarrojo,
microscopia electronica de barrido, microscopia Optica de luz polarizada y analisis
termogravimétrico en forma comparativa con una celulosa comercial. Se evidencio que la
celulosa estd conformada por estructuras fibrilares, desagregadas y apiladas al azar, y con

luz polarizada se reveld su birrefrigencia debido a la cristalinidad que posee.
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La carboximetilcelulosa (CMC) y la 2,3 dicarboxilcelulosa (2,3 DCC) fueron los materiales
carboxilados que se obtuvieron a través de la transformacion de la celulosa. Ambos
procesos se realizaron sobre celulosa comercial empleada como referencia. La
carboximetilcelulosa se obtuvo haciendo reaccionar la celulosa con dcido monocloroacético
en medio alcalino con un rendimiento masico de 83,30 % y 44,14%, cruda y purificada,
respectivamente. La espectroscopia de infrarrojo corroboré la presencia del grupo
carboxilico correspondiente. Mediante valoraciones conductimétricas y potenciométricas,
los grados de sustitucion alcanzados fueron de 0,7 en CMC de Megathyrsus maximusy 0,8
en CMC de celulosa comercial, obteniéndose materiales carboxilados hidrosolubles con
alto potencial para ser empleados como gelantes, quelantes y materiales de
encapsulamiento. Estas propiedades se probaron al mezclar soluciones de CMC con iones
metalicos (Ag", Cu®’, AI*" y Fe’") en solucién, obteniéndose distintos agregados coloridos
poliméricos, que se ovillaron en medio acuoso formando estructuras estables e insolubles.
El 2,3 DCC se obtuvo a través de la oxidacion secuencial con NalO4 seguida de NaClO,,
ambas en medio acido. De igual forma que, para la CMC, se obtuvo contenido de carboxilo
en 2,23 DCC de 2,6 mmol/g, independientemente de la fuente de celulosa empleada.
Adicionalmente, se obtuvo “perlas de celulosa” combinando mezclas de CMC en butanol,
las cuales, actualmente gozan de gran impulso en el dmbito de la investigacion. Con una
variante del proceso de obtencion de la 2,3 DCC se obtuvo “escarcha de celulosa”, un
material particulado brillante conformado por peliculas planas apiladas vistas por
microscopia Optica las cuales estuvieron constituidas por fibras a las que se le evidencio la
naturaleza cristalina por microscopia de luz polarizada. Las celulosas carboxiladas (CMC y
2,3 DCC) tuvieron menor estabilidad térmica que las celulosas de partida. Cabe destacar
que fue tratado un efluente industrial bajo un protocolo que incluy6 la CMC obtenida y se
logr6 clarificar de forma efectiva el agua, haciendo este procedimiento una alternativa con

amplias ventajas técnicas y econdmicas para este tipo de aplicacion.

Como punto final, el Megathyrsus maximus fue una biomasa efectiva para la obtencion de
celulosa (entre otros productos) y los materiales carboxilados de celulosa obtenidos
contribuyeron a dar valor a esta propuesta, emplear esta biomasa, como materia prima para

la obtencion de sustratos lignocelulésicos y sus derivados.
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ABSTRACT

The growing interest in generating and/or consuming inputs obtained with environmentally
friendly technologies, where raw materials from renewable resources are used, is leading
the way towards of wasted and unused biomass sources, to transform them into
lignocellulosic materials. The Megathyrsus maximus, is an abundant and unused biomass,
very widespread in our country, marks the main objective of this research, which is to
obtain carboxylated derivatives based on cellulose. For this, the biomass was subjected to
various physical and chemical stages, which included cutting, drying, grinding, sieving,
delipidification, delignification and bleaching processes to finally obtain the base cellulose
on which the planned chemical modifications would be carried out. It was found that the
drying process at 60°C for 4h is equivalent to 1 month of drying in the open air under
ambient conditions. After the refining process, 13.8 % of cellulose was obtained on a wet
basis of fed biomass, which represents between 1.9 ton and 3.3 ton of cellulose per Ha of
soil planted with Megathyrsus maximus. The cellulose and its derivatives were
characterized by infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, polarized light
optical microscopy and thermogravimetric analysis and compared with a commercial
cellulose. It was evident that cellulose is made up of fibrillar structures, disaggregated and
stacked randomly, and with polarized light its birefringence was revealed due to the

crystallinity it possesses. The transformation of cellulose into carboxylated materials was

viil



carried out through two routes: obtaining carboxymethylcellulose (CMC) and obtaining 2,3
dicarboxylcellulose (2,3 DCC). In contrast, both processes were carried out on commercial
cellulose used as a reference. Carboxymethylcellulose was obtained by reacting cellulose
with monochloroacetic acid in an alkaline medium with a mass yield of 83.30% and
44.14%, crude and purified, respectively. Infrared spectroscopy confirmed the presence of
the corresponding carboxylic group. By means of conductometric and potentiometric
titrations, the substitution degrees achieved were 0.7 in CMC from Megathyrsus maximus
and 0.8 in commercial cellulose, obtaining water-soluble carboxylated materials with high
potential to be used as gelling, chelating and encapsulating materials. These properties were

I’ and Fe’”) in solution,

tested by mixing CMC solutions with metal ions (Ag’, Cu*", A
obtaining different colorful polymeric aggregates, which were rolled up in an aqueous
medium, forming stable and insoluble structures. The 2.3 DCC was obtained through
sequential oxidation with NalO4 followed by NaClO,, both in an acidic medium.
Additionally, “cellulose beads” were obtained by combining mixtures of CMC in butanol,
which currently enjoy great momentum in the field of research. With a variant of the
process for obtaining 2.3 DCC, “cellulose frost” was obtained, a shiny particulate material
made up of stacked flat films seen by optical microscopy, which are made up of fibers
whose crystalline nature was evidenced by polarized light microscopy. Carboxylated
celluloses (CMC and 2,3 DCC) have lower thermal stability than the starting celluloses. It
should be noted that an industrial effluent was treated under a protocol that includes the

CMC obtained and the water was effectively clarified, making this procedure an alternative

with broad technical and economic advantages for this type of application.

As a final point, Megathyrsus maximus is an effective biomass for obtaining cellulose
(among other products) and the carboxylated cellulose materials obtained in this research
contribute to giving value to this proposal, that of using this biomass as raw material for

obtaining lignocellulosic substrates and their derivatives.
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INTRODUCCION

La creciente preocupacion por el medio ambiente ha hecho que en los ltimos afios, dentro
de la Quimica en general, y de la Quimica Organica en particular, surja todo un enfoque
que tiene por objetivo prevenir o minimizar la contaminacion desde su origen, tanto a
escala industrial como de laboratorio, a lo que se ha denominado “Quimica Verde” o

951

“Quimica Sustentable”" .

El mundo se encuentra actualmente en una trayectoria insostenible, segin lo muestra la
, . . .4 2 . . o
mayoria de las proyecciones en una amplia gama de indicadores” y se requiere el redisefio
de la base material de nuestra sociedad y economia, basados en la Quimica Verde, para
reconducirlo hacia una trayectoria sostenible. Asi mismo, se asevera que, “aunque la
Quimica Verde no puede hacer esta transformacién sola, en ausencia de Quimica Verde, la

tarea es probablemente imposible’™.

Visionando la realidad actual, se enunciaron doce principios que involucran una filosofia
sobre “Quimica Verde”, cuyo objetivo global, es un proceso quimico industrial basado en

- 123
el empleo de recursos naturales como materias primas .

De aqui que el propésito principal de este trabajo de investigacion fue obtener materiales a
base de celulosa, enfocado hacia la potencialidad del escalamiento industrial del uso de los

recursos naturales existentes en nuestro pais.

Mas especificamente, la investigacion se centr6 en el aprovechamiento de la biomasa
Megathyrsus maximus (MM), el cual posee celulosa, que representa un sustrato interesante
a partir del cual pueden generarse materiales orientados a un amplio rango de aplicaciones a

nivel industrial.

Se realizo la modificacion quimica de la celulosa obtenida del Megathyrsus maximus, a
través de reacciones de eterificacion y oxidacidon, para obtener celulosa carboxiladas
(carboximetilcelulosa y 2,3 dicarboxilcelulosa). Esto, con la finalidad de tener moléculas

poliméricas anionicas, con aplicacion industrial.

En este sentido, se probd la interacion ion metalico-carboxiimetilcelulosa, lo cual, condujo
a su incorporacion de forma satisfactoria en un protocolo para el tratamiento de efluentes

industriales en el cual se logrd la clarificacion de las aguas ensayadas, como sustituto de



insumos o materias primas, proveniente de importaciones, contribuyendo a la reduccion de

la dependencia de las mismas, tanto como sea posible.

También, cabe destacar, que se obtuvieron dos materiales interesantes de los derivados de
la celulosa de Megathyrsus maximus: “perlas de celulosa” desde la carboximetilcelulosa y
“escarcha de celulosa” desde la 2,3 dicarboxilcelulosa. Ambos con potenciales aplicaciones

industriales.

La investigacion estd estructurada en cinco (5) capitulos de la siguiente forma: en el
Capitulo I se inicia con el planteamiento del problema donde se expone la necesidad actual
de desarrollar tecnologias, amigables al ambiente, para generar insumos de uso industrial,
especificamente, el desarrollo de moléculas base celulosa, las cuales intervienen en un
amplio rango de aplicaciones. Seguido se muestra la justificacion de la investigacion, la
cual, se centra en el hecho que se plantea el aprovechamiento del Megathyrsus maximus,
recurso natural disponible a nivel nacional, como materia prima para generar productos
quimicos de uso industrial para luego mostrar el objetivo general del presente estudio y los

objetivos especificos trazados por el autor.

En el Capitulo II se presenta los antecedentes y el marco tedrico asociado a los topicos de
interés del presente trabajo. En el Capitulo III, se muestran las metodologias asociadas al
cumplimiento de los objetivos planteados. En el Capitulo IV se presentan la discusion de
los resultados obtenidos. Finalmente, en el Capitulo V, se muestran las conclusiones a las

que se llegd producto de la investigacion realizada.



CAPITULO I: EL PROBLEMA



1.1.- PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente, existe un creciente interés en generar y/o consumir insumos obtenidos
principalmente, a partir de materias primas provenientes de recursos renovables, entre

muchos otros aspectos.

Destaca el hecho que, anualmente, se producen en el mundo 2,01 billones de toneladas de
desechos solidos como consecuencia directa de la actividad humana, de los cuales 231
millones corresponden a Latinoamérica y el Caribe. De mantener el mismo ritmo, se
proyecta que para el afio 2050 se incremente mundialmente la generacion de desechos
solidos a 3.4 billones de toneladas anuales. De esto, una importante fraccion (19%) esta
conformada por residuos provenientes de biomasa, que incluyen papel, cartulina y residuos
madereros’. Es importante mencionar que estos residuos tienen el potencial para ser

’ . 1
transformados en energia y productos quimicos .

De forma general, esta biomasa residual deriva de procesos industriales en las areas
agricolas, ganaderas o forestales y ya no son de utilidad para el proceso que los generd”.
Asi mismo, parte de la biomasa residual, la constituyen las frutas, las cuales se dafian,
durante su transporte o durante su almacenaje aunado a los materiales generados después de
su uso, y se convierten en materia de desecho no aceptable para su consumo. Todo este
desperdicio agricola constituye una fuente potencial de energia renovable en alta

abundancia y de muy bajo costo®.

Las materias primas provenientes de compuestos derivados de la biomasa (residual o no
aprovechada) cumplen con las caracteristicas de ser una fuente renovable, abundante y no

competitiva con la alimentacion’.

Para la transformacién y mejor aprovechamiento de estas biomasas se han desarrollado
procesos, en los cuales, se emplea como materia prima residuos organicos de origen vegetal
o animal y a través de procesos fisicos y/o quimicos, se convierten en materiales de mayor
valor comercial®. Al respecto, los productos derivados del aprovechamiento de estas
biomasas, han sido dirigidos hacia la obtencion de sustratos lignoceluldsicos con diversas

. . 6
aplicaciones’.



Estas materias primas han ganado interés debido a sus caracteristicas ecologicas, bajo
costo, alta capacidad de absorcién, menor generacion de lodos, posible regeneracion y
disponibilidad de estos materiales en abundancia en todo el mundo. De los materiales

obtenidos, la celulosa representa uno de los principales productos’.

La celulosa es un material polimérico con interesantes propiedades mecanicas y quimicas,
favorecido por el alto contenido de grupos hidroxilicos y la naturaleza de las fuerzas de
interaccion presentes en ella. Estos grupos hacen factible su modificacion quimica con lo
cual se amplia el espectro de uso de la misma para obtener diferentes materiales
poliméricos'’. Las celulosas quimicamente modificadas han sido estudiadas ampliamente
en un vasto rango de aplicaciones. Ejemplo de ello han sido el nitrato de celulosa, el acetato
de celulosa, xantato de celulosa y la carboximetilcelulosa como los derivados de mayor
produccion desde hace muchos afios, por sus excelentes propiedades, como explosivos,
formadores de peliculas, alta capacidad para adsorber o retener agua, entre otras

propiedades ''.

Los derivados anidnicos de celulosa compuestos por grupos de acido carboxilico se han
empleado en muchas aplicaciones. Cabe mencionar sus usos en la deshidratacion de

12,13,14,15 . : s 16 : :
©h ) viscosantes para formulaciones de lodos de perforacion ”, aplicaciones

crudos
cromatograficas'’, médicas'®, como materia prima en la produccién de nanocelulosa'’,
mejorador reoldgico y estabilizante en la fabricacion de leche de frijol rojo™, entre otros.
De ellos, la carboximetilcelulosa es el de mas elevada importancia, por sus innumerables

. y . . . . 21.22
usos, como modificador reoldgico en innumerables formulaciones de consumo masivo”™ .

Si bien, la carboximetilacion de la celulosa se ha utilizado desde hace mucho tiempo para
obtener celulosa anidnica a escala industrial® , la oxidacion de la celulosa ha sido otro
método potencial para fabricarla a gran escala; pero, solo se han utilizado unos pocos
métodos de oxidacion a escala industrial, incluida la oxidacion con diéxido de nitrogeno.
Sin embargo, el diéxido de nitrégeno, por ser un oxidante no selectivo, se han desarrollado
métodos de oxidacion alternativos, mas selectivos, eficientes y sostenibles, como la
oxidacioén secuencial de celulosa con peryodato y clorito, la cual, ha sido una técnica

selectiva para obtener celulosa anidnica®>*%".



Vale destacar que, el Megathyrsus maximus es una biomasa vegetal sin aprovechamiento
economico actualmente, es una graminea silvestre, ampliamente difundida en nuestro pais,
de facil cultivo, por lo que se considera como una excelente opcidn como materia prima

para la obtencion de materiales lignoceluldsicos.

Por lo que, el presente estudio, se centra en la obtencion de materiales a base de celulosa,
proveniente del Megathyrsus maximus, los cuales, seran modificados para generar grupos
carboxilicos anidnicos en su estructura, a través de la carboximetilacion y de la oxidacion
secuencial con peryodato y clorito de sodio. Las funcionalizaciones propuestas en la
celulosa pretenden ser una via para lograr materiales con aplicaciones industriales, tales

como su aplicacion en el tratamiento de efluentes industriales.
1.2.- JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

El presente estudio, persigue proveer de alternativas para la obtencion de moléculas con
aplicabilidad industrial, a partir de la biomasa no aprovechada Megathyrsus maximus, el
cual, representa un recurso natural enmarcado bajo el concepto de desarrollo sostenible.
Este mayor valor agregado se ve fortalecido en el hecho de obtener insumos con potencial

para ser aplicados en el tratamiento de efluentes industriales.

La celulosa y sus derivados, empleados en el pais provienen de importaciones exceptuando
la que es dirigida al negocio papelero, por lo que este estudio contribuye en ampliar el
conocimiento tecnoldgico asociado a las etapas de produccion de estos materiales, asi como

en la comprension de la diversidad de fendmenos que ellas intervienen.

Ademas, con este estudio se cumple con uno (1) de los 12 Principios de la Quimica Verde
que han sido ampliamente aceptados por la comunidad cientifica internacional, el cual es:
Utilizacion de materias primas renovables, la materia prima ha de ser preferiblemente

. ;. ;. . 3
renovable en vez de agotable, siempre que sea técnica y econdmicamente viable”.

El proceso de obtencidon de celulosa involucra la generacion de subproductos (hemicelulosa
o ligninas) que pueden ser fuente para futuras investigaciones en la obtencion de otros
materiales. También, al obtener derivados anidnicos de celulosa abre la ventana para el
estudio de la interaccion ion metalico-carboximetilcelulosa, lo cual, es de alto interés tanto

en el ambito académico como industrial.



Finalmente, ha sido una iniciativa del Laboratorio de Petréleo, Hidrocarburos y Derivados
(PHD) de la FACYT, estimular y/o promover investigaciones que estén dirigidas hacia el
desarrollo tecnologico para el disefio de productos y procesos amigables al ambiente. Se ha
trazado como norte el aprovechamiento y valorizacion de los recursos naturales nacionales,
a través de la obtencion de productos lignoceluldsicos, en este caso, a partir de Megathyrsus

maximus.

1.3.- OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

1.3.1 Objetivo general

Estudiar la obtencion de materiales a base de celulosa carboxilada proveniente del
Megathyrsus maximus y su evaluacion funcional en sistemas liquidos, con orientacion hacia

aplicaciones industriales.

1.3.2 Objetivos especificos

v Obtener celulosa a partir del Megathyrsus maximus, como fuente de biomasa, a
través de procesos fisicos y quimicos.

v" Modificar quimicamente la celulosa obtenida, a través de reacciones de eterificacion
y de oxidacion, para obtener carboximetilcelulosa y 2,3 dicarboxilcelulosa,
respectivamente.

v Caracterizar fisicoquimicamente los sustratos celuldsicos antes y después de las
modificaciones quimicas por medio de técnicas analiticas volumétricas, Opticas y de
estabilidad térmica.

v' Estudiar la actividad de las celulosas carboxiladas en medio acuoso para su

potencial uso en el tratamiento de efluentes industriales.



CAPITULO II: MARCO TEORICO



2.1 Antecedentes

Hoglund E.*, estudi6 la oxidacion de celulosa, proveniente de madera blanda, para obtener
un dialdehido celulésico. Esta reaccion fue llevada a cabo a partir de una solucion de pulpa
de celulosa al 1%, en reaccion con metaperiodato sddico a 50°C. Primero las fibras se
remojaron en agua durante cuatro horas y luego se desfibrilaron en un desintegrador
estandar durante 30.000 revoluciones en lotes de 2 litros (10 g/l en seco). La efectividad de
la reaccion fue monitoreada por contenido de dialdehido. Se obtuvieron porcentajes de
dihaldehido entre 14 y 80 % variando condiciones de proceso como relacion
periodato/celulosa (entre 1 y 2 g NalO4/g celulosa) y tiempo de reaccion (entre 2 y 8 h). El
rendimiento masico final oscildé entre 93 y 100%, mostrando ligeras pérdidas de masa
durante el proceso reactivo. Adicionalmente, estudio la generacién de periodato de sodio
haciéndolo reaccionar con NaClO, buscando mostrar la factibilidad de reusar el periodato
para reducir los costos del proceso. Variaron relaciones NalO4/NaClO y tiempo de reaccion

y obtuvieron porcentajes de regeneracion entre 7'y 81%.

Suopajirvi y cols.”, produjeron floculantes a base de nanocelulosa modificada a partir de
celulosa proveniente de madera. Para ello, generaron grupos de acidos dicarboxilicos
(DCC) en las nanofibras de celulosa empleando periodato de sodio y clorito de sodio. Este
proceso involucrd la obtencion de dialdehidos como etapa intermedia, los cuales fueron
oxidados posteriormente para obtener los grupos carboxilicos mencionados. Las
dimensiones de las nanofibrillas obtenidas, confirmadas via microscopia de fuerza atomica,
variaron en su grosor y longitud, de 3 a 5 nm y en torno a los micrometros,
respectivamente. Los productos de reaccion fueron evaluados en el tratamiento de
coagulacioén-floculacion de aguas residuales municipales y los resultados se compararon
con el rendimiento de un coagulante comercial y un floculante polimérico sintético. Los
resultados mostraron que todos los DCC sintetizados fueron capaces de flocular las aguas
residuales de manera muy eficiente, y las dosis requeridas fueron similares a las del

floculante comercial de referencia.



Antonio y cols.*® en su investigacion, realizaron reacciones de eterificacion a la celulosa
proveniente de bagazo de pifa para formar un gel a base de carboximetilcelulosa (CMC).
Para ello, se obtuvo celulosa en una primera etapa, y luego se funcionalizd con
monocloroacetato de sodio para finalmente obtener la CMC. En el trabajo emplearon
glutaraldehido (GA) como agente de entrecruzamiento. Las caracterizaciones llevadas a
cabo en la celulosa, gel de CMC y CMC fueron: espectroscopia infrarroja (FTIR),
cromatografia liquida (HPLC) y evidencia de hinchazén evaluada a tres temperaturas (35,

37y39°C)ypH 4,7y 10).

La investigacion de He y cols.”’, estuvo centrada en la obtencion de carboximetilcelulosa
(CMC) a partir de lodo papelero y su procesamiento tuvo las etapas de pretratamiento,
alcalinizacion y eterificacion. Este lodo contenia 72,58% de a-celulosa. Los factores que se
evaluaron en la sintesis fueron: temperatura de eterificacion, dosis de hidréxido de sodio,
temperatura de alcalinizacion, tiempo de eterificacion y dosis de cloroacetato de sodio. Las
proporciones Optimas de los reactivos fueron: lodo, hidréxido de sodio: cloroacetato de
sodio = 0,9:0,8:1,15. La temperatura de alcalinizacion a 40 °C; y la temperatura de
eterificacion a 60 °C durante 1 h. La CMC obtenida fue caracterizada por espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) y difraccion de rayos X (XRD). Los

resultados indicaron que se obtuvo alto grado de sustitucion (DS) y baja cristalinidad.

Se muestra que el estudio de la celulosa se ha potenciado debido a que representan
materiales que son de bajo costo, de elevada disponibilidad, son renovables,
biodegradables, tienen una alta resistencia y baja densidad. Se ha buscado sustituir
materiales convencionales inorganicos o derivados del petroleo por este tipo de material

renovable" ¥

2.2. Megathyrsus maximus

Megathyrsus maximus (MM), subgénero Megathyrsus, también conocida como hierba de
Guinea, es autoctona de Africa, pero se ha extendido a muchas otras regiones del mundo™.
Esta hierba, forma macollas aisladas, es de hojas delgadas y de color verde (ver Figura 1).

Es una hierba de rapido crecimiento, y puede alcanzar hasta una altura de hasta 3 m. La
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hierba puede soportar fuertes vientos y lluvias gracias a que posee un tallo grueso y

. 4
res1stente3 .

Figura 1. Megathyrsus maximus

Debido a su sistema de raices profundas, puede acceder al agua y a los nutrientes de las
capas mas profundas del suelo, lo que lo convierte en una excelente opcidon para climas
secos. El Megathyrsus maximus, aunque produce semilla todo el afio, su mayor produccion
ocurre en €época seca. Anualmente, se pueden alcanzar a producir entre 2-6 Ton/ha de
biomasa seca, en suelos relativamente fértiles, y se logra aumentar con estrategias agricola

optimizadas™.

Se ha empleado MM, para prevenir la erosion del suelo y como como cultivo de la
alimentacion del ganado, pero actualmente, en este sentido ha sido sustituido por otras
especies. Si no se maneja adecuadamente, puede volverse una graminea invasiva y tener un
impacto negativo en las comunidades de plantas nativas, dada su rapida capacidad de
establecerse sobre otras plantas. De hecho, esta especie estd muy difundida en Venezuela
con una distribucién nacional cercana al 16%, siendo mayor en zonas con buenas

condiciones edaficas y climaticas como en el estado Zulia y la zona central del pais®’.
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2.3 Las gramineas y su composicion.

Las gramineas estan constituidas principalmente por celulosa y hemicelulosa, las cuales,
representan aproximadamente el 70% de la biomasa total (base seca) y por lignina, la cual,
se encuentra entre 10-30%. En menor grado contienen lipidos y otros polisacéaridos. La
composicion quimica de las plantas varia segin la especie, el tipo de tejido, la etapa y las

condiciones de crecimiento’®.
2.3.1 Celulosa

La celulosa constituye el recurso polimérico renovable méas abundante disponible en todo el
mundo, y su mayor fuente proviene de las plantas, especificamente ubicada en las paredes
celulares de las mismas, en donde se encuentra unida a hemicelulosas, lignina y pectinas
principalmente®. En una forma bastante pura, se ha estimado que, por fotosintesis, se
sintetizan entre 10" - 10'? ton/afio, por ejemplo, en los pelos de la semilla de la planta de

algodon.

A nivel mundial, la mayor parte de la celulosa, que se extrae de origen vegetal, procede de
maderas, sin embargo, en los ultimos afios se vienen empleando otras especies vegetales no
madereras, residuos industriales y de la industria agricola. Tal es el caso de la celulosa
proveniente del lodo papelero’’, los desechos de cultivos de cereales®’, Musaceas*', bagazo
de pifia®, entre otros. Es posible obtener celulosa de algas como la Valonia* o de celulosa
bacteriana a través de la actividad extracelular de microorganismos como el Acetobacter,
Agrobacteria, Rhizobia o Sarcina®. También, la celulosa estd presente en los animales

tunicados, constituyendo la estructura externa que los protege.

Los materiales vegetales, ademas, de celulosa contienen hemicelulosa, ligninas y otros
extractos. El tipo de fuente empleada condiciona tanto las caracteristicas fisicas como
morfologicas y mecénicas de la celulosa. Cabe destacar que la composicion de los sustratos
lignoceluldsicos también varia con la fuente empleada, como puede apreciarse en la Tabla

l.
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Tabla 1. Composicién de los sustratos lignocelulésicos de diferentes fuentes vegetales.*

Fuente Vegetal Celulosa | Hemicelulosa | Ligninas | Otros
Maderas duras® 43-47 23-25 16-24 2-8
Maderas blandas® 40-44 25-29 25-32 1-5
Mazorca del Maiz 45 35 15 5
Tallo del Maiz 35 25 35 5
Algodon 95 2 1 0,4
Lino 71 21 6
Céfiamo 70 22 2
Henequén 78 4-8 13 4
Kenaf 36 21 18 2
Ramio 76 17 1 6
Jute 71 14 13 2
Paja de arroz 43 33 20 <1
Sisal 73 14 11 2
Bagazo de cana de azticar 45-55 20-25 18-24 >1
Paja de trigo 58-73 25-31 16-23 | 3-5,8

a maderas duras como el Roble
b maderas blandas como el Pino

La celulosa, quimicamente, es un polisacarido, de la familia de los glucanos. Es un
polimero natural lineal cuyos monomeros son principalmente estructuras de B-(1 — 4) -D-
glucopiranosa (glucosa), el cual posee abundantes grupos hidroxilos expuestos, los cuales
tienen la capacidad para formar enlaces de hidrégeno inter e intramoleculares. Cada unidad
B-anhidro glucosa (UAG) esta unida a otra por enlaces covalentes tipo éter (enlaces
glucosidicos). Como ya se menciond, cada UAG, presente en la celulosa, posee tres grupos
hidroxilos, de los cuales dos son secundarios (ubicados en el C, y C;3) y uno primario
(ubicado en el Cg)"', como se puede apreciar en la Figura 2. En los extremos de las cadenas
poliméricas se presentan grupos terminales distintos, en uno un grupo reductor y en el otro,

un hemiacetal no reductor.
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Grupo No Reductor Grupo Reductor

OH OH
&5 CH
HoZ )
OH OH O

Unidad Monomeérica
de Glucosa

Figura 2. Representacién de una molécula de celulosa''.

Como se puede apreciar en la Figura 2, los extremos de la cadena de la molécula de
celulosa son quimicamente diferentes, es decir, un extremo tiene el atomo de carbono
anomérico implicado en el enlace glicosidico (grupo no reductor), mientras que el otro
consiste en la unidad D-glucopiranosa en la forma hemiacetal, que estd en equilibrio con la
funcion aldehido y sus propiedades reductoras (grupo reductor)®. Aunque esto no influye

en las propiedades de la estructura en general.

Las unidades poliméricas se ensamblan conformando todo un sistema jerarquico donde
primero forman unidades fibrilares de aproximadamente 1,5-3,5 nm de didmetro,
estabilizados por enlaces de hidrogeno intermoleculares que luego se ensamblan formando
microfibrillas (nanofibras) de didmetro de decenas a cientos de nanémetros. Finalmente, un
poco mas aleatoriamente, forma redes microfibrilares interconectadas (microfibras) de
diametros en la escala del micrometro o mayor. Las mismas contienen secuencias
alternadas de zonas cristalinas y amorfas y representan las unidades basicas de la pared
celular vegetal de los materiales celuldsicos conocidos por todos, tales como la madera y el

algodon (ver Figura 3).2%

En todo este sistema, los puentes de hidrogeno juegan un papel fundamental, ya que son los
principales responsables de las interacciones inter e intramoleculares de la celulosa, lo cual,
tiene una fuerte incidencia en sus propiedades mecdnicas, fisicas y quimicas, como la

solubilidad, reactividad de los grupos OH y cristalinidad, entre otros.

14



Red de Microfibrilas
en la pared celular

Estructura de Microfibrilz

Pared celular

Microfibrila —
Hemicelulosa
Celulosa
paracristalina
Celulosa cristalina
Planta
3 ]
Molécula de Celulosa
o Celulosa Cristaling |
N x :
Ha - =t
o
oH
i aH oH
=t B T ARLueetettesetetenhes
Glucose Callbiose - “ulliereeeeereteesereeetey
e e

Figura 3. Empaquetamiento jerarquico de la celulosa en las plantas®.

La celulosa natural tiene una estructura altamente cristalina estabilizada por una fuerte red
de enlaces de hidrogeno. Los tres grupos hidroxilo de la UAG y los oxigenos tanto del
anillo como del enlace glicosidico interactian entre si dentro de la cadena o con otra cadena
de celulosa. Se forman interacciones intramoleculares entre los grupos hidroxilos de las
unidades de anhidroglucosa adyacentes e intermoleculares, que se forman entre una cadena
de celulosa y otra adyacente (ver Figura 4). Esto les confiere rigidez a las cadenas

4
conformadas™®.
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Figura 4. Representacion de los Puentes de Hidrégenos inter e intramoleculares de la

molécula de celulosa®®

Esto se ha comprobado por rayos X y por dispersion de neutrones, las fuerzas de
interaccion presentes en las microfibrillas, en la region cristalina de la celulosa. Se
determind que esta conformada por una red de enlaces de hidrogeno O-HO laterales
responsables de organizar las cadenas poliméricas en ldminas planas. Ademas, existen
interacciones axiales entre las hojas C-HO e interacciones de Van der Waals que apilan

49-51

dichas laminas.” . Se considera que esto tiene una gran influencia en las propiedades de la

celulosa: la solubilidad limitada en la mayoria de los solventes, la reactividad de los grupos

hidroxilo y la cristalinidad de la misma™.

Aunque la celulosa es un polimero altamente hidrofilico, es insoluble en agua. La
intensidad de las fuerzas de interaccion mencionadas le confiere una elevada estabilidad a
la estructura cristalina. La solubilizacion de la celulosa se logra promoviendo la aparicion
de regiones amorfas, con el debilitamiento de los enlaces de hidrogeno intermoleculares y

el logro de una interaccion positiva del agente solubilizante con la celulosa™.

En este sentido, se ha mostrado que las fuerzas impulsoras energéticas y entropicas no son
favorables para la disolucion de celulosa en agua a 27 °C. A mayores temperaturas, aunque
la variacion total de entropia es positiva, el cambio interno de energia es opuesto y el de

energia libre resultante es desfavorable, lo que imposibilita su disolucién. La variacién
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favorable de energia libre de la disolucién de la celulosa es, por lo tanto, un delicado
equilibrio entre las fuerzas impulsoras energéticas y entrOpicas que emergen de las

estructuras moleculares complejas y de las interacciones presentes™.
2.3.2 Lignina

Es un biopolimero presente en la pared celular de las plantas, junto con la hemicelulosa y

celulosa. Esta conformado por la combinacion tres tipos de mondémeros fendlicos derivados

del alcohol p-cumarilico, el alcohol coniferilico y el alcohol sinapilico (ver Figura 5)** .

OH OH OH
~ Z <
HsC O H,CO OCH,
OH OH OH

Figura 5. Mondémeros fendlicos en la lignina (alcohol coniferilico, alcohol p-cumarilico, alcohol

sinapilico)™

Hay una combinacion variable de los monomeros, los cuales estdn unidos por distintos

tipos de enlaces covalentes (ver Figura 6).
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Figura 6. Tipos de enlaces covalentes entre los monémeros de la lignina.

La estructura de las ligninas se ve afectada por el método empleado para su extraccion.
Estos procesos de separacion se fundamentan en 2 criterios: el primero consiste en extraer
la lignina en forma soluble, junto con las hemicelulosas, obteniendo una fraccion insoluble
de celulosa y en el segundo, se realiza una digestion 4cida de los polisacaridos presentes

(celulosa y hemicelulosa) obteniéndose la lignina como una fraccién insoluble.

El proceso de solubilizacion de la lignina se basa en el tratamiento de la biomasa con
solucion acuosa de hidroxido de sodio, el cual, es el tratamiento que se llevard a cabo en
esta investigacion. Este liquido (licor negro) presenta un color oscuro intenso, atribuible a

la activacion de grupos cromoforos presentes en la lignina (ver Figura 7).

Q
H [o]
g ‘
Rl
o
R; R, Ri R Ry 0 HO
o o o R
/

Figura 7. Grupos cromoforos presentes en las ligninas.

18



Las reacciones que ocurren se basan en procesos de condensacion y oxidacion de los
grupos fenolicos, en los que se obtienen fenolatos que favorecen la disolucion de la

misma’®.
2.3.3 Lipidos

Los lipidos son biomoléculas que pueden ser extraidas de las células con solventes

organicos de polaridad baja (alcanos, éter, cloroformo, entre otros)’’.

Estan conformado por compuestos de naturaleza quimica variable, tales como
hidrocarburos (alcanos, olefinas, alcanos ciclicos), aldehidos, cetonas, acidos grasos,

alcoholes grasos, ésteres, terpenos, entre otros™.

Ellos cumplen varias funciones en las plantas, principalmente, constituyen una de las
reservas alimenticias del organismo. Especificamente, en las hojas, actGian como una
barrera impermeabilizante, a través de la generacion de una superficie hidrofobica, que
acta y contribuye a reducir la deshidratacion de las plantas por evaporacion del agua. En
este caso, participan las ceras, las cuales son ésteres de acidos grasos con cadenas entre 24
y 26 atomos de carbono o alcoholes entre 16 y 36. Su presencia hace a la superficie de las

hojas no mojable al agua (ver Figura 8)°".

Figura 8. Efecto de los lipidos sobre la mojabilidad en la superficie de las hojas
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La composicion de los lipidos en las plantas depende de la especie y del desarrollo de la
planta en si. En las hojas de las gramineas, existen varios tipos de lipidos que se suelen
encontrar, entre ellos los glucolipidos, los cuales, son un grupo especial de moléculas que
poseen una cabeza polar (carbohidrato) y una cola hidrofébica (4cido graso).
Principalmente, conforman el 80% de la composicion de las membranas celulares,
formando bicapas, en la que exponen la parte polar hacia afuera de la membrana *°.

De los glucolipidos se han encontrado mayormente, galactolipidos, en la que el

carbohidrato corresponde a la galactosa (ver Figura 9).

OH R
HO offjio o
H HO 0NN

Figura 9. Galactolipidos en las gramineas

Se conoce también que se encuentra en las membranas de los cloroplastos®, siendo parte
importante en la eficiencia de las reacciones fotosintéticas y tienen la capacidad de
reemplazar fosfolipidos, en este caso por galtactolipidos o sulfolipidos, cuando hay

condiciones limitantes de fosfato®'.
2.4 Derivados de la celulosa.

La celulosa es una estructura que posee grupos hidroxilos con un elevado potencial para
realizar sobre ellos las diversas sustituciones que dan lugar a sus derivados, los cuales son

, . . 62
los compuestos obtenidos por el procesamiento quimico de la celulosa™.

Cabe destacar que, las propiedades de estos compuestos estdn intimamente asociadas al tipo
de grupos funcionales presentes, al grado de sustitucion lograda en los grupos hidroxilo y a
su distribucion a lo largo de su cadena polimérica, al grado de polimerizacion de las
unidades anhidroglucosa de la celulosa de partida y a las caracteristicas de cristalinidad

inicial, entre otras. La naturaleza de las modificaciones quimicas, en general, se ha
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focalizado en la obtencion de ésteres y éteres de celulosa y dependiendo de la ruta de

sintesis llevada a cabo, esta funcionalizacion puede dar estructuras idnicas o no ionicas.

Visualizando el mercado actual, segmentado en éteres y ésteres de celulosa y celulosa
regenerada, se pronostica un crecimiento de su mercado mundial del 5,5%, en el periodo de
2023 a 2028, impulsado por la industria farmacéutica, cosmética, de alimentos y la
construccion®. En este mismo sentido, Asia Pacifico se vislumbra como el mercado mas
grande de derivados de celulosa principalmente representado por China, India, Japén y

Corea del Sur.

Los derivados de celulosa son denominados de acuerdo con la naturaleza del grupo
sustituyente principalmente, porque, las propiedades fisicoquimicas del derivado obtenido
son moduladas por la naturaleza del grupo funcional que es insertado en la estructura de la
celulosa y por el grado de sustitucion alcanzado (ver Figura 10). Es importante mencionar
que cuando esto se ha logrado en todos los grupos hidroxilos de la unidad anhidroglucosa

se dice que su grado es igual a 3, siendo el maximo posible.

Na*

o

o]
OCH, oH
H,CO o 9 o
4 HO
OCH,
s ; Hidroxipropilcelulosa

20/\/ © 0/\/

. . O
Carboximetilcelulosa (L

Metilcelulosa o

hidroxietilcelulosa

Figura 10. Grupos sustituyentes de los principales derivados de celulosa'’

Cuando se busca obtener un derivado de celulosa con caracteristicas especificas, la
accesibilidad del grupo sustituyente a los grupos hidroxilo incide en la efectividad de la
reaccion quimica que se espera lograr. Los grados de sustitucion tienden a ser menores a 2,
dado que la reactividad de estos grupos es diferente, atribuible a si estan libres o formando
puentes de hidrogeno, aunando al impedimento estérico que puede comprometer la

accesibilidad a dichos sitios activos.
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Dependiendo de la naturaleza del grupo sustituyente, a medida que el grado de sustitucion

. . e . 11
se incrementa se va modificando la solubilidad de la celulosa en los medios solventes ™ (ver

Tabla 2). Este incremento puede incidir en el cambio de hidrofilicidad, lo cual, traec como

consecuencia el cambio de afinidad hacia los solventes.

Tabla 2. Solubilidad de los derivados de celulosa'!

Derivado de celulosa Grz.ldo fi,e Solubilidad
sustitucion
Solucion acuosa 4%
Xantato de celulosa 0,5-0,6 NaOH
0,6-0,9 Agua
1,2-1,8 2-metoxietanol
Acetato de celulosa
2,2-2.7 acetona
2,8-3,0 cloroformo
Carboximetilcelulosa 0,5-2,9 Agua
1,8-2,0 Etanol
Nitrato de celulosa Metanol. acetona
2,0-2,3 o ’
metiletilcetona
Solucidon acuosa 4%
| 0,4-0,6 NaOH
Metilcelulosa 13-2.6 Agua fria
2,5-3,0 Solventes organicos
0.1-0.5 Solucidn acuosa 4%
Hidroxietilcelulosa 7 NaOH
0,6-1,5 Agua
Solucidon acuosa 4%
| 0,5-0,7 NaOH
Etilcelulosa 0,8-1,7 Agua fria
2,3-2,6 Solventes organicos

En la Tabla 2 se puede apreciar que la carboximetilcelulosa es soluble en agua a partir de

un grado de sustitucion de 0,5; mientras que, la metilcelulosa de bajos grados de sustitucion

es soluble solo en medio acuoso alcalino, y a medida que se va incrementando el grado de

sustitucion en la metilcelulosa, se hace soluble en agua. Con el crecimiento progresivo de la

sustitucion en la molécula, ésta se va haciendo menos hidrofilica al punto que es soluble en

solventes orgédnicos. En algin punto de esta transicién posiblemente desarrollara afinidades
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simultdneas, tanto hidrofilicas como lipofilicas, que le pudiesen conferir actividad

interfacial.

En este sentido, se ha logrado modular las propiedades interfaciales y el efecto reologico en
celulosa regenerada, bajo tratamiento con dacido fosforico. Se lograron suspensiones
acuosas estables y geles opacos con la celulosa regenerada a concentraciones superiores a
0,6% y 1,6%, respectivamente. Ademads, se pudo estabilizar, a concentraciones de menos de

1%, de manera efectiva las emulsiones tipo O/W .

2.4.1 Eteres de celulosa.

Los éteres de celulosa son obtenidos de la sustitucion de los grupos hidroxilicos por grupos
éteres®. Estos conforman un rango amplio de derivados de celulosa de los cuales los de
mayor importancia comercial son la carboximetilcelulosa (CMC), hidroxietilcelulosa
(HEC), metilcelulosa (MC), hidroxipropilcelulosa (HPC) hidroxietilmetilcelulosa (HEMC)
y hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC).

Estos han sido empleados como aditivos o como componentes principales en formulaciones
acuosas u organosolventes dentro de diversas industrias tales como: recubrimientos o
pinturas, alimentos, construccion, cosméticos, papel, adhesivos, farmacia, agroindustria,
ceramica, textiles, detergentes, entre otras.

Las principales aplicaciones de estos derivados de celulosa son como modificadores
reologicos (espesantes), agentes de retencion de agua, formadores de peliculas,
recubrimiento de tabletas, encapsulacion de activos, estabilizadores de coloides, entre otros.
En la Tabla 3 se presentan un grupo de éteres de celulosa con las abreviaturas comiinmente

usadas.
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Tabla 3. Eteres de celulosa

Eteres de | Nombre Abreviatura
Celulosa
Productos i6nicos | Carboximetilcelulosa CMC
Eteres alquilicos | Metilcelulosa MC

Etil celulosa EC
Hidroxialquil Hidroxietil celulosa HEC
éteres

Hidroxipropil celulosa | HPC

Eteres mixtos de | Hidroxietilmetil HEMC
celulosa celulosa
Hidroxipropil HPHEC

hidroxietil celulosa
Etil hidroxietil celulosa | EHEC

Hidrobutil HBMC
metilcelulosa

Carboximetil CMHEC
hidroxietilcelulosa

Hidroxietil celulosa | HMHEC
modificada
hidrofébicamente

La metilcelulosa, etilcelulosa y carboximetilcelulosa, son usualmente producidos por
reaccion con los haluros de alquilo, en medio alcalino, por mecanismos heterogéneos
conocidos como la sintesis de Williamson®. La eterificacion que implica la abertura del
anillo del reactivo también es irreversible, a partir de este tipo de reaccién se obtiene a
hidroxietilcelulosa con el 6xido de etileno y la hidroxipropilcelulosa con el 6xido de
propileno®.

Cabe destacar que la CMC es el derivado polianionico de la celulosa més importante
industrialmente®, dada su versatilidad como espesante, formador de peliculas, coloide
protector y agente retenedor de agua. Adicionalmente, la produccion de CMC es mas
simple que la de otros éteres de celulosa debido a que todos los reactivos que se emplean

1 , . . . ., , - 67
son solidos o liquidos y permiten trabajar a presion atmosférica’’.
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2.4.2 Carboximetilcelulosa.

La carboximetilcelulosa (CMC) es un derivado de la celulosa producido por la interaccion
entre la celulosa alcalina y el monocloroacetato de sodio o el 4cido monocloroacético, los
cuales, actian como agente eterificante®®®®. Es un solido blanco, inodoro, insipido, muy
higroscopico y sin toxicidad, con rangos de peso molecular promedio en peso de CMC
comerciales entre los 90 000 y los 700 000 g/mol. Puede absorber agua equivalente al 18%
de su peso en 48 horas®.

La carboximetilcelulosa es fabricada en muchos paises, destacando su produccion en
Europa y América. En el 2020, el mercado global de CMC fue de $USD 1600 millones y se
proyecta a 2400 millones de 2021 a 2030 y la fuente principal de celulosa proviene de la

madera y del algodon.

2.4.3 Propiedades de la carboximetilcelulosa.

Los éteres de celulosa son caracterizados por: su viscosidad en solucion, naturaleza quimica
del sustituyente, grado de sustitucion (DS), pureza, propiedades reoldgicas, solubilidad y
compatibilidad. El grado de sustitucion esta definido por el nimero promedio de grupos
hidroxilo sustituidos por una unidad anhidroglucosa. Cada unidad anhidroglucosa tiene 3

grupos hidroxilos disponibles para un DS maximo de tres® (ver Figura 11).

OCH,COO Na*

HO OH

\ OCH,COO Na*
OCH,COO Na* 2 .

Figura 11. Estructura de la carboximetilcelulosa®.

El grado de sustitucion y la distribucion de los sustituyentes en la molécula de CMC,

2 . ., ..
6672 como titulacion conductimétrica,

pueden obtenerse mediantes diversos métodos
cromatografia por HPLC y de exclusion por tamafios y RMN de °C y 'H.
Las propiedades de un éter de celulosa, dependen en gran medida del grado de sustitucion

alcanzado y de la naturaleza del sustituyente, por lo que éstas van a incidir en su
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compatibilidad con el medio solvente, en su estabilidad térmica, estabilidad coloidal,
actividad superficial. Sabiendo esto, una gran variedad de éteres de celulosa se fabrica para
cubrir necesidades especificas en aplicaciones industriales.

Como ya se menciond, las propiedades en solucion y caracteristicas reoldgicas, son funcion
del grado de sustitucion DS y de la distribucion de los sustituyentes. Generalmente a bajos
DS, por ejemplo, DS = 0,2, la mayoria de la reaccion ha ocurrido en regiones amorfas o en
la superficie. En esta etapa, el material es relativamente insoluble en agua, pero absorbe
considerablemente mas liquido que el material de partida. A un DS = 0,5, el material
exhibe solubilidad parcial, las regiones poco substituidas aparecen muy hinchadas y opacas,
como un gel opaco. El producto de reaccion con un DS = 0,7 o mayor, es el resultado de
una sustitucion suficiente para alcanzar solo asociaciones residuales en la cadena, el cual
puede ser interrumpido por el esfuerzo en el fluido y producir reologias tixotrdpicas.

Las modificaciones con un DS = 1, produce cadenas con concentraciones muy bajas de
sitios no sustituidos de la unidad anhidroglucosa y poca tendencia por parte de las cadenas
a asociarse. Este comportamiento conduce a una reologia pseudopléstica (reologia no
Newtoniana)”. La mayoria de soluciones de CMC son altamente pseudoplasticas. Algunas
de ellas son geles solidos, los cuales pueden fluir después de una vigorosa agitacion. A
menudo muestran un comportamiento tixotropico, es decir el esfuerzo cortante hace
decrecer la viscosidad. Este hecho se da de forma gradual, necesitando algin esfuerzo
cortante constante antes de que el nivel més bajo sea alcanzado. Después de que se deja de
aplicar, la viscosidad vuelve a crecer lentamente hasta su valor inicial. Las CMC altamente

y/o muy sustituidas son menos tixotropicas’".

2.4.4 Obtencion de carboximetilcelulosa.

La carboximetilcelulosa se fabrica por la reaccion del cloroacetato de sodio o &cido
monocloracético con alcali celulosa (ver Figura 12).

De acuerdo con el protocolo estandar, la reaccion se realiza principalmente en dos etapas:
se activa la celulosa con NaOH acuoso en un alcohol como medio de suspension y luego, se
lleva a cabo la reaccion de desplazamiento nucleofilico con el agente eterificante (4cido

y e . 66
monocloroacético o cloroacetato de sodio) ™.
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OH 1. NaOH,, <GH

2.CICH,COOH (Na) o~

_.—_.___< 0 ___‘______.O\

_,_,-" Tt W _,,"’

“ H Q. -] HM\,HG.R
OW; . NaCl \

OCH,COONa
R=H or CH,COONa

Figura 12. Reaccion para la formacion de carboximetilcelulosa.

A diferencia de lo que sucede en la preparacion de éteres de celulosa a partir de epoxidos,
en la reaccion de alcali celulosa con cloroacetato de sodio se consume hidroxido de sodio
para formar cloruro de sodio. Por esta razon es necesario adicionar inicialmente un exceso

o ls e . .. 75
de alcali o bien reposarlo en etapas posteriores de reaccion .

Ademéds, existe una reaccion secundaria en la que se forma glicolato de sodio como
subproducto:
CICH,COO  Na" + NaOH — HOCH,COO" Na" + NaCl

Generalmente, el proceso industrial de produccion de CMC se realiza utilizando celulosa
procedente de madera de eucalipto o linters de algodon, aunque en los ultimos afios se ha
probado utilizar diferentes maderas (Musanga Cecropioides), materiales de desecho
(mesocarpio de naranja), plantas silvestres acuaticas y plantas anuales como paja de arroz,
Cassava y bagazo de cafia para la fabricacién del derivado ’°.

Como se menciond con anterioridad, la reaccidbn de eterificacion para producir
carboximetilcelulosa es una reaccion de derivacion heterogénea. De acuerdo a la
distribucion aleatoria de los grupos carboxilicos que tiene lugar en la cadena de celulosa, la
CMC obtenida tienen diferentes propiedades de disolucion y reologicas. El éxito en la
derivacion en el método tradicional de fabricacion de la CMC, depende principalmente de
la etapa de alcalinizacién de la celulosa. En este sentido, se ha estudiado, el efecto entre
diferentes disolventes y las proporciones que se emplean durante esta etapa, donde se ha
encontrado que utilizando mayor contenido de alcohol (etanol o isopropanol) antes de
formar alcali celulosa, se facilita la destruccion de la estructura de celulosa cristalina y la

difusion de los reactivos en la celulosa’” "

. Por otra parte, se ha demostrado que el empleo
de solventes como acetona, etanol, alcohol isopropilico y mezclas de ellos, aumentaron la

reactividad de la celulosa. Esto se puede atribuir a que se obtiene mayor cantidad de
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material amorfo antes de la alcalinizacion, dando como resultado CMC con DS mas

. o . . 79
elevados que si se utilizan los mismos disolventes por separado’ .

2.4.5 Aplicaciones de la carboximetilcelulosa.

Los usos de la carboximetilcelulosa estan determinados por su caracter hidrofilico, su
capacidad para obtener soluciones de alta viscosidad a bajas concentraciones, buenas
propiedades para formar peliculas y su inocuidad .

En la Tabla 4 se muestra las principales aplicaciones industriales y su categorizacion de

acuerdo a las propiedades como el grado de sustitucion y pureza®.

Tabla 4. Aplicaciones de la CMC de acuerdo al grado de pureza®.

Grado Pureza (%) | DS Viscosidad | Aplicaciones
Detergentes, lodos
La Cruda 60 — 80 0,4-0,9 10 -250 de perforacion,
papel

Papel, pintura,
Refinada 97 minimo 0,6 -0,8 10 —-10.000 | adhesivos, ceramica
y textiles

Alimento, bebida,
Pura 99,5 minimo | 0,6 — 1,2 90 — 10.000 | cosméticos, pafiales,
farmacéuticos.

carboximetilcelulosa se ha empleado en la industria de la construccion, formando parte de
las formulaciones de cementos actuando como estabilizador, dispersante y adsorbente de
agua®'. En las formulaciones de detergentes, es un modificador reolégico y ademas, puede
ser inhibidor de la redeposicion de la grasa extraida de las telas en el proceso de
detergencia®’. Por sus caracteristicas de adsorbente de humedad, permite la hidratacion de
las fibras en la industria del papel, donde es empleada para otorga a los productos mayor
resistencia mecénica y flexibilidad®. La CMC se ha empleado para favorecer la retencién
de los insecticidas en las hojas de las plantas™, para hacer mezclas con almidén y resinas
fenolicas para obtener adhesivos de madera®. En la industria de los cosméticos su rol
principal es actuar como espesante, estabilizador, agente suspensor y formador de peliculas
en cremas, lociones, o champus y en productos para el cuidado del cabello®. Es espesante y
dispersante de pigmentos en pinturas y barnices mejorando las propiedades de aplicacion de

.. 8 ., .
los recubrimientos®’. En lodos de perforacion se usa por su capacidad espesante y de
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retencion de agua lo cual evita pérdidas de fluido®®. La CMC también participa en la
fabricacion de pafiales y productos sanitarios por su caracter hidrofilico, favoreciendo la

retencion de los liquidos en estos materiales.

2.4.6 Procesos de Oxidacion de la Celulosa

La oxidacion de la celulosa es un método que se ha llevado a cabo para obtener celulosas
anionicas (con grupos carboxilos). La importancia de estos derivados se sustenta en sus
aplicaciones, las cuales, han incluido la cromatografia®, aplicaciones médicas™ y como
materia prima en la produccion de nanocelulosa’’. Una de las vias para lograr esta
modificacion en la celulosa es a través de procesos de oxidacion bajo la accion de fuertes
agentes oxidantes. Dependiendo del tipo de oxidante y de las condiciones de reaccion, la
celulosa puede llegar a contener grupos funcionales de aldehidos, cetonas o 4acidos
carboxilicos como resultado de la modificacion quimica de los grupos hidroxilos™.

Los oxidantes empleados para este proceso han sido clasificados en selectivos y no
selectivos (ver Tabla 5), dependiendo de la especificidad del grupo hidroxilo que reacciona.
En el primer caso estan incluidos los de tipo peryodatos y los de tipo radicales nitroxilos.
Cabe destacar que el peryodato de sodio es considerado uno de los mas selectivos para
conducir el proceso de oxidacion de la celulosa a 2,3-dialdehido celulosa’. En el segundo
caso estan comprendidos los 6xidos de nitrogeno, nitritos y nitratos de metales alcalinos,
0zono, los permanganatos y los peroxidos.

La celulosa oxidada que contiene grupos carboxilo es de especial interés porque tiene
aplicaciones médicas utiles, debido a que presenta las siguientes caracteristicas: es
completamente bioabsorbible y facilmente degradable en condiciones fisiologicas’.
También, han sido evaluadas en el tratamiento de aguas residuales, asi como en la industria

, e . . , . , . 92
agricola, cosmética y aplicaciones farmacologicas como vehiculo de activos .
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Tabla 5. Clasificacion de los oxidantes de celulosa

Tipo de oxidante Familia de compuestos Referencias
Peryodatos [93, 94, 95]
Selectivos
Radicales nitroxilos [96, 97, 98]
Oxidos de nitrogeno [99]

Nitratos y nitritos de

: 100, 101
metales alcalinos [100, ]

No selectivos Permanganatos [100, 101]
Ozono [102]
Perdxidos [103]

2.4.7 Obtencion del 2,3 Dialdehido de Celulosa (2,3 DAC).

Cuando la celulosa es sometida a procesos de oxidacion, en su unidad anhidroglucosa
(UAQ), el grupo hidroxilo primario ubicado en el carbono C6 es susceptible de oxidarse a
6-aldehido y a 6-carboxil celulosa. También, es probable que los dos grupos hidroxilos
secundarios ubicados en los carbonos C2 y C3 puedan oxidarse para convertirse en 2,3-
dialdehido celulosa (2,3-DAC). Esta ultima oxidacion puede dirigirse en este sentido de
forma selectiva mediante la oxidacion con 4cido peryoddico o con sus sales en medio acuoso

(ver Figura 13).

OH OH
. Ly
.. 0 HO Q a—* 10y ... 'n) 0‘\. I a=" )
0 a — a + 1y + H0O
OH o OH o
OH OH

Figura 13. Proceso de obtencién de 2,3 dialdehido de celulosa®.
Durante la oxidacion con peryodato, se forma un diéster de yodato ciclico con los 2 grupos

hidroxilos de los carbonos C2 y C3 de la unidad anhidroglucosa (UAG), luego se rompe el

enlace C2-C3, y como consecuencia se forman dos grupos aldehido (ver Figura 14). Como
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subproducto de este proceso se obtiene 103, el cual puede ser procesado para regenerarse

en forma de peryodato y lo cual puede incidir en la reduccion de los costos del proceso’.

Figura 14. Mecanismo de oxidacion de celulosa con NalO, para la obtencion de 2,3 dialdehido
de celulosa™.
El tiempo de reaccion tiene un papel importante en la eficiencia en esta oxidacion. Con un
incremento del tiempo de 30 a 60 minutos, se obtiene mas del doble del contenido de
aldehido. Por otra parte, es recomendable que la sintesis se realice protegida de la luz, en
oscuridad y utilizar eliminadores de radicales como propanol, para evitar reacciones de
despolimerizacion'®. Esta degradacion se ha reducido también, haciendo una oxidacion
con peryodato en medio homogéneo, empleando metilolcelulosa producida por disolucion
del polimero en paraformaldehido/DMSO (ver Figura 15). Cuando se empled
metilolcelulosa se incremento la velocidad de oxidacién y se lograron mayores grados de
conversion. Esto se atribuy6 al hecho que la reaccidon ocurrié en medio homogéneo, y esto

.y . . 1 1
favorecio el acceso a los carbonos C2 y C3 de las unidades anhidroglucosas'®> '%,

0]
! HJLH

0
. o oH o{’\ O}\DH
N “DMSO) N N
OH

(CH,0)n

w

. OH ™ OH

Figura 15. Obtencién de metilolcelulosa con paraformaldehido/DMSO %,

El proceso de oxidacion de la celulosa con peryodato se ha optimizado empleando cloruros

metalicos a los cuales se les atribuye que contribuyen con el debilitamiento/rompimiento
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del enlace de hidrogeno intermolecular entre un dtomo de oxigeno del carbono C3 en una
UAG y un atomo de hidrégeno del grupo hidroxilo del carbono C6 en otra'®’. Se ha logrado
una mejor solubilidad de la celulosa empleando ZnCl,, CaCl, y LiCl en una relacion molar
7:1 cloruros:UAG obteniendo una mayor eficiencia en el proceso de oxidacién con

peryodato a temperaturas elevadas'®.

El 2,3 DAC posee 3 caracteristicas que le otorgan valor: es biodegradable, biocompatible y
posee alta reactividad. Esto lo ha llevado a ser usado como precursor de otros compuestos,
y en esta investigacion serd para obtener el 2,3 dicarboxil celulosa (2,3 DCC).

Dentro de las aplicaciones en las que participa el 2,3 DAC se ha empleado como relleno en
analisis cromatografico, reforzador en peliculas de embalaje alimenticio, en aplicaciones
médicas, tales como administracion de farmacos, suturas bioabsorbibles en curacidén de

heridas, adsorbente de proteinas e ingenieria de tejidos, entre otros ' '’

2.4.8 Obtencion del Acido Dicarboxilico de Celulosa 2,3 DCO)

El 2,3 dialdehido celulosa puede oxidarse en una reaccioén posterior con NaClO; para dar

29, 111

2,3 dicarboxil celulosa (2,3 DCC) (ver Figura 16). Este proceso se lleva a cabo en

medio 4cido y a temperatura ambiente, donde las variables mas estudiadas son la fuente de

. .y . ;. . 111
celulosa, el tiempo de reaccion y las relaciones masicas entre los reactivos .

OH

OH
\E 0 2 NaClO; \ED 0
—_—
/ M o7 OM
O + NE+

DNa

Figura 16. Obtencién de 2,3 dicarboxilcelulosa'"’.

El 2,3 DCC es una sustancia soluble en agua, no es toxico, es biodegradable. Por estas

propiedades es ampliamente utilizado en muchos sectores industriales, incluidos los
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alimentos, textiles, papel, adhesivos, pinturas, farmacéutica, cosmética y procesamiento de
minerales. Adicionalmente, ya se ha evaluado su uso en la obtencién de nanofibras de

celulosa (NFC) y nanocristales de celulosa (CNC)'%%!1?

. La preparacion de nanofibras de
celulosa carboxiladas ha conducido a nuevas aplicaciones tales como barrera de oxigeno,
espesante, fabricacion de papel y paneles de visualizacion flexibles y dispositivos

eléctricos.
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CAPITULO III: MARCO METODOLOGICO
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3.1 OBTENCION DE CELULOSA DE MEGATHYRSUS MAXIMUS

3.1.1 Obtencion de la celulosa de Megathyrsus maximus

Las metodologias estan basadas en estudios previos sobre la obtencion de celulosa a partir
de biomasa vegetal 13118 Bp Ja Figura 17 se muestra la secuencia de las distintas etapas
cubiertas, las cuales abarcan desde la recoleccion del Megathyrsus maximus fresco hasta la

obtencion de la celulosa.

» »
Filtrado ‘ Deslignificacion Deslipidificacion

Figura 17. Etapas para la obtencion de celulosa a partir de Megathyrsus maximus

Cortey
Molienda

3.1.2 Recoleccion del Megathyrsus maximus

El material vegetal (biomasa) que se evalué como fuente de celulosa fue el Megathyrsus
maximus, el cual, se recolectd de un area ubicada en los alrededores de las instalaciones de
la Facultad Experimental de Ciencias y Tecnologia de la Universidad de Carabobo. Las
coordenadas geograficas de esta zona son latitud: 10.2797° N y longitud: -68.0069° W.

Esta comprende un 4rea aproximada de 1 hectarea (ver Figura 18).
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Figura 18. Area alrededor de Facyt-UC de 1 ha que contiene Megathyrsus maximus. En

recuadro pequeiio zona de toma de muestras.

Las muestras de Megathyrsus maximus fueron recolectadas en dos puntos dentro de dicha
zona, los cuales estuvieron cada uno a 2 m de distancia medidos desde el lateral de la acera
que se visualiza en la Figura 19. Luego, en cada punto se delimité una superficie cuadrada
de 1 m? y se tomaron, exclusivamente, todas las macollas de Megathyrsus maximus

contenidas en dicha area.

A cada macolla, se le contabilizaron las espigas y se cortaron a 10 cm aprox. desde la raiz,
la cual no fue evaluada en este trabajo. En la Figura 20 se muestra una de esas macollas

recolectadas.
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Figura 19. Megathyrsus maximus en los alrededores de Facyt-UC

Figura 20. Macolla de Megathyrsus maximus
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3.1.3 Corte y secado del Megathyrsus maximus fresco

Las hojas del material vegetal fueron cortadas manualmente en trozos pequefios (ver Figura
21) para luego proceder a secarlas a temperatura ambiental y otras en una estufa a 60°C.
Este proceso tuvo la finalidad de evaluar la pérdida de masa, constituida por agua u otros
compuestos volatiles, asi como facilitar el paso siguiente de molienda.

e

]
|

\

Figura 21. Trozos de material fresco de Megathyrsus maximus
3.1.4 Molienda y tamizado del Megathyrsus maximus

Posterior a su secado, las muestras de biomasa fueron molidas, pulverizadas y tamizadas.
La molienda se realiz6 en un molino de tipo helicoidal presente en el Laboratorio de
Ingenieria Quimica (LIQ) de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de Carabobo (ver

Figura 22).

Figura 22. Molino tipo helicoidal (izq: vista exterior general, der: vista del sistema interno de
molienda)
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El molino generd particulas aproximadamente en un rango de 2 a 20 mm de largo. Una vez
molido, la biomasa fue pulverizada en un procesador con cuchillas para luego ser tamizada,
empleando tamices de distintos tamafnos de poros [ASTMS80 (0,177mm); ASTM60
(0,250mm); ASTM20 (0,833mm) y ASTM18 (1mm)] (ver Figura 23).

Figura 23. Vista general de los tamices empleados

Esto con la finalidad de obtener distintas fracciones clasificadas por tamafios de particulas
para seleccionar aquellas que luego serdn procesadas hasta la obtencion de celulosa y sus

derivados.
3.1.5 Extraccion de componentes grasos (deslipidificacion)

La siguiente etapa de deslipidificacion consistio en la extraccion de los componentes grasos
de la muestra vegetal tamizada. Este proceso se llevd a cabo mediante una extraccion
solido-liquido con hexano. Para ello se empled un equipo Soxhlet y un reactor de vidrio
bajo reflujo total. Posteriormente, en ambos casos, el solvente fue recuperado por
destilacion al vacio (rotaevaporador) en la cual se obtuvieron las sustancias oleosas

extraidas.

En el equipo Soxhlet se emplearon 150 mL de n-hexano y se mantuvo hasta que la
extraccion se completd, indicado por la clarificacion del disolvente (incoloro) en el
extractor. La cantidad de Megathyrsus maximus seca que se empled por corrida fue de
aproximadamente 10 g. Este se dispuso dentro del Soxhlet envuelto en un papel de filtro.

En este proceso se evaluaron diferentes tamafios de particulas del material vegetal seco y
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tiempos de reflujo total de 2 y 4 h. Al terminar el tiempo, se dejo enfriar y se filtré6 por
gravedad. Posteriormente, se realizaron lavados en caliente con n-hexano para terminar de
arrastrar las grasas adsorbidas sobre la torta de filtrado. Luego se dejo secar en una bandeja

hasta alzanzar un peso constante. La materia grasa extraida se determino a través de la

ecuacion 1.
Materia grasa extraida = m 2225 5 909 | (Ec. 1)
A T ]
donde:

m,: masa muestra antes de la extraccion (g)
my: masa muestra después de la extraccion (g)

Mmuestra: Masa neta de muestra de Megathyr sus maximus (g)

3.1.6 Deslignificacion mediante el método del peroxido alcalino

La etapa de deslignificacion se llevo a cabo por el método de peroxido alcalino a 70°C, en
dos etapas, donde se retiraron las ligninas y las hemicelulosas presentes en la biomasa. La
biomasa seca se sometid a una reaccion con peroxido de hidrégeno 25 % m/v e hidroxido
de sodio 12 % m/v. Este método se llevod a cabo en una relacion masa/volumen de 1:30
(biomasa: volumen de fase acuosa) con agitacion a 250 rpm o superior, lo necesario para
mantener de forma uniforme la dispersion. Para ello, primero la muestra de Megathyrsus
maximus fue colocada en un beaker, en la cual se adiciond la solucion alcalina de NaOH 12

%m/v (pH 12) (ver Figura 24).
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Figura 24. Proceso de deslignificacion de Megathyrsus maximus

Posteriormente, la muestra se filtr6 con tela, el filtrado se reservo y el residuo
lignoceluldsico se lavd para luego proceder a la siguiente fase de blanqueo con peroxido

alcalino (ver Figura 25).

Figura 25. Proceso de lavado/filtracion durante la deslignificacion
de Megathyrsus maximus
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A continuacion, la solucion de H,O, al 25% m/v, se fue adicionando, de forma progresiva,

para una proporcion 30:1 de licor/biomasa (ver Figura 26).

I
Figura 26. Proceso de blanqueo de Megathyrsus maximus

Finalmente, el material obtenido se filtrd y se secd para cuantificar la celulosa obtenida a

emplear para las siguientes etapas.

3.2 MODIFICACION QUIMICA DE LA CELULOSA PARA OBTENER
CARBOXIMETILCELULOSA Y 2,3-DICARBOXILCELULOSA.

La celulosa obtenida a partir del procesamiento del Megathyrsus maximus fue modificada
para obtener sustratos anionicos mono y dicarboxilados, a través de reacciones de
eterificacion y oxidacion, respectivamente, para lograr carboximetilcelulosa y 2,3-
dicarboxilcelulosa. Con esto se busca modificar la capacidad de dispersion en agua que no

posee propiamente la celulosa de partida.
3.2.1 Obtencion de carboximetilcelulosa de Megathyrsus maximus

La carboximetilacion se realiz haciendo reaccionar la celulosa obtenida del Megathyrsus

119, 120

maximus con acido monocloroacético en medio alcohdlico y alcalino . El proceso se

aplico de forma comparativa a una celulosa comercial. Se hicieron diferentes reacciones
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para cada celulosa mencionada. Las condiciones de reacciéon y la forma como fueron

numeradas se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Condiciones de reaccion en la sintesis de la carboximetilcelulosa

Variables

Ne° Fuente de ., , . Relacion volumen
., Relacidon masica
reaccion celulosa de alcohol:
NaOH:celulosa
celulosa
1 1,2:1 15:1
2 1,3:1 15:1
3 C(E)‘::l“e'r":;l 1.2:1 20:1
4 1,3:1 20:1
5 1,2:1 15:1
6 1,2:1 15:1
7 Celulosa de 1,3:1 15:1
8 Megathyrsus 1,2:1 20:1
9 maximus 1,3:1 20:1
10 1,2:1 15:1

En la Figura 27 se muestra el esquema que se llevd a cabo para obtener

carboximetilcelulosa

119, 120

. En una primera etapa, el hidroxido de sodio se mezcld con el

alcohol isopropilico (98% v/v). Una vez disuelto y enfriado a temperatura ambiente, se

adiciono la celulosa.
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Celulosa

Alcalinizacion

Alcali

Acido ‘

—)
- Eterificacion

Monocloroacético

Neutralizacion Acido

Alcohol

11

Lavado alcoholico

Filtracion

Secado

Dl

Carboximetilcelulosa

Figura 27. Esquema de obtencion de carboximetilcelulosa

Se realiz6 la mezcla bajo agitacion magnética, por 30 minutos, tratando de homogeneizar la
suspension. Luego se procedié a enfriar a 10° C y se mantuvo en agitacion por lh
adicional. En la Figura 28 se muestra el esquema del montaje llevado a cabo para las

reacciones.
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Figura 28. Esquema del montaje para la obtencion de la CMC

Posteriormente se afiadi6 el 4cido monocloroacético, en 6 dosis de 0,5 g aproximadamente,
durante un periodo de 1 h. En ese tiempo la temperatura se elevo hasta alcanzar 55 °C y se
mantuvo a esta condicion durante 3 h. Transcurrido este lapso, la mezcla se filtré y el sélido
retenido se mezcld con etanol (96% v/v). Esta mezcla fue neutralizada con 4cido acético.
El producto se filtr6 nuevamente y se hizo otro lavado con etanol para luego dejar reposar
la mezcla para facilitar la separacion. El proceso de lavado y agitacion se realizo dos veces.

Finalmente, el producto se lavé con metanol absoluto y se seco en la estufa a 60 °C por 4 h.

Finalizado el proceso de reaccion, se cuantificd el % Rendimiento establecido como la
masa de producto seco obtenido, respecto a la masa de materias primas sélidas alimentadas

(no volatiles alimentados) de acuerdo con la ecuacion 2.

% Rendimiente = mar Fredustie sEee =100 (Ec. 2)

masd e veléiles allmenmades
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Adicionalmente se determino la relacion de incremento masico, como una medida estimada
de la ganancia de masa producto de la sustitucion llevada a cabo sobre la celulosa
alimentada. Para ello se empleo la ecuacion 3.

- maFd Bpredaeie s5ee
Relacldn de Incremento mésico = ——===———="—x 100 (Ec. 3)

3.2.2 Obtencion de la 2,3-dicarboxilcelulosa de Megathyrsus maximus

La obtencion de 2,3-dicarboxilcelulosa se realizd a través de un proceso oxidacion de la
celulosa, el cual comprendié dos etapas denominadas: oxidacioén secuencial de peryodato y
clorito”’. Esta ha sido una técnica selectiva para obtener celulosa anionica del acido 2,3-
dicarboxilico (2,3 DCC)***. Adicionalmente, se emple6 celulosa de grado comercial como

marco de referencia.

El esquema de las etapas que comprende este proceso se muestra en la Figura 29.

Oxidacion con
CEl U |Osa Peryodato de sodio

DAC ‘

~ Oxidacion con
NaClo,

Centrifugado

=

Figura 29. Esquema de obtencién de la 2,3-dicarboxilcelulosa (2,3 DCC)

46



En la primera etapa, el peryodato oxida selectivamente los grupos hidroxilo de la celulosa
en los carbonos C2 y C3, y rompe simultaneamente el correspondiente enlace carbono-
carbono del anillo de la UAG para formar 2,3-dialdehidocelulosa. Posteriormente, se
realiz6 una segunda oxidacion de los grupos aldehido usando clorito de sodio (ver Figura

30).

OH OH OH
\EM NalOx \ED,§/D 2 NaCIO, \Eo,f/o
— —_—
H Ny Y
H/n / n 0" 0 /n
& 0 “ o Na

O Na*

Figura 30. Sintesis de 2,3 DCC mediante oxidacién secuencial peryodato-clorito ''?

3.2.2.1 Proceso de obtencion del 2,3 DAC

. . - .. 26,112,121,122
Se realizd una revision preliminar de las condiciones de reaccion™ =" para

establecer las que se realizaron finalmente. Las variables tomadas en cuenta fueron
temperatura, pH, relacion masica celulosa/NalO4 y el tiempo de reaccion. Se establecid el
limite de temperatura de reaccion en 55°C, para evitar la pérdida de eficiencia de la misma
por degradacion del NalOs. Por otro lado, estudios preliminares mostraron que las
variaciones de pH en un rango de 3 a 5 no inciden en la reaccion'”’. Se emple6 una
solucion de HCI al 10%m/v para ajustar el pH. El tiempo para la reaccion fue de 3 h con

una relacidn masica celulosa/NalOg4 de 1:1.

Las etapas llevadas a cabo para el proceso de obtencion del 2,3-dialdehidocelulosa
comprendieron un pretratamiento, en el cual se mezclo celulosa en agua en relacion masica
1:20 (ver Figura 31). Luego se ajusto el pH al rango entre 3-5 con acido acético glacial y se
calent6 a 55°C. En ese momento se adicioné NalO4 en la relacién maésica establecida y se
mantuvo la reaccion por 3h. Posteriormente, se enfrid a temperatura ambiente, se centrifugo
y se realizaron varios lavados con agua destilada, hasta obtener pH neutro en las aguas de

lavado. Finalmente, se seco en horno a 65 °C por 2 h hasta alcanzar peso constante.
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Ho0 NaOl, |
destilada el

Acidificaciony
calentamiento

Oxidacion

Pretratamiento

Centrifugado/

Secado I

v v

Figura 31. Etapas de obtencion del 2,3 DAC.

3.2.2.2 Proceso de obtencion del 2,3 DCC

La sintesis del 2,3 DCC se llevo a cabo en un sistema con agitacion a temperatura ambiente

y control de la temperatura de reaccion como se muestra en la Figura 32.

Figura 32. Esquema del montaje para la sintesis del 2,3 DCC
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En esta etapa las condiciones de procesos consideradas fueron temperatura, pH, relacion
masica celulosa: NaClO,, relacion masica celulosa:H,O,, y el tiempo de reaccién. Se
establecié mantener el pH en un rango de 3 a 5 con adicién de acido acético glacial**'?'. El
tiempo para la reaccion fue de 24 h. Las relaciones masicas de celulosa/NaClO, y de
celulosa:H,0O,, fueron de 1:2,5, respectivamente. La concentracion del NaClO, empleado
fue de 25% m/v y del H,O; fue de 30% m/v. El proceso llevado a cabo se muestra en la
Figura 33.

H,0 destilada | Ha 02/
NaClo,

Pretratamiento Acidificacion Oxidacion

Etanol

Centrifugado/ B
Lavado

v ¥

Efluentes

Figura 33. Proceso de obtencién del 2,3 DCC

Se observa en la Figura 33 que el proceso de obtencion del 2,3 DCC inicia con un
pretratamiento, que consiste en la hidratacion del 2,3 DAC, seguido de un proceso de
acidificacion acido acético, para luego adicionar el NaClO, y el H,O, para iniciar la etapa
de la oxidacion del 2,3 DAC. Una vez finalizada la reaccion, la obtencion del 2,3 DCC seco
se llevd a cabo por dos procedimientos distintos.

El primer procedimiento consistié en hacer precipitar el producto de oxidacion adicionando
etanol al 98% a la mezcla de reaccion. El precipitado obtenido se separé mediante
centrifugacion, para asi hacer lavados sucesivos hasta pH 6-7. Finalmente, se secd en estufa

a 60-65°C por 30 minutos y luego hasta peso constante.
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El segundo procedimiento consistio en centrifugar la mezcla de reaccion, sin adicionar
etanol, para separar la fraccion insoluble. Luego, este sedimento se lavd con adiciones
sucesivas de etanol al 98%. Finalmente, se secd a 60-65°C por 30 minutos y luego hasta

peso constante.

3.2.2.3 Rendimiento de la reaccion.

Finalizado el proceso de reaccion, en ambos procesos de oxidacion se cuantificd el
rendimiento masico, determinando la masa de producto seco obtenido respecto a la masa de
celulosa alimentada de acuerdo con la ecuacion 4.

MBI AF @rEdueie e E
c. 4
Rendlmlante mésico = mese dF Fuenty alimentada & 100 ( )

3.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS SUSTRATOS
CELULOSICOS ANTES Y DESPUES DE LAS MODIFICACIONES QUIMICAS

3.3.1 Caracterizacion de la Celulosa

La caracterizaciéon de la celulosa se realizd6 de forma comparativa con una celulosa
comercial y consistid6 en la determinaciéon de o-celulosa, cenizas, analisis
termogravimétrico, andlisis por espectroscopia de FT-IR, microscopia Optica de luz

polarizada y microscopia electronica de barrido.

3.3.1.1 Determinacion del contenido de o-celulosa
El contenido de celulosa se determinara basado en la norma TAPPI D203-90, la cual
establece la caracterizacion de los sustratos celuldsicos con base al contenido de o-celulosa,

B-celulosa y y-celulosa'®.

3.3.1.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico permite estudiar la estabilidad térmica de los materiales bajo

estudio y fue realizado en una termobalanza NETZSCH modelo STA 409 PC (ver Figura
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34). Estos se llevaron a cabo bajo atmosfera de argén con un flujo de 50 mL/min. Se

empled una rampa de calentamiento de 10 °C/minuto desde 30 °C hasta 450 °C.

Figura 34. Termobalanza NETZSCH modelo STA 409 PC

3.3.1.3 Determinacion de espectros de infrarrojo

La celulosa obtenida se analiz6 por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FT-IR) y se compard con los obtenidos para el algodon (material natural con mayor
contenido de celulosa) y celulosa de uso comercial.

Este método se emple6 para validar el proceso de refinacion realizado al obtener celulosa a
partir de Megathyrsus maximus y comparar la similitud con la celulosa comercial como
punto de referencia. Para ello se tom6 aproximadamente 0,1 g de la muestra y se coloco en
el platillo dispuesto para el analisis directo por Espectroscopia de Infrarrojo con
Transformada de Fourier en un FT-IR Spectrometer Frontier, Perkin Elmer, en el intervalo

espectral comprendido entre 400 y 4.000 cm™ (ver Figura 35).
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Figura 35. Espectrofotometro de FTIR Perkin Elmer

3.3.1.4 Analisis de imagenes por microscopia optica de luz polarizada

Se empled un Microscopio MOTIC BA310 POL trinocular, tipo Siedentopf, inclinado 30 °,
y giratorio 360 °. Analizador rotatorio 360°, para tomar imagenes con luz polarizada de la
celulosa obtenida de Megathyrsus maximusy de la celulosa comercial (ver Figura 36). Esto

con la finalidad de comparar la morfologia de ambos materiales en las escalas usadas.

Figura 36. Microscopio de Polarizacion MOTIC BA310 POL trinocular
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3.3.1.5 Determinacion de Microscopia Electronica de Barrido

La celulosa obtenida se analizé por Microscopia Electronica de Barrido en un equipo JEOL
JCM-6000 (ver Figura 37). El voltaje empleado fue de 15kV, y se colocaron en el

portamuestra cubiertas con una pelicula delgada de oro.

Figura 37. Equipo JEOL para microscopia electronica de barrido

3.3.2 Caracterizacion fisicoquimica de la carboximetilcelulosa.
Las carboximetilcelulosas obtenidas fueron caracterizadas por grado de sustitucion,
porcentaje de pureza, solubilidad, viscosidad, por analisis termogravimétrico (ver

metodologia 3.3.1.1) y por espectroscopia de infrarrojo (ver metodologia 3.3.1.3)

3.3.2.1 Grado de sustitucion (DS)

El grado de sustitucion se determiné a través de una titulacion por conductimetria, adaptado
de lo establecido en la norma ASTM D 1439-03 '**. Para ello se pes6 una cantidad de CMC
y se seco a 105 °C por 2 h, hasta alcanzar peso constante chequeando cada media hora. De
esta muestra seca, se peso 0,1 g y se afiadié 50 mL de agua destilada. La mezcla se agit6d
hasta disolucion completa de la CMC. Luego se agreg6 5 mL de una solucidon acuosa de

HCI 0,1 M. Posteriormente, se tituld con NaOH 0,1 M, realizando medicion de la
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conductividad en cada adicion de NaOH. Se hizo la representacion grafica de la
conductividad respecto al volumen afadido de NaOH, en la cual, quedaron definidas tres
lineas rectas y el volumen entre las dos intersecciones (V,-V;), fue proporcional a los
grupos carboxilicos presentes en la CMC analizada. El grado de sustitucion se calculd
empleando las ecuaciones 5 y 6:

A - -V (Ec. 5)

e
0,162mA

B = T omaeA) (Ec. 6)

donde:
V1, Vo= volumenes afiadidos de la soluciéon de NaOH
N = normalidad de la solucion de NaOH

m = masa de la muestra de CMC

3.3.2.2 Pureza de la carboximetilcelulosa

El grado de pureza de la carboximetilcelulosa obtenida se realiz6 basado en la norma
ASTM D 1439-03. Para ello, se pesod una cantidad de CMC y se secd a 105 °C por 2 h,
hasta alcanzar peso constante chequeando cada media hora. Con estos datos se determiné el
contenido de humedad de la carboximetilcelulosa'**.

De la muestra seca se pes6 (1,0 £ 0,001) g y en un beacker se afiadié 50 mL de etanol
(80%) a 60°C manteniéndolo a esa temperatura en bafio maria y agitacion durante 10
minutos. Una vez detenida la agitacion, se dejo sedimentar la muestra sélida y se decantéd
con cuidado el sobrenadante. Se afiadié nuevamente 50 mL de etanol (80%) y se repitio
nuevamente el proceso de agitacion y decantacion. El residuo se lavé en un filtro con etanol
(95%) a temperatura ambiente. Se seco a 105°C hasta alcanzar peso constante.

El porcentaje de pureza de la carboximetilcelulosa en base seca se calculdo empleando la

ecuacion 7:

CealIead E

T (Ec. 7)

Yopuresa de la CMCm
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donde:
A = masa del residuo obtenido
B = masa de la muestra pesada de CMC

C = porcentaje de humedad de la CMC

3.3.2.3 Solubilidad de las CMC obtenidas
Se determiné la solubilidad completa de las CMC obtenidas del Megathyrsus maximus

adicionando 0,1 g de la CMC en 5 mL de agua destilada.
3.3.2.4 Viscosidad de las CMC obtenidas

La viscosidad de la CMC obtenidas se determind con un viscosimetro Brookfield basado en
lo establecido en la norma ASTM D 1439-03 '**. Para ello, se prepararon soluciones

acuosas al 2% y se midieron a 25°C.

3.3.3 Caracterizacion de los productos de oxidacion.

Los productos de oxidacion (2,3 DAC y 2,3 DCC) fueron caracterizados por determinacioén
del grado de oxidacion, contenido de grupos carboxilos, espectroscopia de infrarrojo (ver
metodologia 3.3.1.3), microscopia Optica y de luz polarizada, microscopia electronica de
barrido (ver metodologia 3.3.1.4) y por analisis termogravimétrico (ver metodologia

3.3.2.5).

3.3.3.1 Grado de oxidacion (DO)

El grado de oxidacion es la cantidad de enlaces C2-C3 convertidos en dialdehidos, basado
en la totalidad de nlimeros de enlaces C2-C3. Esta conversion es funcion de las condiciones
de reaccion establecidas. Dado que la cantidad de aldehidos afecta las propiedades del
material, se vuelve una variable importante para cuantificar que el nivel de oxidacion
requerido ha sido alcanzado®®.

El grado de oxidacion se determiné a través de la cuantificacion del contenido de aldehido,

el cual se obtuvo via titulacion del acido clorhidrico liberado de la reaccidn de oxidacion

del 2,3 DAC con hidroxilamina hidroclorada (NH,OH.HCI) %
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3.3.3.2 Contenido de grupos carboxilos

El contenido de grupos carboxilos se determind por medio de la adaptacion de una
metodologia basada en una titulacion por conductimetria'*®. Para ello se pes6 0,1g en 50
mL de agua destilada y se agit6 hasta la dispersion de las fibras de 2,3 DCC. Se ajust6 el
pH de la dispersion a 2,5-3,0 con acido clorhidrico (HCI) 0,1M. Posteriormente se tituld
con solucion de NaOH 0,1 M hasta pH = 10-11. La representacion grafica de la
conductividad respecto al volumen de &4cido clorhidrico define tres lineas rectas y el
volumen entre las dos intersecciones (V»-V)), es la medida del 4lcali requerido para titular

los grupos carboxilos del 2,3 DCC presente. El contenido de carboxilo se determino por la

ecuacion &:
A m W'mw (Ec. 8)
donde:

V1, Vo= volumenes afiadidos de la soluciéon de NaOH
N= normalidad de la solucion de NaOH

m = masa de la muestra de 2,3 DCC, segun sea el caso

3.3.3.3 Analisis de imédgenes por Microscopia Optica y Microscopia de luz polarizada

Se empleé un Microscopio de Polarizacion MOTIC BA310 POL trinocular, tipo
Siedentopf, inclinado 30 °, y giratorio 360 °. Analizador rotatorio 360°, para tomar
imagenes con luz polarizada de la celulosa obtenida de Megathyrsus maximus y de la
celulosa comercial. Esto con la finalidad de comparar la morfologia de ambos materiales en
las escalas usadas. Adicionalmente se empled un Microscopio Optico Zeiss. Axiostar Plus

para tomar imagenes Opticas en escala de 50x y 100x (ver Figura 38).
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Figura 38. Microscopio optico Zeiss. Axiostar Plus (izq). Microscopio de polarizacion MOTIC
BA310 POL trinocular (der).

3.4 EVALUACION DE LAS CELULOSAS MODIFICADAS EN LiQUIDOS

La evaluacion de las celulosas carboxiladas en sistemas liquidos se llevo a cabo para
explorar sus propiedades en medio acuoso y en butanol producto de la incorporacion de los
grupos funcionales logrados ademds de probar su efectividad en el tratamiento de efluentes

industriales, especificamente en los procesos de clarificacion de aguas residuales.

3.4.1 Interaccion CMC-ion metalico en medio acuoso

Se evalud la capacidad de formar enlaces i6nicos de las CMC en el mezclado con
soluciones de sales metalicas de varios iones'>’. Para ello, se prepararon soluciones acuosas
de 0,1 M de FeCl;.6H,0, AgNOs y Cu(NOs),.3H,0 (ver Figura 39). Adicionalmente, se
prepararon las soluciones de CMC en agua al 3% m/m. Entonces, se colocod en un tubo de
centrifuga 4 mL de la solucion acuosa de CMC y luego se adicionaron 4 mL de la solucién
acuosa de la sal metélica. Se aprecio la morfologia de los precipitados obtenidos en cada
caso. En estas pruebas se emplearon las CMC sintetizadas de celulosa de Megathyrsus
maximus y de celulosa comercial, en forma comparativa con una muestra de CMC

comercial.
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Figura 39. Soluciones acuosas de las sales precipitantes.

3.4.2 Interaccion CMC-ion metalico-butanol

Se evalu6 la capacidad de las soluciones acuosas de CMC para interactuar con los metales
en un sistema agua-butanol*’. Se prepararon soluciones 0,1 M de FeCl3.6H,0, AgNOs y
Cu(NOs),.3H,0 en 1-butanol y soluciones de CMC al 3% m/m. Se adicionaron 20 mL de
las soluciones alcoholicas en capsulas de Petri para cada sal metalica y luego se adicionaron
gotas de las soluciones de CMC. En estas pruebas se emplearon las CMC sintetizadas de
celulosa de Megathyrsus maximus y de celulosa comercial, en forma comparativa con una

muestra de CMC comercial.

3.4.3 Capacidad absorbente del 2,3 DCC

Se evalud la capacidad de retencion de agua del 2,3 DCC. Para ello, se pes6 0,1 g de
muestra, y luego se adicioné aproximadamente 5 gotas de agua con un gotero, se dejo que
ocurriera el proceso de absorcion por un tiempo de retencion de 5 minutos, se volvio a
pesar el 2,3 DCC humedo, y se registrd su peso para calcular la capacidad de absorcion de

131

agua que tiene el producto obtenido °'. Para ello se utilizo la ecuacion 9:
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me T Th=ml o0 fere
A =
bs me Coaere

(Ec.9)

donde:

Abs: absorcion de agua, (adim)
mDCC h: masa del DCC hiimedo
mDCC seco: masa del DCC seco

3.4.4 Evaluacion de la CMC en el proceso de clarificacion aguas de efluente industrial

Las CMC fueron evaluadas para determinar de forma cualitativa su desempefio para ser
usadas en los procesos de clarificacion de aguas de efluentes industriales. Este proceso se
llevé a cabo con efluentes de una empresa que manufactura formulaciones poliméricas en
solucion. Los efluentes provinieron de las aguas de lavado de los tanques de produccion y

del lavado de tambores de almacenaje de sus formulaciones.

Inicialmente se realizd un proceso de filtracion por gravedad para retener solidos

suspendidos y sedimentables. Luego el filtrado paso a ser tratado para su clarificacion.

La clarificacion se llevo a cabo a temperatura ambiental y consistio en realizar adiciones de
dosis determinadas de CMC y de soluciones acuosas de metales polivalentes a las aguas
turbias. Durante este proceso se tomaron como variables, la velocidad de agitacion, el

132-134 .. . .y .
. La efectividad de clarificacion se determin6 de forma

tiempo, pH y dosis de aditivos
cualitativa al obtener un sistema conformado por la traslucidez del agua clarificada y los

fléculos sedimentados.

Una vez finalizado el proceso de clarificacion, los floculos formados y sedimentados fueron
separados via filtracion por gravedad con papel de filtro y cuantificados. Una vez obtenidos
fueron secados en estufa a 70°C hasta peso constante para determinar la cantidad de lodo

seco que se genera posterior al tratamiento aplicado.
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CAPITULO IV: DISCUSION DE RESULTADOS
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4.1 OBTENCION DE CELULOSA DE MEGATHYRSUS MAXIMUS
4.1.1 Recoleccion del Megathyrsus maximus

En la etapa de recoleccién de muestras se obtuvieron 2073,2 g/m® y 2693,4 g/m’ de
macollas frescas de Megathyrsus maximus. El nimero de macollas y el nimero de espigas
presentes en la muestra, se reportaron en la Tabla 7, de acuerdo a lo descrito en la

metodologia.

Tabla 7. Recolecciéon de Megathyrsus maximus fresco en un area de 1 m’

Numero de élto de Masa Macolla
Macolla . espigas = 0,1
espigas (m) 0,1 (g)
1 6 1,7 231.,5
2 14 1,7 525,4
3 10 2,2 360,7
4 11 2,0 435,1
5 9 1,8 310,6
6 21 2,0 830,2
Promedios 12 1,9 448.9

Como se observa en la Tabla 7, se obtuvieron 6 macollas en el area demarcada, donde el
nimero de espigas por macollas fue variable, asi como la longitud de las mismas, por lo
que la masa de Megathyrsus maximus por area no es uniforme, sino que se encuentra en un
rango de valores. En promedio, el nimero de espigas por macollas por m” fue de 12 + 4 y la

longitud de las mismas fue 1,9 + 0,2 m.

Para realizar la estimacion de la disponibilidad de Megathyrsus maximus por area de
terreno, se tomd en cuenta la macolla de menor masa (como escenario poco favorable) y la
masa promedio de las mismas (como escenario favorable) se obtuvo que se puede
recolectar entre 13,9 ton/Ha y 26,9 ton/Ha de MM fresco. Si se considera para la estimacion
la masa obtenida en la otra area muestreada (20,7 ton/Ha), se puede observar que se
encuentra dentro del rango de estimacion propuesto. Al comparar otros estudios de
recoleccion de Megathyrsus maximus fresco se reportaron entre 14 y 25 ton/Ha, y lograron
hasta 40 ton/Ha>. Un estudio en Ecuador report6 el rango de estimacion, el cual estuvo
entre 20,3 a 28,0 ton/Ha de Megathyrsus maximus fresco en un tiempo de 40 y 60 dias de

. . . 135
crecimiento, respectivamente .
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Las diferencias observadas pueden ser atribuibles a la calidad del suelo, condiciones
climaticas y a las estrategias agricolas que se emplean al momento de dosificar los

nutrientes durante la siembra'>®.

Este resultado es muy interesante porque da una idea de
las capacidades de recolecciéon con las que se cuenta en los terrenos adyacentes al
laboratorio donde se realizo la investigacion, en las cuales, hay mas de 6 Ha sembradas de

Megathyrsus maximusy no estan siendo aprovechadas actualmente.
4.1.2 Secado del Megathyrsus maximus (MM) cortado

Para el siguiente proceso de secado se empled la macolla de menor masa. A esta se le
separo la raiz y el resto de la planta fue cortada en trozos pequefios. De acuerdo como se
describio en la metodologia, se determiné la pérdida de masa durante el proceso de secado
bajo condiciones ambientales. Esta se dividio en tres (3) partes y el aspecto final se puede

apreciar en la Figura 40.

Figura 40. Aspecto posterior al secado ambiental de Megathyrsus maximus

En la Tabla 8 se muestra la variacion de masa del MM durante el almacenamiento a
temperatura ambiental en el tiempo de estudio. Se inicié con una masa inicial total de 230,9
g divida entre las tres muestras. Adicionalmente, se pudo apreciar la pérdida de masa total
de la macolla evaluada, alcanzando una pérdida neta de 155 g en 180 dias. En promedio,
en el lapso de 6 meses, la muestra de Megathyrsus maximus fresco tuvo una pérdida
porcentual en masa de 67 £ 1 %. Este porcentaje estd representado principalmente por el

contenido de agua en el material vegetal.
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Tabla 8. Secado de Megathyrsus maximus fresco a temperatura ambiental

Muestra Pérdida de masa porcentual por dias (%)
0 3 30 63 180
1 0,0 31,2 68,1 71,5 68,9
2 0,0 28,3 64,5 68,1 65,3
3 0,0 35,8 66,3 69,8 67,2
Promedios 0,0 32+ 3 66+ 1 70+ 1 67+ 1

A modo de comparacion, la pérdida de masa durante el secado de Megathyrsus maximus,
estuvo entre 78,6% y 81,2% medidos en un tiempo de 40 y 60 dias de secado,

: 135
respectivamente .

En este mismo sentido, el comportamiento de los compuestos no volatiles presente en el
material vegetal se presenta en la Figura 41, en funcion de los dias transcurridos expuesto a
temperatura ambiental.

120
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%Naterial no volatil
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Figura 41. Variacion del contenido de no volatiles del material vegetal a temperatura

ambiental
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Cabe destacar que luego de 30 dias, el cambio fue poco acentuado. A los 6 meses se notod
un ligero aumento de la masa. Considerando que el material vegetal pierde masa hasta que
se alcanza un estado de equilibrio con su entorno, entonces, este ligero aumento de la masa
del material vegetal a los 6 meses, pudiese ser atribuido a una mayor humedad relativa del

ambiente para el momento de la pesada.

Por otra parte, los resultados obtenidos del proceso de secado de las muestras de
Megathyrsus maximus fresco en una estufa a 60 °C se presentan en la Tabla 9. En la Figura
42 se observan las muestras en trozos pequeiios colocadas en capsulas de Petri.

En la Tabla 9 se puede notar que el Megathyrsus maximus fresco tuvo una pérdida de masa
de 65 + 2 g al ser sometido a las condiciones establecidas. A 60°C, se logr6 obtener en 4 h
la cantidad de masa que ya habia sido alcanzada aproximadamente en un (1) mes a

temperatura ambiental.

Figura 42. Trozos de Megathyrsus maximus fresco

Esto es de mucha importancia a la hora de requerir adelantar el tiempo para el secado,
considerando que se necesitara un consumo de energia adicional en el proceso de secado a

una temperatura mayor a la ambiental.

Tabla 9. Secado de Megathyrsus maximus en estufa a 60° y 4 h.

Pérdida porcentual de masa (%)

Muestra Muestra 1 Muestra 2 Promedio
Megathyrsus maximus 63.3 67.4 65.4
fresco

El contenido de agua en el Megathyrsus maximus fresco ha sido reportado’*”"*® en 67,6% y
de 71,0%, respectivamente. Esto se corresponde con el hecho que el contenido de agua

puede variar con la época del afo y las condiciones climaticas presentes al momento que se
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haya realizado la recoleccion. Resalta el hecho que posee un alto contenido de agua. Se
proyecta, entonces, que se evaporaran entre 650 y 710 kg de agua por cada tonelada de MM
fresco procesado, o lo que es lo mismo se evaporaran entre 9,1 y 17,6 ton de agua por
hectarea de terreno cosechado. Por lo que en procesos a gran escala seria necesario
considerar estudiar la factibilidad de aprovecharla en los procesos que siguen.

En cuanto a la proyeccion de biomasa seca de Megathyrsus maximus se proyecta entre 4,8 y
9,3 ton/Ha. Estos niveles tienen concordancia con varios estudios entre los que se reportan
rangos de 4,8 a 8,7 ton/Ham; 2,0a3,9 ton/HaMO; 5,8a8,)7 ton/Ha'*! y1,3a6,2 ton/Ham,

este ultimo en Venezuela (Edo. Miranda) en periodos de 40 a 60 dias de crecimiento.

4.1.3 Molienda, trituracion y tamizado del Megathyrsus maximus

La trituracion del MM seco tiene como finalidad reducir el tamafio de particula para
aumentar la superficie expuesta buscando facilitar los tratamientos posteriores. Una vez que
fue triturado, se tamiz6 empleando diferentes mallas. La distribucion masica obtenida con
el triturado y tamizado, por tamafio de particula, se muestran en la Tabla 10. Se observa que

el rango de tamafio de particulas con mayor proporcion fue entre 177 y 833 um.

Tabla 10. Tamizado del material vegetal seco, molido y triturado

Distribucion porcentual masica del tamizado del material vegetal
(Yom/m 1)

Muestra 0<177 177<0<833 | 833<@3 <1000 | 1000<G <1400 | O > 1400
pm pm pm um E=
Megathyrsus 14 51 15 14 6
maxi mus seco

En todo caso, la distribucion masica obtenida estd asociado al tiempo empleado durante la
trituracion, de las veces que sea repetida, del equipo empleado y de la energia aplicada. Es
posible controlar esta distribucion variando el tiempo y la frecuencia. En la Figura 43 se

puede apreciar el aspecto general del material vegetal tamizado en cada caso.
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Figura 43. Tamizado de Megathyrsus maximus seco, molido y triturado

Es sabido que la energia requerida para reducir una fuente vegetal a un determinado tamafo
de particula estd influenciada principalmente por la biomasa de partida (madera o
gramineas) '* y el tipo de equipo empleado para tal fin (ver Figura 44).

En ella se aprecia que, dependiendo del tipo de molienda empleada y del tipo de material a
pretratar, la reduccion del tamafio final de particula que se desea alcanzar es inversa al

’ . . ey . 14
consumo de energia que se ha de invertir para lograrlo y su variacién no es lineal'*.

tamafio final
de particula (mm)

graminea (martillo) ———s

14 ~
desecho maiz (martillo)| =~ —-=

madera (cuchilla) *—0

graminea (cuchilla) —t

12

10 desecho maiz (cuchilla)| m—ma

Consumo de energia (kW,ton)

Figura 44. Reduccion de tamaiio de particulas a materiales vegetales con distintos equipos de

molienda'
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Como es de esperar, el consumo de energia para lograr un determinado tamafio de particula,
es mucho mayor cuando se emplea madera como fuente de partida en comparacion a
cuando se emplea gramineas, tales como, el Megathyrsus maximus. Al igual se requerira
mayor energia o cizallamiento, para incrementar la proporcion de tamanos de particulas de

uno mas grande a otro mas pequeio, como los mostrados en la Figura 45.

Figura 45. Relaciéon de aspecto del Megathyrsus maximus seco y molido segun al tamaifio de

mallaje empleado
4.1.4 Extraccion de componentes grasos (deslipidificacion)

La eliminacion de la materia grasa se logro al emplear el proceso de extraccion via Soxhlet
y bajo reflujo total de acuerdo como fue descrito en la metodologia. En el material vegetal
se busca cuantificar la cantidad de su contenido lipidico base seca. Este proceso es una
extraccion solido-liquido en la cual, el solvente empleado (n-hexano) disuelve las
sustancias lipidicas contenidas en el material vegetal. Es sabido que estas sustancias estan
contenidas en las células y paredes celulares de las hojas, los cuales cubren diversos roles
en las plantas, tales como hidrofobicidad (impermeabilizaciéon), almacenamiento de
energia, transporte de sefiales, entre otros™".

La deslipidificacion se realizd por reflujo total y por Soxhlet. El proceso Soxhlet (ver
Figura 46) se mantuvo hasta que la coloracion del solvente se observo incolora y esto se

alcanzo en 4 h aproximadamente.
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Figura 46. Equipo Soxhlet de extraccion sélido-liquido

La extraccion bajo reflujo total se mantuvo a la temperatura de ebullicion del solvente (69
°C). Es sabido que la fracciéon de lipidos obtenida de gramineas estd conformada
principalmente por galactolipidos y fosfolipidos (86% molar) y en menor grado acidos
grasos libres (3,1%), triglicéridos (8,4%) y esteroles (2,5%). La composicion de acidos
grasos reportada fue mayormente de tipo insaturados de 18 atomos de carbono (75,3%)"*.
En este proceso se realizaron ensayos variando el tiempo de reflujo y el tamafio del material
vegetal. Se fijaron tiempos de contacto en 2 y 4 horas. La Tabla 11 muestra el contenido de
materia grasa extraida a distintos tamafios de particula del material vegetal a las 2 y 4 h de
extraccion.

Se puede observar que el proceso de deslipidificacion con reflujo total fue favorecido
cuando el tamafio de particula es menor. El contenido de lipidos se extrajo en las dos

primeras horas del reflujo (ver Figura 47).

Tabla 11. Deslipidificacion a distintos tamafios de particula

Materia grasa extraida porcentual en funcion del
Tiempo de reflujo total (h) tamaiio de particula (% m/m)
Q<177 pym 177 < <833 833 < <1000
2 2,72 0,59 0,43
4 2,75 0,64 0,40
Soxhlet (4 horas) 1,90 -- --

Nota: La extraccion Soxhlet se realizd a una sola fraccion.

68



Los valores obtenidos estan alrededor de los reportados para especies de Megathyrsus
maximus en Colombia, en el que se obtuvo un contenido promedio de 1,64% de lipidos
sobre base seca y en especies de México con un contenido de lipidos de 1,6% sobre base
seca'”. Se ha reportado también un rango de obtencién de extraibles en hexano entre 0,51 y

1,72%"°.

3
25
a
2 2
% ’ 2177 < @< 833
= 833 < @ < 1000
P
1000 < @ < 1400
0,5 I I
0
2 4

tiempo (h)

Figura 47. Materia grasa extraida a muestras de MM segun su tamafio

El mayor contenido de grasas se logro extraer cuando el tamafio de particula fue de ® <177
um. Esto puede ser atribuido a que se aumenta el contacto entre el solvente y el so6lido por una
mayor ruptura del tejido epidérmico del vegetal, logrando una mayor solubilidad de las grasas
presentes en la materia vegetal. Existen estudios que han evaluado la influencia del tamafio
de particula en la eficiencia de extraccion de lipidos de las hojas. El tamafio de particula de
hojas de citronella tuvo incidencia en la extraccion de los lipidos. Se encontrd que esta
eficiencia aumentaba a medida que el tamafio de particula del material seco disminuia. Este
fenomeno se atribuyé a que el menor tamafio de particula proporcionaba una mayor
superficie de contacto entre el material y el solvente de extraccion'*’.

Posterior a esta etapa, se realizo la recuperacion del solvente por destilacion al vacio con un

rotaevaporador y se obtuvo un porcentaje de recuperacion del 88 %.
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4.1.5 Deslignificacion mediante el método del peroxido alcalino

La etapa final para la obtencion de la celulosa consistid en eliminar las hemicelulosas y
ligninas a través del proceso sélido-liquido ya descrito, empleando NaOH y H,O, (ver

Figura 48).

Figura 48. Proceso de deslignificacion con NaOH-H,0, del Megathyrsus maximus

La suspension se agité a 70°C y se dejo reposar por 3 horas a temperatura ambiente. Se

realizo la filtracion por gravedad empleando tela como medio filtrante (ver Figura 49).

|

L A l-pl

Figura 49. Filtracion/lavado de la deslignificacion de Megathyrsus maximus
Transcurrido ese tiempo, el crudo de reaccion quedo formado por un licor marrén oscuro y

una fraccidn sélida marrén que sigui6 al proceso de blanqueo con H,O, (ver Figura 50).
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Figura 50. Licor negro del proceso de deslignificacion de Megathyrsus maximus

Durante la adicion de H,O, se produce gran cantidad de espuma, promovida por la
formacion de oxigeno de la reaccion, por lo que la adicion de H,O, al medio de reaccion

debio ser progresiva para el control de la espuma (ver Figura 51).

Figura 51 Blanqueo de Megathyrsus maximus

Posteriormente, se realizd la filtracion por gravedad sobre filtro de tela, con el cual, no se
logré retener tamafios de celulosa muy finos, que atravesaron la misma, observandose la

turbidez y sedimentacion en la fraccion liquida filtrada.

71



A continuacion, la torta de filtrado se sometid nuevamente a reaccion con peroxido
alcalino, esta vez disminuyendo la concentracion de NaOH a 6 % y manteniendo la
concentracion de H,O, al 25% m/m para mejorar el blanqueamiento de la celulosa
obtenida. Luego de ese tiempo se dejo reposar y se procedid a filtrar. La torta de filtrado
permanecié aun de coloracion ligeramente amarillenta.

Terminado esta etapa se procedio a filtrar sobre tela. Cada licor fue almacenado para su
posterior reutilizacion. Se realizaron lavados con agua destilada a la torta de filtrado

(celulosa) hasta que las aguas de lavado tuvieran pH neutro (ver Figura 52).

Figura 52. Filtracion de la etapa de blanqueo del Megathyrsus maximus

En la Tabla 12 se presenta el rendimiento porcentual (base ceca) de celulosa, segun el tamafio de
particula del material vegetal seco de partida. Cabe destacar que se obtuvo un mayor
rendimiento en celulosa cuando el tamano de particula del material vegetal seco fue de
mayor tamafio. Adicionalmente, se muestra que, cuando se procesé el material vegetal con
tamafios de particula entre 833 y 1000 um, el rendimiento masico de celulosa fue de 43,00

137

% sobre base seca, valor cercano a lo reportado ~'. Adicionalmente, se pudo observar que,

el blaqueamiento de las fibras de celulosa no fue completamente efectivo.
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Tabla 12. Obtencion de celulosa a distintos tamaifios de particula del Megathyrsus maximus

seco
Contenido de Celulosa segun el tamaiio de
Muestra ,
particula (%om/m)
0 <177 pm 177 <@ <833 | 833 <0 <1000
Material seco deslipidificado 35,00 39,84 43,00

Se observa que el rendimiento masico de material celuldsico cuando se proces6 el material

vegetal con tamafios de particula menores a 177 pm, fue de 35,00 %. Esta reduccion en la

eficiencia del proceso de obtencion de celulosa es atribuible al tamafio de particulas de las

fibras de celulosas iniciales, las cuales, resultaron ser particulas muy finas, semejante a un

talco. Se presume, que esta disminucion del rendimiento en este tamafio de particulas este

asociado a las pérdidas de celulosa de tamafios muy finos que no fueron retenidos por la

malla de filtracioén, hecho que se evidencia como producto de la sedimentacién en el envase

recolector del licor de reaccion.

En la Figura 53 se muestra la variacion de los rendimientos de celulosa encontrados

partiendo de los diferentes tamanos de material vegetal deslipidificado.

= (mp)<177 * 833 <Mmp)< 177 my

1000 < d(mp)< 833

Figura 53. Rendimientos del contenido de celulosa segiin el tamaiio de particulas de material
vegetal deslipidificado.

En la Figura 54 se muestra la celulosa obtenida de este proceso. Se aprecia como particulas

aglomeradas con aspecto similar al papel. Esta aglomeracion ocurre durante el proceso de

filtracion.
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Figura 54. Celulosa proveniente de Megathyrsus maximus

Cabe destacar que la caracterizacion de la biomasa de Megathyrsus maximus seco se
resume en 13,2% de humedad, 9,4% de cenizas, 2,8% extraibles en hexano, 23% lignina, y
39,3% celulosa. No se determind proteina, sin embargo, ya ha sido reportado para
Megathyrsus maximus, en varios paises, niveles de proteina cruda entre 13,95 y 16,53% en
Colombia148, 10,20% en Costa Ricam, 11,03% y 16,92% en Ecuador™’ y un rango de

19,76% a 16,43% en Venezuela'®! en un periodo de 21 a 35 dias de crecimiento.

Finalmente, y de acuerdo a los resultados obtenidos, la proyeccion de obtencion de celulosa

esta entre 1,7 y 3,3 ton/Ha sembrada de Megathyrsus maximus.

42 MODIFICACION QUIMICA DE LA CELULOSA PARA OBTENER
CELULOSA MONO Y DICARBOXILADA.

4.2.1 Sintesis de carboximetilcelulosa de Megathyrsus maximus

En los procesos de modificacion quimica de la celulosa se han evaluado cambios en
diferentes variables y se ha encontrado que éstas inciden en las caracteristicas finales del
producto de reaccion. Tal es el caso, en la obtencion de carboximetilcelulosa (CMC) a
partir de lodo papelero, el cual, contenia 72,58% de a-celulosa. Este proceso se llevo en 3

etapas de pretratamiento, basificacion y eterificacion y se estudiaron diversos pardmetros:
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temperatura de eterificacion, dosis de hidroxido de sodio, temperatura de basificacion,

. . .y . . 119
tiempo de eterificacion y dosis de cloroacetato de sodio™ .

La sintesis de la CMC a partir de Megathyrsus maximus se llevo a cabo tomando en
consideracion las variables ya descritas en la metodologia''®. Estas se describieron en el
marco metodolégico. En las Tabla 13 y 14 se muestran las cantidades de reactivos y

solventes empleados en cada una de las reacciones.

Tabla 13. Reactivos y solventes empleados en la sintesis de la carboximetilcelulosa a partir de

celulosa comercial

Reactivo o solvente Celulosa comercial

Numero de reaccion 1 2 3 4 5
Masa NaOH (g) 2,4203 2,5983 2,4723 2,6098 2,4232
Masa H,O (g) 3,6187 3,6024 3,5998 3,5918 3,0098
Volumen isopropanol (mL) 33 33 43 43 33
Masa de celulosa (g) 2,0082 2,0028 2,009 2,0051 2,006
Masa de dcido 28601 | 28072 | 2.8389 | 2.8341 2.825
monocloroacetico (g)

Tal como se observa en las Tabla 13 y 14, las primeras 5 reacciones (numeradas de 1 a 5)

fueron realizadas a la celulosa comercial y luego, las siguientes 5 (numeradas de 6 a 10), a

la celulosa proveniente de Megathyrsus maximus.

Tabla 14. Reactivos y solventes empleados en la sintesis de la carboximetilcelulosa a partir de

Megathyrsus maximus.

Reactivo o solvente Celulosa de Megathyrsus maximus

Numero de reaccion 6 7 8 9 10
Masa NaOH (g) 2,3971 2,5917 2,4625 2,6127 2,4009
Masa H,0 (g) 3,6022 3,6 3,6022 3,6174 3,6024
Volumen isopropanol (mL) 33 33 43 43 33
Masa de celulosa (g) 2,0235 2,0123 2,0119 2,0183 2,0415
Masa de dcido. 28205 | 28279 | 28332 | 28667 | 2815
monocloroacetico (g)

Se empled isopropanol como solvente en la etapa de reaccion de alcalinizacion y
eterificacion (ver Figura 27). Se variaron la relacion volumen de alcohol:masa de celulosa
(15:1 a 20:1) y la relacién masa hidroxido de sodio:masa de celulosa (1,2:1 a 1,3:1) (ver

Tablas 13 y 14). Una vez llevada a cabo esta etapa de reaccion, los productos obtenidos se
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lavaron con etanol (96%) y fueron secados a 60°C, hasta alcanzar peso constante. En la
Figura 47 se muestra el aspecto de las carboximetilcelulosas obtenidas identificadas por el

numero de la reaccion realizada de acuerdo a lo organizado en las Tabla 13 y 14.

Figura 55. Carboximetilcelulosas obtenidas en la sintesis

La CMC obtenida tendio a aglomerarse durante el proceso de secado por lo que requirid
pasar por una etapa de molienda (ver Figura 56).

Se han llevado a cabo reacciones de eterificacion a la celulosa proveniente de bagazo de
pifia para formar un gel a base de CMC>. Tal como en este estudio, ellos obtuvieron
celulosa en una primera etapa, y luego la funcionalizaron con monocloroacetato de sodio
para obtener la CMC, y al final emplearon un proceso de molienda ya que la CMC obtenida

estuvo en forma de particulas macroscopicas aglomeradas.

Figura 56. Carboximetilcelulosa obtenida de Megathyrsus maximus
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La masa del material no volatil alimentado en la reaccidon fue comparada con la masa sé6lida
obtenida al finalizar el secado. Se obtuvieron los rendimientos masicos porcentuales y la

relacion de incremento masico (ver Tabla 15 y 16).

Tabla 15. Rendimientos de reaccion de carboxilacion de celulosa comercial

Parametro Celulosa comercial carboxilada
Numero de reaccion 1 2 3 4 5
Masas no volatiles 7,2886 7,4083 7,3202 7,4490 7,2542
alimentados (g)
Masa producto seco (g) 5,8598 6,0303 5,9342 6,0891 6,0354
Porcentaje ((106/0 ;endlmlento 80.4 814 81.1 81,7 83.2
Relacion dfe }ncremento 2,02 3.01 2,95 3.04 3.01
masico

Tabla 16. Rendimientos de reaccidn de carboxilacién de celulosa de Megathyrsus maximus

Parametro Celulosa carboxilada de Megathyrsus maximus

Numero de reaccion 6 7 8 9 10

Masas no volatiles
alimentados (g)

Masa producto seco (g) 6,0046 6,4947 5,9700 6,3559 5,9657

Porcentaje de rendimiento

masico (%)
Relacion de incremento
masico

7,2411 7,4319 7,3076 7,4977 7,2574

82,9 87,4 81,7 84,8 82,2

2,97 3,23 2,97 3,15 2,92

De acuerdo con lo mostrado en las Tabla 15 y 16 los porcentajes de rendimientos
promedios de la reaccion de carboxilacion fueron 81,6 + 0,7 % y 83,8 = 1,8%, empleando
celulosa comercial y celulosa de Megathyrsus maximus, respectivamente. Se aprecia un
ligero incremento cuando se empleo celulosa de Megathyrsus maximus en comparacion con
la celulosa de referencia.

La reactividad de la celulosa es gobernada por su estructura quimica y fisica. La presencia
de regiones amorfas en las fibras elementales favorece el acceso de reactivos quimicos, por

lo tanto, se puede lograr mayor reactividad®>'**.
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De acuerdo con el grado de sustitucion (DS) alcanzado, el material celuldsico tendrd un
incremento masico previsible. Cuando que el DS es 3, la relacion de incremento masico
esperado es 2,48. En las Tabla 15 y 16, se observa que en todos los casos la relacion de
incremento masico fue superior al valor esperado. Esto puede ser atribuible a la presencia
de impurezas que permanecen después de los procesos de lavados realizados. La
determinacion de la pureza de las CMC sintetizadas podra dar indicios de los resultados

obtenidos en el andlisis de este incremento.

4.2.2 Obtencion de 2,3-dicarboxilcelulosa a partir de Megathyrsus maximus

4.2.2.1 Obtencion del 2,3 DAC

Las reacciones de oxidacion se llevaron a cabo, por duplicado, empleando celulosa
proveniente de Megathyrsus maximus y celulosa comercial como referencia, y se
establecieron las condiciones de reaccion descritas en el marco metodologico. En la Tabla
17 se muestran las materias primas empleadas en las reacciones llevadas a cabo para la

obtencion de 2,3 DAC.

Tabla 17. Reactivos y solventes empleados en la sintesis de 2,3 DAC

Tipo de celulosa
Componente Megathyrsus maximus Comercial
1 2 3 4
Masa de celulosa (g) 0,2514 0,2565 0,2561 0,2540
Volumen de H,O (mL) 25 25 25 25
Masa de NalOy (g) 0,2557 0,2593 0,2590 0,2540

La obtencion de 2,3 DAC fue llevada a cabo durante 3 h en un rango de temperatura entre
53 y 55 °C. El pH se mantuvo entre 3-4. Finalizado la reaccion fue enfriada a 29 °C y se
procedid a centrifugar por 10 minutos a 2500 rpm para retirar el sobrenadante. Esta etapa
fue posible gracias a la insolubilidad del 2,3 DAC en agua, la cual se ha atribuido a la
formacion hemiacetal de los grupos aldehido con los grupos hidroxilo restantes de la

celulosa'?’.
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Luego se realizaron lavados con agua destilada y sucesivos centrifugados hasta obtener un
pH neutro. El 2,3 DAC centrifugado se compactd formando una pelicula en el lateral del

tubo, tal como se muestra en la Figura 57.

bl
-

Figura 57. Etapa de lavado/centrifugado del 2,3 DAC proveniente de las distintas celulosas

(izq: de megathyrsus maximus, der: comercial)

En la Figura 57 se aprecia la diferencia de color del 2,3 DAC proveniente del MM, el cual
posee coloracion amarilla, lo cual puede ser atribuido a la presencia de ligninas remanente
en la muestra de la celulosa empleada en comparacion con el comercial, el cual es de color
blanco. El proceso de oxidacion con NalO4 no se observa mejoras en el blanqueamiento de
la celulosa de partida.

Posterior a esta etapa, las muestras se secaron a 60 °C por un lapso de 3 h y hasta que se

alcanzo peso constante. Los resultados se muestran en la Tabla 18.
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Tabla 18. Obtencion de 2,3 DAC

Tipo de celulosa
Componente M egat_hyrsus Comercial
maximus
1 2 3 4
Masa de celulosa (g) 0,2514 0,2565 0,2561 0,2540
Masa de 2,3 DAC seco (g) 0,1784 0,1825 0,1987 0,2069
Porcentaje de rendimiento (%) 70,96 71,15 717,59 81,46
Porcentaje de .rendlmlento 71,1 40,1 R0+ 2
promedio (%)

De acuerdo a lo mostrado en la Tabla 18, se observa que el rendimiento promedio obtenido
en el proceso de oxidacion de la celulosa proveniente de Megathyrsus maximus con NalO4

fue de 71,1%. En cambio, el mismo fue de 80 % cuando se empleo celulosa comercial.

Es importante mencionar que cuando una unidad anhidroglucosa (UAG) reacciona para
formar el DAC, su masa molar varia de 162 g/mol a 160 g/mol debido a la oxidacion de los
grupos hidroxilos para convertirse en aldehidos (ver Figura 72). Cuando la conversion del
proceso de oxidacion es completa, se obtiene 12,5 mmol de aldehido por gramo de 2,3

DAC.

Se entiende que la masa por UAG practicamente se conserva y la pérdida de masa
observada en los rendimientos puede atribuirse a la merma de los productos de la hidrolisis,

que puede ocurrir en la celulosa durante la oxidacion en medio 4cido (ver Figura 58).
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Figura 58. Mecanismo de hidrolisis acida de los enlaces glucosidicos [-1-4 presentes en la

celulosa'®.

El mecanismo visualizado en la Figura 58 propone que la hidrélisis acida se produce en tres
pasos. La reacciéon comienza con un proton del 4cido que interactiia rapidamente con el
oxigeno glucosidico que une dos UAG. Entonces tiene lugar la escision del enlace C-O y la
ruptura del acido conjugado al ion carbonio ciclico. Después de una rapida adicion de agua,
se liberan la UAG y un protén. La formacion del ion carbonio intermedio tiene lugar mas

rapidamente al final que en el medio de la cadena de la celulosa'>.

La region cristalina es mas dificil de mostrar modificaciones salvo en su superficie, por lo
que las reacciones de oxidacion ocurren preferentemente en los dominios amorfos de la

. .y, . 125
celulosa, lo que conduce a la disolucion de las cadenas de la misma .

Debido a que las regiones cristalina y amorfa se separaran entre si cuando la region amorfa
se disuelve debido a las reacciones de oxidacion, el material fue fraccionado y se
obtuvieron materiales con mayor indice de cristalinidad y menor masa molar, que pueden

125

llegar a tener tamafos en la escala nanométricas > (ver Figura 59).
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Figura 59. Ilustracion de los dominios amorfos (azul) y cristalinos (verde) en la celulosa

|arriba]. Productos de reaccion posterior a la oxidacion [abajo]ns.

Luego, con el proceso de oxidacion se obtienen estructuras nanométricas hidrolizadas, las
cuales se disuelven con facilidad en el agua y son retiradas posteriormente en las aguas de
lavado, mientras que las estructuras de mayor tamafio van a permanecer insolubles. Las
nanocelulosas obtenidas pueden poseer igualmente ambos dominios, tanto amorfos como

. 1e 154
cristalinos'?.

De esto se infiere que el indice de cristalinidad (IC) y el grado de polimerizacion (DP) de la
celulosa empleada como materia prima juega un papel de importancia en este tipo de
reacciones, debido a que estos parametros pueden tener incidencia en el rendimiento

masico a obtener, tal como se observo en los experimentos realizados.

La diferencia en el indice de cristalinidad de ambas celulosas fue reportada’’ y se encontré
que la celulosa comercial posee un IC de 64%, en cuanto que, la celulosa proveniente de
Megathyrsus maximus tuvo un IC de 61%. En forma similar el rendimiento obtenido al
emplear la celulosa comercial fue ligeramente superior que al emplear Megathyrsus

maximus.

4.2.2.2 Obtencion del 2,3 DCC

En la Tabla 19 se muestran los reactivos empleados en las reacciones llevadas a cabo para

la obtencion de 2,3 DCC a partir de 2,3 DAC obtenido en las reacciones anteriores.
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Tabla 19. Reactivos y solventes empleados en la sintesis de 2,3 DCC

Tipo de celulosa
Componente Megathyrsus maximus Comercial
1 2 3 4
Masa de 2,3 DAC (g) 0,1064 0,1118 0,1131 0,1161
Masa de H,O (g) 4.0 4.0 4.0 4,0
Volumen de NaClO, (mL) 1,0 1,0 1,0 1,0
Volumen de H,O, (mL) 0,8 0,8 0,8 0,8

La primera etapa de reaccion fue de 1h con agitacion. En esta etapa el 2,3 DAC obtenido

estuvo disperso en el medio como se puede observar en la Figura 60.

Figura 60. 2,3 DAC disperso a 1h de iniciada la reaccién.

Luego se dejo a temperatura ambiental sin agitacion por 24h y una vez finalizado este
tiempo se procedi6d a la etapa de separacion, a través de un proceso de lavado y

centrifugado consecutivo empleando etanol como solvente (ver Figura 61).
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Figura 61. Lavado y centrifugado de 2,3 DCC

Posteriormente, el 2,3 DCC obtenido fue secado a 60 °C, hasta alcanzar peso constante.
Esto se realizo extendiendo la muestra sobre una capsula de Petri. El producto obtenido en

todos los casos formd una pelicula delgada semitraslucida (ver Figura 62).

Figura 62. Pelicula seca de 2,3 DCC proveniente de MM.

Adicionalmente, se encontrd que la pelicula obtenida pudo ser desprendida de la capsula de
Petri manteniendo su estabilidad estructural (ver Figura 63). La superficie de la pelicula que
estuvo en contacto con el vidrio tomo un aspecto brillante en contraste con la superficie que

estuvo expuesta al aire, la cual, fue de aspecto mate.
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Figura 63. Pelicula seca de 2,3 DCC proveniente de MM.

Los rendimientos masicos de las reacciones de oxidacion con clorito de sodio se muestran

en la Tabla 20.
Tabla 20. Obtencion de 2,3 DCC

Tipo de Celulosa
Componente Megathyrsus maximus Comercial
1 2 3 4
Masa de 2,3 DAC (g) 0,1064 0,1118 0,1131 0,1161
Masa de 2,3 DCC seco (g) 0,1038 0,1052 0,1096 0,1187
Porcentaje de rendimiento
respecto a 2,3 DAC 97,56 94,10 96,91 102,24
alimentado (%)
Porcentaje de rendimiento
or ;me dio. (%) 95,83 99,58

Es importante resaltar que cuando ocurre la reaccion de oxidacion, las UAG del 2,3 DAC
incrementan su masa debido a la oxidacion de los grupos aldehidos presentes, de 160 g/mol

a 190 g/mol, es decir, se espera un incremento porcentual de 17% en cada UAG que ha
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reaccionado. Sin embargo, y aunque se procedid a realizar los lavados con especial

cuidado, las posibilidades de pérdidas de masa estan presentes.

Por otra parte, se puede observar en la Tabla 21 que los rendimientos al obtener 2,3 DAC
respecto a la celulosa alimentada fueron inferiores a los rendimientos obtenidos de 2,3 DCC
respecto al 2,3 DAC alimentado. Esto puede atribuirse a que la hidrdlisis ocurrida en la

segunda oxidacion (con NaClO,) fue menor a la ocurrida en la primera (con NalOy).

Tabla 21. Rendimientos de oxidacion de celulosa

% Rendimientos Masicos
Tino de 2,3 DCC 2,3 DCC
Ce{)ulosa 2,3 DAC | respecto a respecto a
2,3 DAC celulosa
MM 71,06 95,83 68,10
Comercial 79,52 99,57 79,18

Con base en los rendimientos obtenidos, la proyeccion de obtencion de 2,3 DCC a partir de

la celulosa de Megathyrsus maximus se estima en el rango de 0,8 a 1,8 ton/Ha.

43 CARACTERIZACION FiISICOQUIMICA DE LOS SUSTRATOS
CELULOSICOS ANTES Y DESPUES DE LAS MODIFICACIONES QUIMICAS

4.3.1 Caracterizacion de la celulosa
4.3.1.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico, permitié determinar la estabilidad de las muestras de
celulosa en funcién del incremento de temperatura, bajo atmosfera inerte. En las Figuras 64
y 65 se presentan las curvas termogravimétricas (TGA) y su correspondiente termograma
derivado (DTGA). En ellas se observa la variacion de la masa residual porcentual respecto
al incremento de la temperatura hasta 450°C.

Se ha reportado que la variacion de la masa de los materiales lignoceluldsicos (celulosa,

hemicelulosa y lignina) en un rango aproximadamente entre 80 y 120 °C es atribuible a la
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pérdida de masa por humedad'’. Esto es observable en la curva DTGA en las Figuras 64 y

65,y en la Tabla 22 se muestra los valores de pérdida masa hasta 120°C.

TGA y DTGA para CM
120 -0
100 \ - 2
80 N a4 -

o . 3]
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5 60 \ e &
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Figura 64. Termogramas TGA y DTGA de la celulosa proveniente de MM

Posteriormente inicia el proceso de descomposicion de la hemicelulosa que pueda estar
presente en las muestras (superior a 190°C). Le sigue la descomposicion de la celulosa que

o ey . . 156
se solapa con la descomposicion de la lignina ™.
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Figura 65. Termogramas TGA y DTGA de la celulosa comercial
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La temperatura pico o temperatura promedio de descomposicion (Tpic,) estd representada
por el punto de inflexion en el termograma, y representado por el minimo alcanzado en la
curva DTGA. Cabe destacar que este material estd conformado por una distribucion de
moléculas de diferentes grados de polimerizacion y bajo diferentes arreglos cristalinos, por

lo que se obtendra un valor promedio. Estos valores se muestran en la Tabla 22.

Tabla 22. Analisis termogravimétrico de las celulosas

Porcentaje Porcentaje
Tinicial Tinal Tpico de masa de masa
Celulosa | oy (°C) °C) perdidaa | perdidaa la
1200C (%) Tpico (%)
MM 280 334 311 3,60 48,1
CS 305 355 336 2,85 57,5

En la Tabla 22 se puede observar que a 120 °C el porcentaje de masa perdido estuvo
ligeramente mayor para la celulosa de MM respecto a la celulosa comercial. En el primer
caso la pérdida de masa fue de 3,60 % y de la celulosa comercial fue de 2,85%. Esta
reduccion es atribuible a la eliminaciéon de humedad contenida por la celulosa'’. La
pérdida de masa a la temperatura promedio de descomposicion fue mayor para la celulosa
comercial, la cual fue de 57,5% respecto a la de la celulosa de MM, la cual fue de 48,1%.
Adicionalmente, la Tinicial de la despcomposicion de la celulosa de MM inici6 antes que la
de celulosa comercial. Esta mayor descomposicion se alcanzo a una temperatura mayor en
la celulosa comercial en comparacion a la obtenida de MM, mostrando la celulosa
comercial, comparativamente, una mayor estabilidad térmica. Esto puede estar asociado a

difenrencias en los grados de polimerizacion y cristalinidad.

4.3.1.2 Caracterizacion de la celulosa por FT-IR

Se analizaron por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTRI) muestras de
la biomasa Megathyrsus maximus, la celulosa obtenida, celulosa de algodon y celulosa de

uso comercial (ver Figuras 66-69).
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Figura 66. Espectro FT IR de la biomasa Megathyrsus maximus
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Figura 67. Espectro FT IR de celulosa obtenida de Megathyrsus maximus
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Figura 69. Espectro FT IR de celulosa comercial

En cada uno de los espectros obtenidos se observan las bandas de absorcion caracteristicas
. ., -1 . . <y
de las muestras analizadas. La banda de absorcion a 3328 cm™, se atribuye a la vibracion de

estiramiento que presentan los enlaces de hidrégeno H-O inter e intramoleculares,

152,157,158 1

caracteristicos de los que posee la celulosa . La banda presente en 2896 cm’
. . . . . .y 3
corresponde a la presencia de estiramiento de los carbonos con hibridacion sp

correspondientes a los grupos metilenos (CH,) de la celulosa'™®. La banda de absorcion a
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1638 cm™ indica una cierta cantidad de agua adsorbida en la fibra, vista a través de la

159 En 1423-1429 cm™ se aprecia la banda correspondiente a la

159

vibracion de flexion del OH
vibracién de flexion de CH,'™. La banda en 1315 cm™ se atribuye a la vibracion balanceo
del CH, del carbono C6'®’. La banda en 1159 cm™ se atribuye a la vibracion del enlace f-
glicosidico COC'™”. Los estiramientos del enlace C-O de grupos éteres aparecen en el rango
de 1050 a 1150 cm™, los cuales, son propios de la estructura polimérica de la celulosa'®’.
La banda intensa en 1026-1031 cm™ se atribuye al estiramiento de los enlaces C-O de los

12 En 896 cm™ a las vibraciones de deformacién y estiramiento de los

alcoholes primarios
enlaces COC, CCO and CCH'*®. Se observan bandas en 1200 y en 1500 cm™ en la biomasa
de Megathyrsus maximus, que desaparece en la celulosa obtenida y que tampoco aparece en
la celulosa comercial. Son atribuibles al estiramiento C-O de alcoholes aromaticos propios

de la lignina que contiene la biomasa'®".
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Figura 70. Comparacion de grupos funcionales presentes en la celulosa obtenida de

Megathyrsus maximus respecto a la celulosa comercial

En la Figura 70 se aprecia, de forma comparativa, las bandas en los espectros de infrarrojo
de la celulosa de Megathyrsus maximus, en la cual, se visualiza la similitud con las bandas

obtenidas en la celulosa comercial, empleada como comparacion. Estos resultados revelan
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la eficiencia del proceso de refinacion empleado para la obtencion de celulosa a partir de la

biomasa Megathyrsus maximus.

4.3.1.3 Microscopia 6Optica de luz polarizada

Las muestras de celulosa comercial y la obtenida de Megathyrsus maximus fueron
analizadas por Microscopia Optica de luz polarizada, con una ampliacion de 40x y 100x

(ver Figuras 71y 72).

1000 pm ‘ | 400 um

Figura 71. Imagen de la microscopia éptica de luz polarizada de la celulosa obtenida de

Megathyrsus maximus. 1zq (40x), Der (100x)

1000 um y 400 um

Figura 72. Imagen de la microscopia optica de luz polarizada de la celulosa comercial. I1zq

(40x), Der (100x)

92



Cabe destacar que lo observado por esta metodologia revela estructuras que posean
birrefrigencia y esto esta asociado a las estructuras cristalinas anisotropicas presente en la
celulosa. En la obtenida de Megathyrsus maximus (Figura 71) se observan agregados de
fibras de tamafios diversos, estructuradas de forma longitudinal paralela. Las de la celulosa
comercial poseen distribucion de tamafos uniforme y longitudes menores a la lograda en la

celulosa obtenida (Figura 72).

Es sabido que las fibras de celulosa forman estructuras jerarquicas, conformada por cadenas
de celulosa distribuidas en dominios cristalinos y amorfos''. La estructura cristalina le
confiere gran resistencia en las propiedades mecanicas y la region amorfa contribuye con la

elasticidad. Ademas, la region amorfa favorece la reactividad de la celulosa.

4.3.1.4 Microscopia Electronica de Barrido

La Figura 73 muestra las microestructuras conformadas por las fibras de celulosa obtenidas
de Megathyrsus maximus. Se visualiza que estan arregladas como filamentos sueltos
apilados unos sobre otros en un espacio tridimensional. Ellas exhiben una conformacion
lineal propia de las microfibras de la celulosa, de espesores variables, mayoritariamente
entre 5 y 10 um. Adicionalmente, en la superficie de algunas se observa agregados
fibrilares que muestran canales longitudinales. La celulosa se organiza de forma jerarquica,
en la que cada una estd conformada por otras fibras de menor espesor estabilizadas por las

. . s 1r 11
interacciones de puentes de hidrégeno presentes en la celulosa .
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std. 15 kVag

Figura 73. Microscopia electrénica de barrido de celulosa de Megathyrsus maximus (500x)

La morfologia observada en la celulosa comercial muestra fibras con espesores de mayor

tamafio que las observadas a la celulosa proveniente de Megathyrsus maximus.

Figura 74. Microscopia electronica de barrido de celulosa comercial (500x)
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El mayor espesor y mayor cristalinidad observada en las fibras de celulosa comercial puede
conferirle mayor estabilidad térmica que las obtenidas de MM, lo cual, estd en
concordancia con lo obtenido en los termogramas llevados a cabo. Este arreglo esta
conformado por microfibrillas estabilizadas por innumerables fuerzas de interaccion tipo

puentes de hidrogeno.
4.3.2 Caracterizacion de la carboximetilcelulosa

A continuacion se presenta los resultados obtenidos de la caracterizacion de la
carboximetilcelulosa, los cuales fueron por espectroscopia de IR, grado de sustitucion (DS),
porcentaje de pureza, solubilidad en agua, pH y conductividad a soluciones preparadas al

0,5% m/m y viscosidad en muestras preparadas al 5% m/m.

4.3.2.1 Espectroscopia de FT IR CMC
La CMC obtenida a partir de Megathyrsus maximus se analiz6 por espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) y se compard con la obtenida empleando celulosa

comercial, y una CMC grado técnico de uso comercial (ver Figuras 75, 76 y 77).
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Figura 75. FT IR de Carboximeticelulosa de Megathyrsus maximus
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Figura 76. FT IR de Carboximeticelulosa de celulosa comercial
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Figura 77. FT IR de Carboximeticelulosa comercial de grado técnico

Al comparar cada uno de los espectros obtenidos se pueden observar las bandas de
absorciones caracteristicas y similares entre las muestras de CMC analizadas. La banda de
absorcion alrededor de 3288 cm™, se atribuye a la vibracion de estiramiento que presenta el

grupo OH presente en la celulosa y en el OH del grupo carboxilo insertado, caracteristicos
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de los que posee las CMC"*"*"!'*8 La banda alrededor de 2900 cm™ corresponde a la
presencia de estiramiento de los carbonos con hibridacién sp® correspondientes al grupo
metileno (CH,) de la CMC'*®. La banda alrededor de 1590 cm™ es atribuible al estiramiento
del grupo carbonilo C=0, confirmando la presencia del grupo carboxilo esperado'®. La
banda alrededor de 1310 cm™! se atribuye a la vibraciéon del CH; del carbono C6'°. La
banda en 1159 cm™ es atribuible a la vibraciéon del enlace p-glicosidico COC'”. Los
estiramientos del enlace C-O de grupos éteres aparecen en el rango de 1050 a 1150 cm™,

161 1 a banda intensa en 1026

los cuales, son propios de la matriz polimérica de la celulosa

-1 . . . . . 162
cm” se atribuye al estiramiento de los enlaces C-O de los alcoholes primarios presentes' .
En 920 cm™ se atribuye a las vibraciones de deformacion y estiramiento de los enlaces

COC, CCO and CCH'®,

Las bandas en los espectros de infrarrojo de las muestras de CMC presentan similitud entre

si y se corresponde con las caracteristicas de la CMC comercial empleada como referencia.

4.3.2.2 Grado de sustitucion (DS)

Se determind el grado de sustitucion en cada una de las CMC evaluadas de acuerdo con la
metodologia descrita. Para ello se titularon soluciones acidas de las CMC con solucion de
NaOH y se sigui6 por conductimetria y potenciometria. En las Figuras 78, 79 y 80 se
muestran las graficas correspondientes a la CMC sintetizada de Megathyrsus maximus,

sintetizada de celulosa comercial, y la CMC comercial, respectivamente.
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Conducitividad
CMC 9-MM

Conductividad (us/cm)

0,00 050 1,00 1,50 2,00N2,50 300 350 4,00 450 500 550 600 650 7,00 7,50 8,00
V NaOH (mlL)

Figura 78. Titulacion conductimétrica de carboximetilcelulosa de Megathyrsus maximus
(CMC9-MM)

En las Figuras 78 a 80 se observa el comportamiento tipico para este tipo de titulaciones

como lo es, la obtencion de 3 rectas de pendientes distintas. Cabe destacar que, al inicio de
la titulacion, en cada adicion de NaOH, el ion H' es consumido por los iones OH y se

incrementa la concentracion de iones Na'. Considerando que la movilidad iénica del ion
Na+ es muy inferior a la del ion H', el efecto global es que se reduce la conductancia, lo
que justifica la reduccién de la conductividad observada. Por lo tanto, la recta de la
pendiente es negativa. Esta tendencia cambia al momento en el cual se ha consumido todos
los iones H' libres provenientes del 4cido clorhidrico, y se van titulando los iones H'
propios de la CMC disuelta. En esta etapa se aprecia una meseta con ligero incremento de
la conductancia atribuible al aumento de los iones Na'. Finalmente, se observa otro cambio
brusco de pendiente, de tendencia positiva, atribuible al aumento de la concentracion de

iones OH una vez que se han titulado los iones H™ del acido polimérico (CMC).

Este comportamiento es equivalente en cada una de las titulaciones llevadas a cabo a las
soluciones de CMC. El ancho de la meseta observada, la cual, estd comprendida entre los
cortes de las rectas, es proporcional a la cantidad de grupos carboxilos que posea la CMC

por gramo de muestra.
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Conducitividad
CMC 4-5A

Conductividad (uSs/cm)

0,00 050 1,00 1,50 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 #,00
V NaOll {mL)

Figura 79. Titulacion conductimétrica de carboximetilcelulosa de celulosa comercial (CMC4-

SA)
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Figura 80. Titulacién conductimétrica de carboximetilcelulosa comercial (CMC-LAT)
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Empleando la ecuacion descrita en la metodologia se obtuvo el grado de sustitucion a cada
una de las muestras de CMC y los resultados se muestran en la Tabla 23. En este caso el
parametro A representa la cantidad (mmol) de grupos carboxilos por gramo de muestra y el
GS representa el grado de sustitucion, el cual, es el nimero de sustituciones promedio

logrados por unidad anhidroglucosa en la celulosa empleada como materia prima.

Tabla 23. Grado de sustitucion en las CMC sintetizadas.

M Volumen NaOH
Fuente de asa (mL) A
Celulosa Muestra muestra (mmol/g) GS
) \%| V2 g
Megathyrsus | -\ rc 9 | 00849 1,90 4,75 33 0,67
maximus
Comercial CMC-4 0,0836 1,00 4,25 3,8 0,80
CMCgrado CMC-
técmico LAT 0,1083 2,00 5,00 2,9 0,56

A: milimol de grupos carboxilos por gramos de cmc
GS: grado de sustitucion, adimensional

En la Tabla 23, se observa que la CMC que tiene menor nimero A, nimero de milimoles
de carboxilos por gramo de muestra, corresponde a la CMC comercial. En todo caso, el
grado de sustitucion de las CMC empleando celulosa proveniente de Megathyrsus maximus
fue menor que el de la CMC de celulosa comercial. El grado de sustitucion de la CMC de

grado técnico fue menor que ambas CMC sintetizadas.

4.3.2.3 Titulacion potenciométrica de las CMC
La titulacién potenciométrica de cada una de las CMC evaluadas se comportdé como una

mezcla de acido fuerte (HCI) y acido débil (ver desde Figuras 81 hasta la 86). En este caso,

las CMC evaluadas responden como acidos débiles.
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pH
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2,000
000 050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 7,00

V NaOH (mL)

Figura 81. Titulaciéon potenciométrica de carboximetilcelulosa de Megathyrsus maximus
(CMC9-MM)

Tal como se aprecia en las Figuras 81, 83 y 85, el pH en el punto de equivalencia es de
caracter basico, propio de las titulaciones de 4cidos débiles. Este comportamiento se obtuvo
en las CMC evaluadas. Las derivadas llevadas a cabo muestran los puntos criticos que
corresponden a los cambios bruscos de pH en el punto de equivalencia correspondiente.

Esto se aprecia en las Figuras 82, 84 y 86.
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:>~
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10,000 I
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Figura 82. Derivacion numérica de la Titulacion potenciométrica de carboximetilcelulosa de

Megathyrsus maximus (CMC9-MM)

Se aprecia que, en cada muestra, el punto de equivalencia obtenido a través de la
determinacion del punto de inflexion en las curvas de la titulacion potenciométrica (ver
Figuras 81, 83 y 85) esta correlacionado con el segundo cambio de la pendiente de la

titulacion conductimétrica (ver Figuras 82, 84 y 86). Ambos cambios se obtuvieron muy

cercanos.
pH
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Figura 83. Titulacién potenciométrica de carboximetilcelulosa de celulosa comercial (CMC4-

SA)
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Figura 84. Derivacion numérica de la Titulaciéon potenciométrica de carboximetilcelulosa de

celulosa comercial (CMC4-SA)
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Figura 85. Titulacién potenciométrica de carboximetilcelulosa comercial (CMC-LAT)
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Figura 86. Derivacién numérica de la Titulacién potenciométrica de carboximetilcelulosa

comercial (CMC-LAT)

4.3.2.4 Analisis Termogravimétrico

En la Figura 87 y 88 se presentan las curvas TGA y su correspondiente DTGA. En ellas se

observa la variacién de la masa residual porcentual con incremento de la temperatura hasta

un valor maximo de 450°C.
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Figura 87. Termograma TGA y DTGA de la CMC de celulosa proveniente de MM
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Se observa similitud en el comportamiento termogravimétrico de las CMC obtenidas tanto

de la celulosa de MM como de la celulosa comercial. Los parametros de temperatura de

inicio de la descomposicion y el pico de maxima descomposicion son similares en la CMC

provenientes de ambas fuentes de celulosa (ver Tabla 24).

Temperatura (°C)

TGA y DTGA para CMC4
110 0
100 -
90 \ i _2
80 W - A
o 7 o
£ 60 \ -6 3
& 50 S a8 <
s e sl -
40 | a
30 - -10
20
o)
10
0+ -14
0 100 300 400

= Masa (%)

NTGA/(%/°C)

Figura 88. Termogramas TGA y DTGA de la CMC de la celulosa comercial

El nivel de pérdida de peso hasta 120°C es ligeramente superior respecto al obtenido al

analizar la celulosa de partida.

Tabla 24. Analisis termogravimétrico de las CMC sintetizada

Porcentaje | Porcentaje
Celulosa 'y Tinicial Tfinal Tpico de masa de masa
derivados (°O) (°O) (°O) perdidaa | perdidaa
120°C la Tpico
MM 280 334 311 3,6 48,1
CMC-MM 258 272 267 6,0 35,1
CS 305 355 336 2,9 57,5
CMC-CS 260 280 272 3,2 32,1

Cabe destacar, de acuerdo a lo mostrado en la Tabla 25, que la descomposicion en las CMC

sintetizadas inicia a una temperatura inferior a la correspondiente a las celulosas de partida

y también el intervalo de temperatura de este proceso de descomposicion es menos de la

mitad que el que requiere las celulosas. Esto muestra que las CMC poseen menor
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estabilidad térmica que las celulosas. La reduccion de esta estabilidad térmica de las fibras
de CMC puede atribuirse a la disminucion de la cristalinidad, posterior a su modificacion
y/o una menor estabilidad de los grupos carboxilos, incrementando los dominios amorfos

incidiendo en la intensidad de las fuerzas de interaccion presentes.

4.3.2.5 Solubilidad de las CMC

La carboximetilcelulosa con grados de sustitucion superiores a 0,4 ya exhiben solubilidad
en agua163 , en contraste, con la celulosa de partida, la cual, es un material insoluble. La
Figura 89 muestra que la celulosa una vez que fue sometida al proceso de reaccion fue
completamente soluble en agua. Con esto se infiere que la sustitucion llevada a cabo fue
efectiva e indica el nivel de modificaciéon quimica alcanzado bajo las condiciones de
reaccion empleadas.

En la Tabla 25 se muestran los valores de pH, la conductividad y la solubilidad en todos los

casos estudiados.

Tabla 25. Propiedades de las celulosas carboxiladas sin purificar

. CMC de la celulosa comercial
Propiedad
1 2 3 4 5
Solubilidad en agua Completa | Completa | Completa | Completa | Completa
pH 8,82 9,32 8,74 9,12 9,24
Conductividad 2960 3010 2980 2970 2950
(US/cm)
. CMC de la celulosa de Megathyrsus maximus
Propiedad
6 7 8 9 10
Solubilidad en agua Completa | Completa | Completa | Completa* | Completa
pH 8,96 9,69 9,16 9,76 9,34
Conductividad 3010 3090 3050 3110 3030
(US/cm)

Las muestras de celulosa de partida se caracterizaron de igual forma y una

carboximetilcelulosa grado técnico comercial (ver Tabla 26).
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Tabla 26. Propiedades de las celulosas de partida y una carboximetilcelulosa grado técnico

Celulosa Celulosa Carboximetilcelulosa
Propiedad . Megathyrsus comercial grado
comercial . L
maximus técnico
Solubilidad en agua Insoluble Insoluble Completa
pH 7,54 7,42 7,76
Conductividad 376 389 678
(US/cm)

La muestra de carboximetilcelulosa grado técnico fue soluble completamente en agua, sin
dejar particulas suspendidas. Al comparar la Tabla 25 y 26, se observa que hubo diferencias
apreciables en el pH y en la conductividad obtenida entre los productos de reaccion y la
carboximetilcelulosa grado técnico.

Es destacable que la conductividad de las soluciones de CMC sintetizadas fue muy superior
a las de las soluciones de CMC comercial de grado técnico, analizadas como referencia.
Esto puede ser atribuido a la presencia de sales inorganicas (impurezas) en las CMC
sintetizadas, las cuales, contribuyan a su incremento. Este efecto puede a su vez estar
incidiendo en la relacién de incremento masico (ver Tabla 16 y Tabla 17), la cual fue
superior al valor maximo esperado. Una vez llevado a cabo los procesos de purificacion se
redujo significativamente la conductividad, el pH y se afecto el rendimiento de

carboximetilcelulosa al obtenerla con mayor pureza (Ver Tablas 27 y 28).

Tabla 27. Propiedades de las CMC antes y después de la purificacion

Celulosa de MM Celulosa comercial CMC
Propiedad comercial
CMC cruda C.MC CMC cruda C.MC (’grzfdo
purificada purificada técnico)
conductividad 3058 448 2974 330 678
(mS/cm)
pH 9,38 8,54 9,05 7,98 7,76
. solubilidad solubilidad solubilidad solubilidad solubilidad
solubilidad
completa completa completa completa completa
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Tabla 28. Rendimiento de las CMC antes y después de la purificacion.

Fuente de Porcentaje de rendimientos masicos, %

celulosa cme cruda cmc purificada
MM 83,80 44,14
Comercial 81,56 38,75

El proceso de carboximetilacion de las celulosas, tanto de referencia como de Megathyrsus
maximus dieron productos de reaccion que difieren notablemente de la celulosa de partida

en cuanto a su solubilidad (ver Figura 89).

Figura 89. Mezcla acuosa de los materiales celulésicos. Arriba: Celulosas Abajo:

Carboximetilcelulosas

Esta caracteristica mostrada en la Figura 60, evidencia que la modificacion quimica
planteada tuvo efectividad en convertir un material completamente insoluble en agua
(celulosa) en un material carboxilado completamente soluble (carboximetilcelulosa). Este
efecto se observo al emplear ambas celulosas de partida. Las particulas solidas presentes en
algunos de los casos, puede ser atribuido a que el grado de conversion fue logrado de forma

parcial. Hay estructuras que no fueron modificadas de forma completa, muy posible
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asociado al tamafio de particula inicial de la celulosa proveniente de Megathyrsus maximus.
Factores como impedimentos a los sitios reactivos, debido a la macroestructura de la
biomasa, pudieron conducir a que las modificaciones logradas ocurrieron a nivel
superficial.

La apreciacion cualitativa de la viscosidad de las soluciones acuosas al 5% en CMC
exhibieron una acentuada diferencia al emplear CMC de Megathyrsus maximus en
comparacion con las de referencia. La solucion con CMC proveniente de Megathyrsus
maximus fue fluida, mientras que con la CMC de referencia se obtuvo una solucién con
aspecto de gel. Tomando en cuenta que las propiedades reologicas se asocian con la red
tridimensional del material y que, en el caso de CMM-comercial, esta red es capaz de
absorber el agua sin romperse, caso contrario a la CMC-MM. se infiere que, las uniones
intermoleculares en la red de CMC-comercial es mas fuerte. Por otro lado, los resultados
obtenidos del grado de sustitucion muestran que la CMC comercial posee menor grado de
sustitucion, es posible que el mayor incremento de la viscosidad de esta muestra es

atribuible a un grado de polimerizaciéon mayor que las que poseen las CMC sintetizadas.

4.3.3 Caracterizacion de los productos de oxidacion (2,3 DACy 2,3 DCC)

Los productos dicarboxilados obtenidos fueron caracterizados por espectroscopia de IR,
grado de oxidacién (GO), contenido de carboxilo, microscopia electrénica de barrido y

analisis termogravimétrico.
4.3.3.1 Espectroscopia de FT IR 2,3 DACy 2,3 DCC
Las 2,3 DAC y 2,3 DCC sintetizadas a partir de Megathyrsus maximus y de celulosa

comercial fueron analizadas de forma comparativa por espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier (FTIR) (ver Figuras 90 a 93).
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Figura 90. FT IR de 2,3 Dialdehido de celulosa de Megathyrsus maximus (DAC2)
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Figura 91. FT IR de 2,3 Dialdehido de celulosa comercial (DAC4)
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Las bandas de absorcidon caracteristicas de la celulosa de dialdehido estan alrededor de

1740 y 880 cm™. El primero se asigna al estiramiento C=0O del aldehido libre'®* y el

165,166
1 5

segundo a la estructura hemiaceta . La primera banda se aprecia con baja intensidad,

lo que sugiere que el grado de oxidacion alcanzado fue bajo. La segunda banda es solapable
con las vibraciones atribuidas a las vibraciones de deformacion y estiramiento de los

enlaces COC, CCO and CCH ya presentes en la celulosa de partida'®
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Figura 92. FT IR de 2,3 Acido dicarboxilico de celulosa de Megathyrsus maximus (DCC2-MM)
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Figura 93. FT IR de 2,3 Acido dicarboxilico de celulosa comercial (DCC4-SA)
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En el caso de los espectros obtenidos de 2,3 DCC, las bandas anchas observados alrededor
de 3.300 cm™ se debe a las vibraciones de estiramiento del enlace H-O presentes, alrededor
a 1300 cm™ se atribuye a la vibracion de flexion OH'Y) en 2900, 1416 y 1015 em’ se
asignan a la vibracion de estiramiento C-H, a la tijera de CH; y al estiramiento de CH,-O-
CH,, respectivamente'®®. La banda caracteristica para este tipo de moléculas se visualiza

alrededor de 1605 cm™ el cual se atribuye a la vibracion del grupo carboxilo'®.

4.3.3.2 Determinacion del contenido de grupo carboxilos

Se determind el grado de sustitucién a las muestras de 2,3 DCC de acuerdo con la
metodologia descrita. Para ello se titularon soluciones acidas de las 2,3 DCC con solucion
de NaOH 0,1M vy se sigui6 por conductimetria y potenciometria. En las Figuras 94 y 95 se
muestran las graficas correspondientes a 2,3 DCC sintetizada de Megathyrsus maximus y

2,3 DCC de celulosa comercial, respectivamente.
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Figura 94. Titulacion conductimétrica de 2,3 DCC de Megathyrsus maximus (DCC2-MM)
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Figura 95. Titulacion conductimétrica de 2,3 DCC de celulosa comercial (DCC4-SA)

De acuerdo con lo obtenido en los cortes de las curvas de conductividad vs volumen de

NaOH afiadido, se determinaron el contenido de mmol de carboxilo por gramo de muestra.

Los resultados se muestran en la Tabla 29.

Tabla 29. Contenido de carboxilo en la 2.3 DCC sintetizada.

Volumen NaOH
Fuente de Masa (mL) A
Celulosa Muestra muestra (g) (mmol/g)
Vi V2
DCC2-MM 0,0683 4,00 5,80 2,6
Megathyrsus
maxi mus DCC2*-

MM 0,0576 4,00 5,50 2,6
DCC4-SA 0,0671 3,70 5,50 2,7

Comercial
DCC2*-SA 0,0580 3,90 5,40 2,6

114



En la Tabla 29 se observa que se obtuvo practicamente el mismo nimero de mmoles
logrados en las sintesis de 2,3 DCC, independientemente de la fuente de celulosa empleada.
Adicionalmente, se observa que el nimero de mmoles de carboxilo fue menor en todos los
casos, si se compara con los obtenidos por la via de carboximetilacion, los cuales

estuvieron entre 3,3 y 3,8 mmol/g.
4.3.3.3 Titulacion potenciométrica de los 2,3 DCC

La titulacion potenciométrica de cada una de las 2,3 DCC, con solucion de NaOH 0,1 M,
mostraron el punto de equivalencia. El punto de equivalencia coincidio con el 2do corte de

las curvas determinadas por conductimetria (ver Figuras 96 a 99).
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Figura 96. Titulacion potenciométrica de 2,3 DCC de Megathyrsus maximus (DCC2-MM)

115



14,00

12,00 A

10,00

8,00

5,00

4,00

2,00

—

0,00
0,08 1,00 2,00 3,00 1,0 5,000 B0 2,00 H,00 7,160

WV MaOH (mL)

15,000

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6, 7,00 8,00
5000
10,000
15,000
V NaOH (mlL)

Figura 97. Derivacion numérica de la Titulacion potenciométrica de 2,3 DCC de Megathyrsus
maximus (DCC2-MM)

116



pH
DCC4-SA

pH

/ Py ° ]

000 050 1,00 150 2,00 250 3,00 3,50 400 4,50 500 550 600 650 7,00
V NaOH (mL)

Figura 98. Titulacién potenciométrica de 2,3 DCC de celulosa comercial (DCC4-SA)
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Figura 99. Derivacion numérica de la Titulacion potenciométrica de 2,3 DCC de celulosa

comercial (DCC4-SA)

Se graficaron la lera y 2da derivada correspondientes a cada muestra, donde se
determinaron los puntos criticos que corresponden a los cambios de pH bruscos en el punto

de equivalencia correspondiente. Esto se aprecia en las Figuras 97 y 99.
4.3.3.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

En las Figuras 100 y 101 se muestran los termogramas (TGA) y su correspondiente
derivado (DTGA) para el 2,3 DAC y el 2,3 DCC sintetizados a partir de ambas fuentes de

celulosa.
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TGA y DTGA para 2* DAC2
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Figura 100. Termogramas TGA y DTGA de la 2.3 DAC de celulosa proveniente de MM

TGA y DTGA para 2* DAC4

120 1

20 \ : 57

— ' 6‘
g N\ / |3z
a ! P ’
© \ \ -4 g Masa (%)
2 10 X 5 B -
\ -DTGA/(%/°C)
\ - -6
20 \ O i —
D ] 1 I ] _8

0 100 200 300 400
Temperatura (°C)

Figura 101. Termogramas TGA y DTGA de la 2,3 DAC de celulosa comercial

La pérdida de masa atribuible a la humedad de las celulosas oxidadas es superior a la que le
ocurrid a las celulosas de partida, lo cual, sugiere que el agua estd mas disponible. Entre las

2,3 DACy 2,3 DCC no se obtuvo diferencia notable en la humedad perdida.
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Resalta el hecho que los TGA de las celulosas oxidadas muestran dos zonas de distintos
rangos de temperatura de descomposicion térmica, exceptuando la 2,3 DAC de la celulosa
comercial, que presenta un solo proceso de descomposicion térmica. La Tabla 30 muestra
el caso de la 2,3 DCC, de celulosa de MM y de celulosa comercial, esta zona inici6 a

170°C, y la siguiente region de descomposicion inicio a 231y 234 °C, respectivamente.

Tabla 30. Analisis termogravimétrico de las 2,3 DACy 2,3 DCC

Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje
Ty Tos T. de masa de masa de.masa
Celulosa (g“g)a (083) (Org; perdidaa | perdidaa | residual a
120°C 1a Tpico 450°C
(%0) (%) (%)
MM 280 334 311 3,6 48,1 21,9
CS 305 355 336 2,9 57,5 12,2
2,3 DAC-MM | 196* | 239 340 308 6,60 47,3 26,6
2,3 DAC-CS -- 240 332 285 5,82 41,0 18,5
2,3 DCC- a b

MM 170 231 270 246 5,32 40,0 36,0
2,3DCC-CS | 170* | 234° 280 243 6,14 41,3 34,5

a: primera descomposicion
b: segunda descomposicion

La temperatura final del proceso de descomposicion de las celulosas oxidadas fue distinta
entre la 2,3 DAC y la 2,3 DCC, mostrando estabilidades térmicas diferenciantes. La
descomposicion principal se alcanzé a mas baja temperatura para el caso de la 2,3 DCC
respecto a la 2,3 DAC de partida, y esta a su vez fue inferior a la correspondiente a la
celulosa. Es sabido que sobre las fibras de celulosa estos procesos de oxidacion generan

reduccidn en la cristalinidad o incrementos en los dominios amorfos.
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TGA y DTGA para DCC4
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Figura 102. Termogramas TGA y DTGA de la 2.3 DCC de celulosa proveniente de MM
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Figura 103. Termogramas TGA y DTGA de la 2,3 DCC de celulosa comercial

En las curvas correspondientes a 2,3 DCC (ambas celulosas) se observa que hay una region

de transicion que inicia a 170 °C en la que ocurre alrededor de 25% de masa perdida
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durante este proceso, y ademds se descompone en mayor grado que la siguiente zona que

finaliza a 246 y 243 °C, para 2,3 DAC-MM y 2,3 DCC-CS respectivamente.

Se nota, en los termogramas de las celulosas oxidadas, que a medida que va incrementando
la temperatura, mas alla de la temperatura final del proceso de descomposicion principal, el
material residual muestra mayor resistencia a la descomposicion. Esto puede ser atribuido a

la formacion de carbonatos, a partir de los grupos carboxilos iniciales.

4.3.3.5 Propiedades opticas de las peliculas de 2,3 DCC

Las muestras de 2,3 DCC de celulosa comercial y de la obtenida de Megathyrsus maximus
fueron analizadas por Microscopia Optica con una ampliacion de 40x y 100x (ver Figuras

104 a 107) y por Microscopia Optica de luz polarizada a 200x (ver Figuras 108 a 110).

1000 um 500 um

Figura 104. Imagen por microscopia optica de 2,3 DCC obtenida de Megathyrsus maximus
(DCC2-MM) 40x-100x

La pelicula obtenida de 2,3 DCC es delgada, flexible y semitraslticida. Lo mostrado en las
Figuras 104 y 105 revela a una superficie irregular en toda la extension de las peliculas de

2,3 DCC, sintetizada a partir de ambas fuentes de celulosa.
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1000 um 500 um

Figura 105. Imagen por microscopia optica de muestras de 2,3 DCC de celulosa comercial

(DCC4-SA) 40x-100x

Durante el proceso de secado del 2,3 DCC2*, se obtuvo un material particulado con
caracteriticas brillantes similar a escarcha, a lo que se denomind “escarcha de celulosa” (ver
Figuras 106 y 107) de forma distinta a las peliculas obtenidas del 2,3 DCC2 y 2,3 DCCA4.
Esto corrobora que se obtienen dos materiales celulosicos diferentes, que se observa en el

TGA.

1000 um 500 um

Figura 106. Imagen por microscopia optica de muestras de 2,3 DCC de celulosa obtenida de

Megathyrsus maximus (DCC2*-MM) 40x-100x

Ahora bien, la pelicula de 2,3 DCC escarchada muestra superficies planas, lisas y mas

traslucidas (ver Figuras 106 y 107). En ambas figuras se muestra el apilamiento de distintas
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capas de contornos lineales. Este apilamiento de caras planas incide en el aspecto brillante

observado en las particulas de 2,3 DCC2* a partir de ambas fuentes de celulosa.

1000 um - X 500 um

Figura 107. Imagen por microscopia optica de 2,3 DCC de celulosa comercial (DCC2*-SA)
40x-100x

Las imagenes de luz polarizada muestran aquellas estructuras que presentan un arreglo
cristalino y la coloracion observada es funcion del dngulo de incidencia del haz de luz (ver
Figura 108). En todas ellas se observa que las microfibras de 2,3 DCC presentan
birrefrigencia, por lo que poseen un ordenamiento cristalino propio de la celulosa de

partida.

400 um 400 um

Figura 108. Imagen por microscopia optica de luz polarizada. izq: 2,3 DCC obtenida de
Megathyrsus maximus (DCC2-MM) y der: 2,3 DCC de celulosa comercial (DCC2-SA).
Ambas a 100x
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Al observar la Figura 108 se aprecia la homogeneidad que muestra la constitucion de las
fibras que conforman las peliculas. Se nota que el 2,3 DCC estd conformada por un
apilamiento al azar de microfibras, las cuales le confirien la estabilidad estructural a la

pelicula obtenida.

En las Figuras 109 y 110 se muestras las imagenes con luz polarizada de la escarcha de

celulosa.

1000 um

Figura 109. Imagen por microscopia dptica de luz polarizada de 2,3 DCC de celulosa

comercial (DCC2*%-SA) 40x-100x

1000 um 400 um

Figura 110. Imagen por microscopia éptica de luz polarizada de 2,3 DCC obtenida de

Megathyrsus maximus (DCC2*-MM) 40x-100x

En ambas figuras se observan las particulas con contornos lineales conformadas por
particulas discontinuas de apariencia cristalinas de menor tamafio en la 2,3 DCC2*-SA, en

comparacion con las 2,3 DCC2*-MM.
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En la 2,3 DCC2*-MM se muestran las distintas microfibras que conforman las particulas de
escarcha de celulosa. Ademads, se muestra que los tamafios de las microfibras son mas

reducidos en la pelicula de 2,3 DCC2-SA que en la 2,3 DCC2_MM.

Este material puede tener uso como abrillantador biodegradable, con potencialidad para

emplearse en cosméticos y/o aplicaciones en recubrimientos.

4.3.3.6 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido fue realizada a las 2,3 DAC y a las peliculas de 2,3
DCC. La morfologia observada de las microestructuras de 2,3 DAC, proveniente de la
celulosa de Megathyrsus maximus, conserva la naturaleza fibrilar observada en la celulosa
de partida (ver Figuras 111 y 112). De igual forma se encontr6 para la 2,3 DAC de celulosa

comercial (ver Figuras 113y 114).

ighitvac:, BED WCstd < 15kV. 1 Heosll . N21212023 5000024
Figura 111. Microscopia electronica de barrido de 2,3 DAC de Megathyrsus maximus (100x)

En las Figuras 111 y 112 se aprecian microfibras con trama irregular, de aprox. 6 a 13
micras de didmetro, mds cortas que las observadas en la celulosa (ver Figuras 71 y 72), y el

aspecto de su superficie presentan irregularidades con apariencia de escamas (ver Figuras
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112 y 114). Esto puede atribuirse al incremento de los dominios amorfos en la celulosa y al

craqueo de las microfibras como producto de las reacciones de oxidacion llevadas a cabo.
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Figura 112. Microscopia electronica de barrido de 2,3 DAC de Megathyrsus maximus (500x)
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Figura 113. Microscopia electrénica de barrido de 2,3 DAC de celulosa comercial (50x)
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Figura 114. Microscopia electrénica de barrido de 2,3 DAC de celulosa comercial (500x)

En las Figuras 115 a 118 se muestran las micrografias de las 2,3 DCC de celulosa
proveniente de MM y de la celulosa comercial. La oxidacion que se llevd a cabo para

obtener la 2,3 DAC gener6 un cambio en la morfologia de las microestructuras del material

sblido seco.

¥

SED" PC-std, . 15KkV-

Figura 115. Microscopia electronica de barrido de 2,3 DCC de Megathyrsus maximus (100x)
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Como consecuencia las morfologias de la 2,3 DCC difiere notablemente del 2,3 DAC de la
misma fuente.

En la Figura 116 se aprecian las microfibras con espesores no mayores a 20 um, dispersas
en forma aleatoria, entrecruzadas y formando una matriz plana, continua y rugosa con

cavidades o poros de aprox 10 a 14 micras y las microfibras de relieve

———
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Figura 116. Microscopia electronica de barrido de 2,3 DCC de Megathyrsus maximus (500x)

En las micrografias de 2,3 DCC proveniente de la celulosa comercial (ver Figura 118) se
aprecian fibras de mayor espesor en comparacion con las fibras de la 2,3 DCC proveniente
de MM, al igual como se observo en las microestructuras de las 2,3 DAC. Es decir, la
oxidacion del 2,3 DAC conservo fibras de similar espesor entre las celulosas de ambas

fuentes, ya que, las fibras de celulosa comercial mostraron mayores espesores que las de
MM.
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Figura 117. Microscopia electrénica de barrido de 2,3 DCC de celulosa comercial (100x)

La microestructura de la 2,3 DCC de celulosa comercial exhibe poros de tamafios variables
y una mayor cantidad de ellos en comparacion con la celulosa proveniente de MM (ver
Figuras 115 y 117). Se ha encontrado que, en sistemas conformados por fibras embebidas
en una matriz continua, la morfologia y la porosidad observada esta relacionadas con la
proporcién fibra/matriz'”°, por lo que las diferencias observadas pueden originarse por
diferencias en esta proporcion en las 2,3 DCC sintetizadas. que esta relacion en la 2,3 DCC
de celulosa de MM puede que sea distinta de la 2,3 DCC de la celulosa comercial y, por

ende, ser un factor al que se le atribuya las diferencias observadas.
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Figura 118. Microscopia electrénica de barrido de 2,3 DCC de celulosa comercial (500x)

La microestructura de la 2,3 DCC (tanto de la celulosa de MM como de la comercial) se
aprecia como una mezcla de materiales, microscopicamente no homogénea y se propone
que hay dos fracciones de longitudes muy diferentes, una que actia como agente de
refuerzo (microfibras) y otra que se asemeja a una matriz continia a la resolucion
electronica lograda. Se ha reportado que durante la obtencion del 2,3 dcc se obtiene
estructuras anidnicas de tamafios nanométricos (tanto cristalinas como amorfas) que pueden
agregarse bajo fuerzas de interaccion tipo puentes de hidrogeno, las cuales pueden ser las
responsables de la estructuracion continua que se observa. Esto le confiere la estabilidad
estructural observada a la pelicula obtenida de 2,3 DCC, empleando ambas fuentes de
celulosa (ver Figuras 62 y 63).

Los termogramas obtenidos de las muestras de 2,3 DCC mostraron dos regiones bien
diferenciadas de descomposicion térmica, las cuales, pueden guardar relacion con la
propuesta de que el material celuldsico esta conformado por dos fracciones de celulosas

oxidadas de tamafios de fibras y cristalinidad muy distintos.
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44 EVALUACION DE LAS CELULOSAS MODIFICADAS EN SISTEMAS
LIQUIDOS

4.4.1 Interaccion CMC-ion metalico en solucion acuosa.

Se prepararon las soluciones de CMC en agua de acuerdo a lo descrito en la metodologia.
En todos los casos se obtuvieron precipitados suspendidos. En las Figuras 119 a 121 se
muestran las conformaciones obtenidos entre la CMC proveniente de Megathyrsus
maximus, CMC sintetizada de celulosa comercial y con la CMC comercial,

respectivamente.

Figura 119. Agregado CMC-ion metalico de celulosa de Megathyrsus maximus

Se aprecia en la Figura 119 una fase insoluble suspendida en el medio acuoso producto de
la interaccion CMC-ion metalico. Los colores que se observan son caracterisiticos de los
metales colocados, blanco (Ag"), azul (Cu®") y ambar rojizo (Fe*"). Esta morfologia es
debida a la red formada entre la CMC y los cationes. Las uniones o enlaces entre los grupos
carboxilicos de las cadenas poliméricas y los iones metélicos son de tipo i6nica. Ademas, se
aprecia en la Figura 120 y 121 una menor translucidez de la solucion acuosa donde esta el
ion Ag’, en contraste con la translucidez de las soluciones con el ion Cu®" divalente y el

Fe’" trivalente. Esto puede atribuirse a las diferencias en las cargas de los iones
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adicionados, que requieren de diferentes cantidades de grupos carboxilicos para neutralizar

su carga eléctrica.

Figura 120. Agregado CMC-ion metalico de celulosa comercial

El precipitado con la CMC4 es similar a los obtenidos con CMC9. La mayor carga en los
iones aumenta el entrecruzamiento entre las cadenas poliméricas otorgando un aspecto un

aspecto distinto en la morfologia del agregado suspendido.

— 4
=

Figura 121. Agregado CMC-ion metalico de CMC comercial

133



Los precipitados obtenidos con la CMC comercial poseen una morfologia mas compacta o
menos dispersa que los de las CMC4 y CMC9. Esta diferencia es mas notoria cuando
precipita con Ag’. Esto puede atribuirse a que la CMC comercial posee un mayor peso
molecular que las sintetizadas por lo que la estructura formada tiene mayor densidad.

En la medida que se va incrementando el peso molecular de un polimero, la morfologia del
precipitado obtenido en soluciéon acuosa va cambiando desde un aspecto finamente
disperso a uno mads estructurado, como lo observado en las pruebas realizadas. Se estima
que el grado de polimerizacion de orden creciente seria CMC9<CMC4<CMC comercial

Adicionalmente, se empled tambien AlCl3, como fuente del ion metalico (ver Figura 122).

Figura 122. Agregado CMC-AI*" . izq: CMC comercial- der: CMC de Megathyrsus maximus

Se aprecia la diferencia en la morfologia de los precipitados formados al adicionar Al en
las soluciones de CMC comercial y con la proveniente de Megathyrsus maximus. Esta
observacion es muy interesante, ya que, este ion es de amplio uso como coagulante en el
tratamiento de aguas y se puede combinar con la CMC, obtenida de Megathyrsus maximus,
como polimero anidnico para incrementar la eficiencia en los procesos de clarificacion de

aguas.
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Es sabido que la carboximetilcelulosa es soluble en agua gracias a las interacciones
efectivas entre las cadenas poliméricas y el agua, basadas en el caracter i6nico de sus
grupos carboxilos y en la formacion de puentes de hidrogeno de los grupos carboxilos y de
los grupos OH que poseen las cadenas poliméricas. Ademas, se ve impedido la formacion
del entrecruzamiento de las moléculas de celulosas debido a la red de puentes de hidrogeno
que modulan su solubilidad.

Los grupos carbdxilos son los responsables principales de la interaccion CMC-ion metélico
y una vez que se establece, se reduce la hidrofilicidad de la CMC y se potencia el efecto
hidrofébico. Es de esperar que esta hidrofobicidad sea directamente proporcional al grado
de unidn entre los grupos carboxilicos y el metal. Se ha propuesto que esto se traduciria en

. . o . 171
la reducién del volumen hidrodindmico del agregado, y su consecuente ovillamiento

Figura 123).

(ver
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Figura 123. Modelo de agregacion CMC-AI**

En el modelo se muestra como el centro metalico actia como nucleo, en el cual se van
agregando de forma secuencial el polimero y los iones conformando las capas, las cuales
estan estabilizadas por varios tipds de interacion, donde predominan los grupos carboxilos

y los electrones libres de los oxigenos presentes. Los iones polivalentes (Cu®’, Fe'", AI’"),
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tienen gran tendencia a establecer multiples interacciones intermoleculares por las cargas
del metal. El tamafio molecular de la CMC tendré incidencia directa en la morfologia de las

estructuras obtenidas tal como se han observado en las distintas experiencias realizadas.

4.4.2 Interaccion CMC-ion metalico-butanol

Se prepararon soluciones de las sales metalicas en 1-butanol y se colocaron en capsulas de
Petri. Luego se adicionaron gotas de las soluciones acuosas de las CMC. En la Figura 124
se muestra lo ocurrido cuando se adiciona CMC proveniente de Megathyrsus maximus

.7 rie +
sobre la solucion alcohdlica de Cu®*.

Figura 124. Obtencién de capsulas CMC-Cu”* proveniente de Megathyrsus maximus

Se observa en la Figura 124 que al momento de la adicion las gotas de solucidon con
carboximetilcelulosa CMC4 se aprecian traslicidas (izquierda). Luego de transcurrir el
tiempo las gotas se observan mas oscuras, al igual que el butanol se aprecia mas traslicido
(derecha). En este caso, se estima que los iones Cu*? difunden del butanol a la fase acuosa
en donde son quelados por la CMC contenida en las gotas.

De igual forma, se realizé la experiencia empleando una solucion alcoholica con Fe®*

obteniéndose un comportamiento similar (ver Figura 125)
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Figura 125. Obtencién de capsulas CMC-Fe'" proveniente de Megathyrsus maximus

La forma obtenida de las capsulas con Fe** tendieron a ser mas aplanadas que las obtenidas
con Cu®’. La formacion de estas estructuras tipo capsulas evidencia la propiedad que tiene
la CMC obtenida de Megathyrsus maximus para atrapar iones diversos en medios
alcoholicos de miscibilidad limitada en agua.

Como punto de comparacion, se realizd la misma experiencia empleando CMC comercial

(ver Figuras 126 y 127).

Figura 126. Obtencién de capsulas CMC-Cu”*" empleando CMC comercial
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Figura 127. Secuencia de Obtencién de capsulas CMC-Fe**con CMC comercial

En la anterior figura se presenta una secuencia de imagenes que muestra (de izquierda a
derecha) el oscurecimiento de las gotas acuosas de CMC comercial colocadas en 1-butanol
en la medida que transcurre el tiempo. El proceso de oscurecimiento es atribuible a los
iones Fe’" difundidos desde el medio alcoholico, con la consecuente clarificacion del

ambiente alrededor de las gotas.

Figura 128. Vista transversal de las capsulas CMC-Fe** con CMC comerecial

En las Figura 128 se aprecia mejor la estructura esférica de las capsulas formadas con la
CMC comercial, que cuando se emplea CMC de Megathyrsus maximus. Posiblemente, esta
conformacién se asocia al mayor grado de polimerizacion que posean las cadenas
poliméricas. Estas capsulas son denominadas “perlas de celulosa”, las cuales, estan
definidas como particulas esféricas con didmetros superiores o iguales a 10 um, obtenidas
desde un medio en solucién' ",

Las capsulas obtenidas en butanol, fueron separadas del mismo a las 24 h y lavadas con
agua estilada. Finalmente, se mantuvieron en agua destilada mostrando estabilidad

estructural en las mismas (ver Figura 129).
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Figura 129. Capsulas (perlas de celulosa) CMC-ion metalico en agua. Izq: CMC-Cu®*, der:
CMC-Fe**

Se aprecia que las perlas de celulosa pasadas las 24 h redujeron su tamafio, aunque €ste no
fue medido y la estructura fue estable una vez colocadas en agua. La interaccion CMC-ion
metalico le confirid buena estabilidad en sistemas acuosos, en el lapso de tiempo observado
sin coloracion de medio, mostrando la no migracion de los iones metalicos una vez que han
sido atrapados por la CMC. Las CMC evaluadas fueron efectivas para la captura de metales

diversos en medio acuoso.

4.4.3 Evaluacion en proceso de clarificacion de aguas de efluente industrial

Las aguas de lavado se caracterizan por tener un aspecto turbio, conformado por particulas
(coloides), las cuales, no son clarificadas por filtracion. Estos coloides se encuentran
estabilizados por una serie de cargas de igual signo sobre su superficie, haciendo que se

repelan dos particulas vecinas como se repelen dos polos magnéticos.

Los procesos de clarificacion llevados a cabo requirieron la realizacion de diversas pruebas

para llegar a obtener, al final, el agua clarificada de forma efectiva (ver Figura 130).
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Figura 130. Proceso de clarificacion de efluente industrial (inicio del proceso).

Los tratamientos ensayados mostraron velocidades de sedimentacion y grados de

clarificacion diferentes a medida que transcurrio el tiempo (ver Figuras 130 a 132).

Figura 131. Proceso de clarificacion de efluente industrial (tiempo intermedio).

Se atribuye la desestabilizacion de los coloides, presentes en el agua del efluente, a la
adicion de la solucion del ion metélico, el cual causa la neutralizacion parcial de las cargas
del mismo. Esto hace que se reduzca la repulsion electrostatica que los mantiene
estabilizados. Al adicionar la CMC, ésta interactiia con los sistemas coloide-ion metalico de

forma rapida via fuerzas electrostaticas a través de los sitios anidnicos presentes en el
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polimero, favoreciendo la formaciéon de una red molecular, que progresivamente

incrementa su masa (floculos observados) hasta ser sedimentada por accion de la gravedad.

Figura 132. Proceso de clarificacion de efluente industrial (tiempo final).

Finalmente, la mezcla se hizo pasar por filtracion por gravedad para obtener un agua

clarificada de forma efectiva (ver Figura 133).
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Figura 133. Agua clarificada por el proceso de filtracion.

En el papel de filtro los agregados fueron retenidos, tal como se observa en la Figura 134.
Posteriormente, fueron secados en estufa hasta alcanzar peso constante en un lapso de

tiempo de 90 min (ver Figura 135).

Figura 134. Fléculos himedos retenidos posterior al proceso de clarificaciéon.
izq: tanques, der: tambores
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La cantidad de fléculo obtenido en las muestras tratadas representd 102 g de floculo seco
por litro de agua de lavado de tanques y 63 g de floculo seco por litro de agua de lavado de
los tambores. Al hacer el escalamiento para el tratamiento de 500 L de aguas de lavado, se
obtendrian 51 kg de fléculos secos (tanques) y 32 kg, en el caso de los tambores. El
escalamiento de esta propuesta de tratamiento estima una reduccion de 90% de la cantidad
de efluente que actualmente se genera, asi como la reduccién de forma significativa en el

egreso por concepto de disposicion final de los desechos.

De esta forma se plantea dar respuesta a una problematica industrial, la cual, estd en fase de
determinacion de los parametros de calidad del agua clarificada para realizar el
escalamiento de la propuesta y puesta a punto para ser implementada, en la que el agua
tratada bajo este protocolo fue efectivamente clarificada en comparacion con las aguas de

lavado de partida (tanques y tambores).
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Figura 135. Agua del efluente industrial antes y después del proceso de clarificacion.

4.4.4 Evaluacion de las propiedades de los productos de oxidacion 2,3 DCA 'y 2,3 DCC

Los productos obtenidos de la oxidacion con metaperyodato de sodio (2,3 DAC) fueron
insolubles en agua como se mostro en la Figura 81. Esto puede ser atribuido a que no se
alcanz6 un grado de oxidacion suficiente para ser soluble en agua, las caracteristicas no
ionicas de los grupos de tipo aldehidos en los carbonos C2 y C3 de las unidades
anhidroglucosas (UAG) mantuvieron la insolubilidad, similar al del material de partida. Las
interacciones de puentes de hidrégeno presentes entre las cadenas poliméricas de la
celulosa oxidada impidieron que se solubilizaran, pero permiten que la red tridimensional

retenga agua (hinchen).

Es conocido que los peryodatos son oxidantes selectivos que reaccionan con los grupos
hidroxilo vecinales formando asi dos grupos aldehidos. Al mismo tiempo, el enlace
carbono-carbono entre los atomos de carbono C2 y C3 se rompe”’. En esta reaccién, cuando
se oxida una UAG, se libera un mol de yodato como producto secundario de la reaccién

que queda en solucion.
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Posteriormente, a la oxidacion secuencial con clorito de sodio, en todos los casos se
obtuvieron particulas dispersas en el medio acuoso de reaccion. Luego se procedio a
realizar varias etapas de lavado (con etanol) y centrifugados consecutivos, para
posteriormente secarlas. Se dejaron esparcidas en una capsula de Petri y se obtuvieron

peliculas delgadas, flexibles, y semitrasltcidas (ver Figura 137).
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Figura 137. Peliculas secas de 2,3 DCC derivadas de MM (superior) y derivadas de celulosa

comercial (inferior).

Se estima que el grado de oxidacion no fue lo suficiente para hacer soluble a la matriz
celuldsica. Se obtuvo 2,3-dicarboxicelulosa oxidada con un nivel de oxidacion de casi el
100% y fue completamente soluble en agua, en cambio, con un nivel de oxidacion del 70%
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permanecia insoluble °. Adicionalmente, se determiné el contenido de humedad de cada

una de las muestras y se presentan en la Tabla 31.
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Tabla 31. Contenido de humedad de 2,3 DACy 2,3 DCC

Producto Megathyrsus maximus Comercial

1 2 3 4
2,3 DAC 4,04 4,22 4,59 4,78
2,3 DCC 8,67 7,98 8,39 8,59

Las muestras de 2,3 DCC contienen mas humedad adsorbida que las muestras de 2,3 DAC.

Esto puede atribuirse a la presencia de los grupos carboxilos en la 2,3 DCC, respecto de los

grupos aldehidos que posee el 2,3 DAC, los cuales, al contener mas atomos de oxigenos

con caracter i6nico puedan tener mayores sitios para formar puentes de hidrogeno con el

agua.

Por otro parte a las peliculas secas de 2,3 DCC, previamente pesadas, se le adicionaron

gotas de agua para determinar la capacidad de absorcion de agua de las muestras de 2,3

DCC (ver Figura 138).

Figura 138. Peliculas de DCC hinchadas por absorcion de agua.

Se observo que estas peliculas tuvieron capacidad para hincharse al contacto con agua,

mostrando el potencial que poseen para emplearse como absorbentes. Se determiné la

cantidad de agua absorbida por gramo de 2,3 DCC seco y se encontr6 que pudieron

absorber agua entre 35 y 55 veces su peso (ver Tabla 32).
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Tabla 32. Capacidad de retencion de agua de la 2,3 DCC

Agua retenida (g HO/g 2,3 DCC)

Fuente de

Menor valor Mayor valor Promedio
celulosa
MM 35 54 45
comercial 41 55 48

Esto puede atribuirse a que las moléculas de 2,3 DCC forman estructuras tipo red donde

tienen la capacidad de albergar moléculas de agua y retenerlas alli favorecidas por las

. . c 1, . 174
interacciones formadas con los puentes de hidrogeno de los grupos carboxilos' ™.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES
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La obtenciéon de celulosa a partir de la biomasa Megathyrsus maximus fue efectiva
empleando procesos fisicos como corte, secado, molienda, tamizado y extraccion de lipidos
via solventes, bajo procesos de refinacion quimicos como el deslipidificado y
deslignificado (blanqueo) empleando H,O, al 25 % m/m e NaOH al 12 % m/m.

El proceso de secado del material pre tratado de Megathyrsus maximus a 60 °C durante 4 h
fue equivalente al secado en 30 dias a temperatura ambiente.

Se evidencid la cristalinidad y la estructura jerarquica de las fibras de celulosa por
microscopia Optica de luz polarizada, y la refinacion al visualizar estructuras fibrilares
desagregadas por microscopia electronica de barrido, tanto en una celulosa comercial como
en la obtenida de Megathyrsus maximus.

La espectroscopia de FTIR comprobd la presencia de las principales bandas caracteristicas
en la celulosa obtenida de Megathyrsus maximus, equivalente a las que estan presentes en
la celulosa de algodon y en la celulosa comercial.

La disponibilidad estimada de Megathyrsus maximus fresco por area de terreno (area
aledafia a FACYT) se encuentra entre 13,9 ton/Ha y 26,9 ton/Ha. Por lo que se estima
obtener entre 1,7ton/Ha y 3,3 ton/Ha de celulosa.

En el proceso de secado a escala mayor se estima una extraccion de agua entre 9,1 y 16,5
ton/Ha de terreno.

Se obtuvieron carboximetilcelulosas, solubles en agua, a partir de la celulosa de
Megathyrsus maximus y de celulosa comercial (referencia), empleando para ello acido
monocloroacético en medio alcalino y alcohélico.

Las mediciones de la conductividad de soluciones de CMC permitieron mejorar su pureza.
Las soluciones acuosas de CMC sintetizadas no lograron el aspecto de gel comparativo con
las CMC de tipo comercial.

La espectroscopia de infrarrojo evidencio la carboxilacion lograda sobre las celulosas
empleadas, mostrando las bandas caracteristicas de las CMC.

El grado de sustitucion alcanzado en las CMC sintetizadas fue de 0,7 en la celulosa
proveniente de Megathyrsus maximus y de 0,8 en la celulosa comercial, en cambio, el
grado de sustitucion de la CMC comercial fue 0,6.

El proceso de carboxilacion de la celulosa afecta la estabilidad térmica inicial.
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Las soluciones de 5% de las CMC presentan un aspecto fluido, mientras que las de CMC
comercial formaron gel.

Las CMC sintetizadas generaron materiales agregados de tipo CMC-ion metalico,
mostrando efectividad en la clarificacion de aguas de efluentes provenientes de un proceso
de lavado de tanques y de tambores actuando como floculantes dejando el agua translucida.
Esto representa una reduccion de residuos de 90% lo cual, incidira de forma significativa en
la disposicion final de los desechos.

Se obtuvieron perlas de celulosa, estables tipo capsulas al adicionar gotas de CMC en 1-
butanol y con estabilidad estructural en sistemas acuosos.

La oxidacion de celulosa con NalOy4, para la obtencion de 2,3 DAC proveniente de
Megathyrsus maximus, tuvo un rendimiento masico promedio de 71,1 % mientras que con
la celulosa comercial fue de 79,5%.

Los rendimientos masicos promedios de la oxidacion de 2,3 DAC con NaClO, para obtener
2,3 DCC fueron superiores a los obtenidos en la oxidacion de celulosa para obtener 2,3
DAC, independientemente de la fuente de celulosa. Estos fueron, respectivamente 95,83%
y 99,58%. Los 2,3 DAC obtenidos fueron insolubles en agua, lo cual, facilit6 la etapa de
lavados y filtrados, de la misma.

Se obtuvieron peliculas delgadas semitrasliicidas en las reacciones de oxidacion secuencial
sobre la celulosa proveniente de Megathyrsus maximus y celulosa comercial (referencia),
empleando para ello metaperyodato de sodio y clorito de sodio, respectivamente.

El contenido de carboxilo en el 2,3 DCC fue de 2,6 mmol/g, independientemente de la

fuente de la fuente de celulosa empleada.

Las peliculas de 2,3 DCC tuvieron estabilidad estructural y capacidad para absorber agua
entre 35 y 55 veces su peso inicial seco, lo que las hace interesantes para dirigirlos a
aplicaciones como material absorbente o en la elaboracion de membranas biodegradables.
Se propone que la pelicula de 2,3 DCC estd conformada por una matriz de celulosas
carboxiladas nanométricas que agregan a las fibras de celulosa de tamafios micrométricos

Para formar una red tridimensional porosa.

Los termogramas de 2,3 DCC muestran dos transiciones térmicas, mientras que la celulosa

solo una.
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En el secado de 2,3 DCC se obtuvo un material con propiedades dpticas muy interesantes,
como la reflexion de la luz, el cual, se denomind “escarcha de celulosa” con potencial para

ser empleado como material abrillantador para superficies.

La microscopia Optica de luz polarizada evidencid la cristalinidad de las fibras que

conforman la pelicula de 2,3 DCC obtenidas.

Los materiales carboxilados de celulosa que se obtuvieron en esta investigacion, tanto la
carboximetilcelulosa, como el 2,3 DAC y el 2,3 DCC son productos que le dan valor a la
propuesta de emplear la biomasa Megathyrsus maximus, como materia prima para la

obtencion de sustratos lignocelulodsicos y sus derivados.
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APENDICES

Al. DETERMINACION DEL GRADO DE SUSTITUCION DE LAS
CARBOXIMETILCELULOSAS

Tabla Al.1 Titulacion potenciométrica y conductimétrica de carboximetilcelulosa de

celulosa comercial (CMC4-SA)

V NaOH oH Conductividad CO:::Z;;’(;:ad
(mL) (uS/cm) (uS/cm)
0,00 2,764 1352 1352
0,50 2,993 1225 1236
1,00 3,265 1139 1160
1,50 3,574 1101 1131
2,00 3,916 1097 1137
2,50 4,284 1111 1162
3,00 4,612 1124 1185
3,25 4,831 1131 1198
3,50 5,088 1136 1208
3,75 5,422 1137 1215
4,00 5,947 1134 1216
4,25 8,599 1136 1224
4,50 9,480 1210 1309
4,75 9,783 1299 1411
5,00 9,913 1366 1490
5,50 10,137 1530 1683
6,00 10,233 1680 1863
6,50 10,313 1824 2040
7,00 10,375 1975 2226
7,50 10,420 2110 2398
8,00 10,460 2250 2577
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Tabla A1.2 Derivacion de la Titulacion potenciométrica de carboximetilcelulosa de

celulosa comercial (CMC4-SA)

V(l\rl:SH pH AmL AmpH yl ApH2 y2 Vmedio | Y1IV Y21V
0,00 2,764
0,50 2,993 0,50 0,229 0,46 0,043 0,09 0,25 0,46 0,09
1,00 3,265 0,50 0,272 0,54 0,037 0,07 0,75 0,54 0,07
1,50 3,574 0,50 0,309 0,62 0,033 0,07 1,25 0,62 0,07
2,00 3,916 0,50 0,342 0,68 0,026 0,05 1,75 0,68 0,05
2,50 4,284 0,50 0,368 0,74 -0,040 -0,08 2,25 0,74 -0,08
3,00 4,612 0,50 0,328 0,66 -0,109 -0,22 2,75 0,66 -0,22
3,25 4,831 0,25 0,219 0,88 0,038 0,15 3,13 0,88 0,15
3,50 5,088 0,25 0,257 1,03 0,077 0,31 3,38 1,03 0,31
3,75 5,422 0,25 0,334 1,34 0,191 0,76 3,63 1,34 0,76
4,00 5,947 0,25 0,525 2,10 2,127 8,51 3,88 2,10 8,51
4,25 8,599 0,25 2,652 10,61 -1,771 -7,08 4,13 10,61 -7,08
4,50 9,480 0,25 0,881 3,52 -0,578 -2,31 4,38 3,52 -2,31
4,75 9,783 0,25 0,303 1,21 -0,173 -0,69 4,63 1,21 -0,69
5,00 9,913 0,25 0,130 0,52 0,094 0,38 4,88 0,52 0,38
5,50 10,137 0,50 0,224 0,45 -0,128 -0,26 5,25 0,45 -0,26
6,00 10,233 0,50 0,096 0,19 -0,016 -0,03 5,75 0,19 -0,03
6,50 10,313 0,50 0,080 0,16 -0,018 -0,04 6,25 0,16 -0,04
7,00 10,375 0,50 0,062 0,12 -0,017 -0,03 6,75 0,12 -0,03
7,50 10,420 0,50 0,045 0,09 -0,005 -0,01 7,25 0,09 -0,01
8,00 10,460 0,50 0,040 0,08 -0,040 -0,08 7,75 0,08 -0,08
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Tabla A1.3 Titulacion potenciométrica y conductimétrica de carboximetilcelulosa de

celulosa de Megathyrsus maximus (CMC9-MM)

V NaOH oH Conductividad Cog:::;g;ggad
(mL) (uS/cm) (uS/cm)
0,00
0,50 2,633 1437 1450
1,00 2,846 1270 1293
1,50 3,113 1130 1161
2,00 3,418 1049 1087
2,50 3,801 1023 1070
3,00 4,169 1030 1086
3,50 4,564 1047 1114
3,75 4,766 1057 1129
4,00 5,006 1067 1145
4,25 5,233 1076 1159
4,50 5,620 1089 1178
4,75 6,539 1098 1193
5,00 9,605 1218 1329
5,25 9,878 1316 1442
5,50 10,022 1408 1549
6,00 10,193 1575 1747
6,50 10,293 1742 1948
7,00 10,355 1900 2142
7,50 10,412 2060 2341
8,00 10,433 2200 2520
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Tabla Al1.4 Derivacion de la Titulacion potenciométrica de carboximetilcelulosa de

celulosa de Megathyrsus maximus (CMC9-MM)

V(|\r|:8H pH AmL AmpH yl ApH2 y2 Vmedio | Y1IV Y21V
0,00 0,000
0,50 2,633
1,00 2,846 0,50 0,213 0,43 0,054 0,11 0,75 0,43 0,11
1,50 3,113 0,50 0,267 0,53 0,038 0,08 1,25 0,53 0,08
2,00 3,418 0,50 0,305 0,61 0,078 0,16 1,75 0,61 0,16
2,50 3,801 0,50 0,383 0,77 -0,015 -0,03 2,25 0,77 -0,03
3,00 4,169 0,50 0,368 0,74 0,027 0,05 2,75 0,74 0,05
3,50 4,564 0,50 0,395 0,79 -0,193 -0,39 3,25 0,79 -0,39
3,75 4,766 0,25 0,202 0,81 0,038 0,15 3,63 0,81 0,15
4,00 5,006 0,25 0,240 0,96 -0,013 -0,05 3,88 0,96 -0,05
4,25 5,233 0,25 0,227 0,91 0,160 0,64 4,13 0,91 0,64
4,50 5,620 0,25 0,387 1,55 0,532 2,13 4,38 1,55 2,13
4,75 6,539 0,25 0,919 3,68 2,147 8,59 4,63 3,68 8,59
5,00 9,605 0,25 3,066 12,26 -2,793 | -11,17 4,88 12,26 -11,17
5,25 9,878 0,25 0,273 1,09 -0,129 -0,52 5,13 1,09 -0,52
5,50 10,022 0,25 0,144 0,58 0,027 0,11 5,38 0,58 0,11
6,00 10,193 0,50 0,171 0,34 -0,071 -0,14 5,75 0,34 -0,14
6,50 10,293 0,50 0,100 0,20 -0,038 -0,08 6,25 0,20 -0,08
7,00 10,355 0,50 0,062 0,12 -0,005 -0,01 6,75 0,12 -0,01
7,50 10,412 0,50 0,057 0,11 -0,036 -0,07 7,25 0,11 -0,07
8,00 10,433 0,50 0,021 0,04 -0,021 -0,04 7,75 0,04 -0,04
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A2. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE GRUPOS CARBOXILOS EN EL
2,3 ACIDO DICARBOXILICO DE CELULOSA

Tabla A2.1 Derivadas de la Titulacién potenciométrica y conductimétrica de 2,3 DCC de

celulosa de Megathyrsus maximus (DCC2-MM).

V NaOH

Conductividad

Conductividad

(mL) PH (uS/cm) c(chsrjzcgrlT::l)a
0,00 2,524 2570 2570
0,50 2,616 2300 2321
1,00 2,687 2080 2118
1,50 2,749 1815 1865
2,00 2,815 1635 1694
2,50 2,904 1465 1532
3,00 3,035 1293 1364
3,50 3,221 1151 1224
4,00 3,505 1051 1127
4,50 3,938 1004 1086
5,00 4,549 1002 1093
5,25 4,893 1005 1101
5,50 5,220 1006 1107
5,75 5,869 1008 1113
6,00 9,024 1029 1141
6,25 9,657 1166 1299
6,50 9,908 1275 1426
7,00 10,122 1449 1633
7,50 10,252 1625 1847
8,00 10,330 1781 2040
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Tabla A2.2 Derivacion de la Titulacion potenciométrica de 2,3 DCC de celulosa de

Megathyrsus maximus (DCC2-MM).

V('\::I_O)H pH AmL AmpH yl ApH2 y2 Vmedio Y11V Y2 IV
0,00 2,524
0,50 2,616 0,50 0,092 0,18 -0,021 -0,04 0,25 0,18 -0,04
1,00 2,687 0,50 0,071 0,14 -0,009 -0,02 0,75 0,14 -0,02
1,50 2,749 0,50 0,062 0,12 0,004 0,01 1,25 0,12 0,01
2,00 2,815 0,50 0,066 0,13 0,023 0,05 1,75 0,13 0,05
2,50 2,904 0,50 0,089 0,18 0,042 0,08 2,25 0,18 0,08
3,00 3,035 0,50 0,131 0,26 0,055 0,11 2,75 0,26 0,11
3,50 3,221 0,50 0,186 0,37 0,098 0,20 3,25 0,37 0,20
4,00 3,505 0,50 0,284 0,57 0,149 0,30 3,75 0,57 0,30
4,50 3,938 0,50 0,433 0,87 0,178 0,36 4,25 0,87 0,36
5,00 4,549 0,50 0,611 1,22 -0,267 -0,53 4,75 1,22 -0,53
5,25 4,893 0,25 0,344 1,38 -0,017 -0,07 5,13 1,38 -0,07
5,50 5,220 0,25 0,327 1,31 0,322 1,29 5,38 1,31 1,29
5,75 5,869 0,25 0,649 2,60 2,506 10,02 5,63 2,60 10,02
6,00 9,024 0,25 3,155 12,62 -2,522 -10,09 5,88 12,62 -10,09
6,25 9,657 0,25 0,633 2,53 -0,382 -1,53 6,13 2,53 -1,53
6,50 9,908 0,25 0,251 1,00 -0,037 -0,15 6,38 1,00 -0,15
7,00 10,122 0,50 0,214 0,43 -0,084 -0,17 6,75 0,43 -0,17
7,50 10,252 0,50 0,130 0,26 -0,052 -0,10 7,25 0,26 -0,10
8,00 10,330 0,50 0,078 0,16 -0,078 -0,16 7,75 0,16 -0,16
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Tabla A2.3 Titulacion potenciométrica y conductimétrica de 2,3 DCC de celulosa

comercial (DCC4-SA)

Vv Conductividad
NaOH| pH Conductividad corregida
(mL) (uS/cm) (uS/cm)
0,00 | 2,397 2410 2410
0,50 | 2,517 2200 2220
1,00 | 2,642 1976 2012
1,50 | 2,739 1719 1766
2,00 | 2,836 1525 1580
2,50 | 2,948 1359 1421
3,00 | 3,110 1204 1270
3,50 | 3,359 1082 1151
4,00 | 3,759 1011 1085
4,50 | 4,308 995 1076
5,00 | 4,987 999 1090
5,25 | 5,385 996 1091
5,50 | 6,287 997 1097
5,75 | 9,444 1089 1203
6,00 | 9,820 1206 1338
6,25 | 9,941 1297 1444
6,50 | 10,031 1385 1549
7,00 | 10,154 1548 1745
7,50 110,256 1717 1951
8,00 | 10,328 1869 2141
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Tabla A2.4 Derivacion de la Titulacion potenciométrica de 2,3 DCC de celulosa comercial

(DCC4-SA).

V('\::LO)H pH AmL AmpH yl ApH2 y2 Vmedio Y11V Y2 IV
0,00 2,397
0,50 2,517 0,50 0,120 0,24 0,005 0,01 0,25 0,24 0,01
1,00 2,642 0,50 0,125 0,25 -0,028 -0,06 0,75 0,25 -0,06
1,50 2,739 0,50 0,097 0,19 0,000 0,00 1,25 0,19 0,00
2,00 2,836 0,50 0,097 0,19 0,015 0,03 1,75 0,19 0,03
2,50 2,948 0,50 0,112 0,22 0,050 0,10 2,25 0,22 0,10
3,00 3,110 0,50 0,162 0,32 0,087 0,17 2,75 0,32 0,17
3,50 3,359 0,50 0,249 0,50 0,151 0,30 3,25 0,50 0,30
4,00 3,759 0,50 0,400 0,80 0,149 0,30 3,75 0,80 0,30
4,50 4,308 0,50 0,549 1,10 0,130 0,26 4,25 1,10 0,26
5,00 4,987 0,50 0,679 1,36 -0,281 -0,56 4,75 1,36 -0,56
5,25 5,385 0,25 0,398 1,59 0,504 2,02 5,13 1,59 2,02
5,50 6,287 0,25 0,902 3,61 2,255 9,02 5,38 3,61 9,02
5,75 9,444 0,25 3,157 12,63 -2,781 -11,12 5,63 12,63 -11,12
6,00 9,820 0,25 0,376 1,50 -0,255 -1,02 5,88 1,50 -1,02
6,25 9,941 0,25 0,121 0,48 -0,031 -0,12 6,13 0,48 -0,12
6,50 10,031 0,25 0,090 0,36 0,033 0,13 6,38 0,36 0,13
7,00 10,154 0,50 0,123 0,25 -0,021 -0,04 6,75 0,25 -0,04
7,50 10,256 0,50 0,102 0,20 -0,030 -0,06 7,25 0,20 -0,06
8,00 10,328 0,50 0,072 0,14 -0,072 -0,14 7,75 0,14 -0,14
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