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Resumen

En el presente proyecto de investigacion se estudio el proceso de disolucion de una
celulosa comercial utilizada como un filtro ayuda, mediante un tratamiento alcalino a base
de hidréxido de sodio (NaOH), aplicando un disefio de experimentos factorial 2¥ con k=5,
con el fin de determinar la influencia de cada factor dentro del proceso. Los factores elegidos
con base en las investigaciones reportadas en la literatura y experimentos preliminares para
esta investigacion fueron la temperatura de disolucion (0, -12 °C), concentracion de NaOH
(7, 10 %), concentracion de urea (4, 12 %), velocidad de agitacion (500, 1000 rpm) y tiempo
de agitacion (20, 60 min). Los resultados indican que se puede llegar a un méximo de
solubilidad del 59 %, bajo las condiciones: temperatura de disoluciéon -12 °C, concentracion
de NaOH 7%, concentracion de urea 12%, con una velocidad de 1000 rpm y un tiempo de
agitacion de 60 minutos. Mediante un andlisis de varianza se determin6 que el factor con

mayor influencia dentro del proceso es la concentracion de NaOH.

La caracterizacion de la celulosa comercial, la fracciéon soluble e insoluble se
realizaron por difraccion de rayos X, espectroscopia de infrarrojo con transformada de

Fourier y viscosimetria, respectivamente.

Los resultados de DRX indicaron que se llevo a cabo un cambio de fase en la fraccion
soluble a celulosa II tras realizar el proceso de disolucion, mientras que el patron de

difraccion de la fraccion insoluble muestra el de celulosa 1.

Aunado a esto se corrobord por FTIR-ATR que el tratamiento de disolucidén no genero
nuevos compuestos quimicos después de la disolucion, ya que solamente aparecen las bandas
caracteristicas de los grupos funcionales de la celulosa. Sin embargo, algunas de las sefiales

mostraron una disminucion.

Mediante el anélisis de viscosidad se observo una disminucion de esta en la fraccion
soluble de la celulosa con respecto a la muestra original, la cual en la literatura es atribuida a

un menor grado de polimerizacion tras ser disuelta.




Abstract

In this research work, the process of cellulose dissolution was investigated using a
commercial cellulose usually used as a filter aid by alkali treatment, applying an experimental
factorial design 2 with k=5, in order to determine the influence of each factor in the process.
The chose of factors was based on review of research studies and preliminary experiments.
For this investigation, factors are dissolution temperature (0, -12 °C), NaOH concentration
(7, 10 %), urea concentration (4, 12%), stirring rate (500, 1000 rpm) and stirring time (20,
60 min). The results indicate that a maximum solubility of 59 % can be achieved under the
following conditions: dissolution temperature of -12 °C, NaOH concentration of 7%, urea
concentration of 12%, stirring rate of 1000 rpm and stirring time of 60 minutes. Variance
analysis determined that NaOH concentration is the most important factor in the process.
Characterization of the commercial cellulose, soluble fraction and insoluble fraction were
carried out by X Ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and

viscometry.

X ray diffraction results show a phase change in soluble fraction to cellulose II after

dissolution process, while the insoluble fraction pattern shows cellulose I.

FTIR-ATR confirmed that the dissolution process does not produce new chemical
compounds because only characteristic bands of cellulose's functional groups appear, though

some signals showed reduced intensity.

Viscometry indicates a slight reduction in viscosity of cellulose’s soluble fraction
compared to the original sample, which according to the literature, is attributed to a lower

degree of polymerization after dissolution.




Objetivos

Objetivo general
Evaluar diferentes condiciones de solubilizacion de una celulosa comercial a través de un

disefio de experimentos.

Objetivos especificos
e Caracterizar la celulosa comercial por DRX, FTIR.
e Realizar experimentos preliminares a partir de los reportes bibliograficos para ajustar
la region experimental.
e Evaluar los efectos de la temperatura, tiempo de solubilizacion, velocidad de
agitacion, asi como las concentraciones de los reactivos.

e Caracterizar la celulosa obtenida después del tratamiento de disolucion.

Hipotesis

El uso de fibra de celulosa utilizada cominmente como filtro ayuda presenta las
caracteristicas para ser considerada como materia prima en la elaboracién de peliculas
biopoliméricas a partir de su disolucion, controlando las variables temperatura, concentracion

de hidroxido de sodio, concentracion de urea, velocidad de agitacion y el tiempo de agitacion.




Introduccion
El ser humano a lo largo de la historia busca materiales para satisfacer sus necesidades

y mejorar su calidad de vida. Dentro de los mas destacados se encuentra el plastico y esta
presente en la vida cotidiana en aplicaciones tecnoldgicas, en el area de la salud, la industria
textil, automotriz, embalaje de comida por mencionar algunas. Esto es posible gracias a las
ventajas ante otros materiales como su facil aplicacion a un sistema o un objetivo, bajos
costos, facilidad de transporte entre otras cualidades. Sin embargo, este tipo de material ha

provocado una alta contaminacién en todo el mundo al no ser biodegradable [1, 2].

En afan de contrarrestar esta problematica se han buscado materiales para su
aplicacion en la industria que tengan propiedades similares a los polimeros convencionales
ademads de cumplir la caracteristica de desintegrarse completamente en un periodo corto por

la accion de microorganismos, es decir que sean biodegradables [3].

Uno de los materiales mas prometedores para solucionar los problemas ambientales
y reciclaje en la industria es la celulosa, debido a que es uno de los materiales poliméricos
naturales més abundantes en el mundo, siendo una materia prima renovable y biodegradable.
El mayor recurso de celulosa es la fibra de las plantas estando presente en la estructura de
sus paredes celulares. Sin embargo, esta no se encuentra pura, ya que usualmente es
acompafiada de hemicelulosa, lignina y una pequefia cantidad de extractivos, lo que hace
necesario purificarla. Actualmente se realizan investigaciones para aislar la celulosa
mediante diferentes procesos como tratamientos alcalinos, mecanicos o térmicos. Pero estos
procedimientos suelen ser costosos y no garantiza un estandar en las propiedades. Sin
embargo, en el mercado se encuentra disponible fibra de celulosa la cual es utilizada como
auxiliar en los procesos de filtracion y cuenta con la ventaja de ser un producto estandarizado

a un costo relativamente accesible en comparacion con sus contrapartes de uso analitico [5].

La principal problemdtica que presenta la celulosa es una baja solubilidad en los
solventes mas comunes utilizados en la industria debido a la alta estabilidad generada por
enlaces moleculares, limitando sus aplicaciones. Diversas investigaciones se han enfocado
en la busqueda de sistemas que puedan lograr este objetivo y los sistemas alcalinos a base de

NaOH han surgido como una alternativa.




Por lo anteriormente mencionado se pretende utilizar una celulosa comercial para la
elaboraciéon de una pelicula biopolimérica, mediante su disolucién en un medio alcalino a
base de NaOH, analizando los principales factores del proceso de disolucion con la ayuda de

un analisis estadistico.




Capitulo 1
Marco Teorico



Marco Teorico

En el presente capitulo se exponen los términos esenciales referentes al tema de los
biopolimeros, con un enfoque particular en la celulosa. Se examinan sus problemadticas,
modificaciones, aplicaciones. Por ultimo, se aborda el tema de disefio de experimentos

proporcionando informacion necesaria para ser utilizado en los capitulos siguientes.

1.1 Biopolimero
Un biopolimero es una molécula de cadenas largas hechas de carbono de base total o

parcialmente bioldgica; ademas, algunos tienen las caracteristicas de ser biodegradables y no
toxicos, siendo una alternativa atractiva a los polimeros a base de petroleo. Han sido fuente
de atencidn en la investigacion por las caracteristicas que presentan, dando lugar a su uso en

diversas aplicaciones mostradas en la Figura 1. 1 [1, 6, 7].

Bio combustibles

Biopolimeros

Industria

alimenticia

Figura 1. 1 Aplicaciones de los biopolimeros.

La materia prima empleada para la produccion de biopolimeros consiste en materiales
organicos, que suelen ser residuos agroindustriales o de la industria alimentaria, destacando
los que contiene una gran cantidad de carbohidratos como el maiz o la papa. Otra fuente de

obtencion son los materiales lignocelulosicos, siendo estos los mas abundantes en el planeta.




Marco Teorico

Por ultimo, estos también han sido obtenidos mediante un proceso de fermentacion de acidos

grasos o basura orgénica mediante bacterias.

Dependiendo del tipo de materia prima utilizada, el método de extraccion del biopolimero
sera diferente. En la Figura 1. 2, se muestran los métodos que se proponen en la literatura

8, 9]:

1. Extraccion directa: el biopolimero es extraido directamente de la materia prima en su
mayoria polisacaridos o proteinas, algunos ejemplos de este tipo son la celulosa, la
lignina o el almidon.

2. Producidos mediante polimerizacion. Es una reaccion quimica en la que los
monomeros se juntan mediante enlaces covalentes para formal el polimero y pueden
ser de dos tipos: condensacién (mediante una reaccion de condensacion eliminando
moléculas pequeias) y adicion (afiadiendo mondmeros a sitios activos de la cadena).

3. Producidos por microorganismos. Se obtiene por fermentacion microbiana y son

acumulados dentro de la célula bacteriana.

Obtencién de
biopolimeros

Directa Polimerizacion Microorganismos

L , Acido polilactico, Celulosa bacteriana,

Polisacaridos Proteinas L RN o -
acido poliglicdlico. polihidroxialcanoatos
apa, maiz, avena .
papa, ’ Animal Vegetal

arroz.

Celulosa, almiddn,

goma guar, quitina, Colageno, caseina Gluten

quitosano

Figura 1. 2 Métodos de extraccion de biopolimeros.
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1.1.1 Clasificacién

Los plasticos se clasifican en dos tipos: plasticos de base fosil y plasticos biobasados.
Ademéds, cada uno de estos grupos se separan en biodegradables y no biodegradables. En la
Figura 1. 3 se muestra en la parte inferior a los plasticos de origen fosil, en la parte superior
a los plasticos biobasados. Del lado izquierdo se encuentran los plasticos no biodegradables,
mientras que del lado derecho se muestran los plésticos biodegradables. Mediante la
combinacion de estos factores se muestran los grupos de plasticos: biobasados
biodegradables, biobasados no biodegradables, plasticos de origen fosil biodegradables y no
biodegradables.

Los plésticos biodegradables contienen suficientes grupos funcionales que permiten

su asimilacion en el medio ambiente a través de la microflora presente [10, 11].

Biobasados
Bio polietileno -Acido polilactico
tereftalato Bioplast -Polihidroxialcanoatos
o s ioplasticos
-Bio polietileno .
P Bioplasticos Biodegradables | -Celulosa
-Bio poliamida -Almidén
No Biodegradable Biodegradable
_Polietileno -Tereftalato de
. . o adipato de
-Polipropileno Plasticos Plasticos polibutileno
convencionales Biodegradables
-Cloruro de 9 -Policaprolactona
polivinilo
Base f6sil

Figura 1. 3 Metodos de extraccion de biopolimeros.

1.1.2.1 Materiales Biobasados
En el 2002, se definieron como materiales biobasados a los productos de uso

industrial o comercial que estdn formados o contienen una parte de materiales renovables

como desechos agricolas o forestales. La norma ASTM D6866 establece las bases para medir
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el contenido de material organico ademas de certificar al producto como biobasado si
contiene mas del 99% del contenido del carbono proviene de una fuente orgénica [10].

Las caracteristicas deseables de este tipo de materiales son la degradabilidad,
biocompatibilidad, renovabilidad, flexibilidad para ser modificado y ademas ser
ambientalmente amigables, lo que les han permitido tener una aceptacion en una amplia gama

de aplicaciones.

1.1.2.2 Biodegradabilidad
La biodegradabilidad es la capacidad que tiene un polimero para ser convertido en

biomasa, dioxido de carbono y agua mediante algunos procesos, en determinado tiempo y
condiciones ambientales, las cuales se establecen en normas a nivel mundial dependiendo
del medio en el cual se encuentran. La degradacion en el medio ambiente se lleva a cabo en

tres pasos: biodeterioro, biofragmentacion y asimilacion.

El primer paso en este proceso tiene un papel importante, ya que los microorganismos
comienzan a crecer en la superficie del material para poder modificar las propiedades fisicas
y quimicas. En el segundo paso, el efecto de los microorganismos es observado al convertir
las partes del polimero en unidades mas pequefias como oligbmeros y monomeros. En el
tercer paso se libera carbono, energia y nutrientes utilizados por los microorganismos para

ser convertidos en agua, didoxido de carbono y biomasa.

Dentro de los factores que afectan el proceso de degradacion se encuentran: la
estructura quimica del polimero, su cadena, la cristalinidad y el ambiente en el cual se
encuentra. Este Gltimo factor afecta la velocidad de degradacion para un mismo polimero.
Para tener un proceso de degradacion mas eficiente, es necesario elegir una enzima apropiada

para hidrolizar el material, el polimero debe de ser de cadena corta y lo méas amorfo posible
[11].

1.2 Celulosa

El uso de la celulosa ha llamado la atencion como una alternativa a los productos
basados en combustible fosiles, debido a que representan una cantidad considerable recursos
renovables, baratos y biodegradables requerimientos necesarios en la industria. Los primeros

esfuerzos para su descubrimiento comenzaron con el quimico francés Anselme Payen quien
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logro aislar la celulosa por primera vez en 1838, determinando su composicion elemental,
siendo 44-45% carbono, 6-6.5% hidrégeno y el restante oxigeno. Ademas, la celulosa es el
biopolimero més abundante en la naturaleza, ya que es el componente principal de la pared
celular de las plantas; también puede ser producida por algas y algunas bacterias. Como
consecuencia, es una materia prima de alta disponibilidad que tiene una baja toxicidad y es
biocompatible.

La estructura de la celulosa esté constituida por cadenas formadas por unidades de D-
glucopiranosa unidas por enlaces glucosidicos. La presencia de los grupos hidroxilo en la
molécula genera enlaces secundarios, puentes de hidrogeno inter e intramoleculares dandole
una alta estabilidad. Como consecuencia, genera una alta dificultad para solubilizarla. La

estructura de la celulosa se muestra en la Figura 1. 4.

OH OH

HO OH HO OH

Figura 1. 4 Estructura de la celulosa

Por lo menos una cadena de atomos se encuentra a lo largo de todo el polimero,
llamada “backbone”, la cual es flexible y puede girar o doblarse. Estas moléculas largas
pueden dar lugar a pequefios cristales, lo que ocasiona la presencia de estructuras de estado
cristalino y no cristalino. Para formar una regién cristalina la cadena del polimero se pliega
sobre si misma quedando en paralelo. La region no cristalina es considerada como amorfa;
sin embargo, pueden presentar pequefias orientaciones, por lo general son una gran cantidad

de cadenas entrelazadas las cuales se ejemplifican en la Figura 1. 5 [1].
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Amorfa

‘—Y—J‘—Y—,

Cristalina Cristalina

Figura 1. 5 Region cristalina y amorfa de la celulosa

Estas propiedades son importantes, ya que influyen en la digestibilidad enzimatica.
Ciertas investigaciones demuestran que la celulosa amorfa se hidroliza a una velocidad
mayor que la celulosa cristalina, lo que indica que el grado de cristalinidad inicial afecta de

manera directa a la hidrolisis enzimatica.

1.2.1 Clasificacion

Debido a los grupos hidroxilo presentes en la celulosa se puede dar lugar a diferentes
fases cristalinas. Por medio de andlisis de difraccion de rayos X (DRX) se han identificado
cuatro alomorfos de celulosa, los cuales pueden observarse en la Figura 1. 6 siendo: celulosa

I, celulosa II, celulosa I1I y celulosa IV [12].

/\/// \ Celulosa I
, i -

Celulosa II

x/\,/\kk Celulosa III
i ——eeee e
Celulosa IV

I ¥ 1 A} I ¥ I v, I LS I ® 1

5 10 15 20 25 30 35
20

Figura 1. 6 DRX de diferentes tipos de celulosa
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Celulosa |

Este tipo se encuentra de forma natural en la naturaleza y es la mas abundante. Este
material puede cristalizar en dos sistemas cristalinos, el primero es el triclinico dando lugar
a celulosa I, el segundo es el monoclinico generando celulosa Ig, las cuales coexisten y su
proporcion depende de la materia prima utilizada. Se han reportado en la literatura los
parametros de red para cada una de estas (Tabla 1.1). Se reporta una distancia interplanar
aproximada de 0.39 nm, 0.53 nm 0.61 nm para I, (110), (010), (100) y para Ig (200), (110),
(1-10) [13].

Tabla 1.1 Pardmetros de red de celulosa I, y celulosa Ip.

Tipo a, (nm) b, (nm) ¢, (nm) o B Y
Iq 0.672 0.596 1.040 118.08° 114.80° 80.375°
Ig 0.778 0.82 1.038 90 90 96.55
Celulosa II

También llamada celulosa regenerada, presenta una forma cristalina mas estable. Se
puede obtener por medio de dos rutas diferentes, mercerizacion (tratamiento alcalino) y
regeneracion (este proceso implica la preparacion de una solucion de celulosa para después
recristalizarla, dicho método se aplica en la produccion de rayén). La transformacion de
celulosa I a II es irreversible. Los parametros de red reportados en la literatura son: a = 0.81

nm, 5 =090 nm, c=1.03nmyy=117.1° [13].

Celulosa III
Puede ser formada a partir de celulosa I y Il mediante un tratamiento con amonio o
algunas aminas como la etilendiamina (EDA). Este proceso tiene la caracteristica de ser

reversible. Los parametros de red reportados en la literatura se muestran en la Tabla 1.2 [13].
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Tabla 1.2 Pardmetros de red de celulosa Il y celulosa Il

Tipo a, (nm) b, (nm) ¢, (nm) Y
I 0.445 0.785 1.33 105.1°
i 0.445 0.764 1.036 106.96

Celulosa IV

Se obtiene mediante el calentamiento de celulosa I o celulosa II en glicerol. Sin
embargo, su conversion no se lleva a cobo por completo. Los parametros de red en la
literatura se muestran en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3 Parametros de red de celulosa [V1y Celulosa [Vy

Tipo a, (nm) b, (nm) ¢, (nm)
IVi 0.803 0.813 1.03
IV 0.799 0.810 1.03

1.2.2 Fuentes de obtencion

La celulosa al ser muy abundante en el medio ambiente diversos estudios han
reportado su extraccion de diferentes recursos de origen vegetales, entre los que pueden
mencionarse : residuos agricolas de trigo [14], pina [15], bagazo de cafha [16], racimos de
palma [17], subproductos de algodén [18], lino, yute, bambu [19]; ademas, se reporta su
obtencion mediante pulpa de maderas [20] blandas como abedul, 4lamo o eucalipto y duras

como abeto o pino. Asimismo, se ha obtenido celulosa a partir de papel reciclado [21].

1.2.3 Pretratamientos

Para poder aislar la celulosa es necesario someter los materiales lignocelulosicos a
los pretratamientos que permitan obtenerla, ya que las fibras de celulosa se encuentran
empaquetadas en microfibrillas que contienen a otros polisacaridos como lignina y
hemicelulosa. Algunos pretratamientos aplicados a esta encomienda pueden ser alcalinos,

acidos o mediante liquidos i6nicos.
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Pretratamiento alcalino
En este proceso la biomasa es tratada con hidroxido de sodio o potasio, el cual se encarga
de remover la lignina, la hemicelulosa y ceras. Dentro de las ventajas que presenta son
reacciones a temperaturas y presiones bajas, cercanas a las ambientales. A pesar de esto los
tiempos para lograrlo son considerablemente mayores. Los pasos para este proceso son [22]:
1) Humedecimiento de las fibras por un tiempo de dos horas para hacerlas susceptibles
al siguiente paso.
2) Hidrolisis de fibras con una solucion de acido clorhidrico, el cual solubiliza la
hemicelulosa.

3) Tratamiento con hidréxido de sodio para solubilizar y remover la lignina.

Pretratamiento enzimatico

Es un proceso bioldgico que degrada a la lignina y hemicelulosa mediante enzimas
como lacasas, peroxidasas y xilanasas, las cuales ayudan el proceso de hidrolisis al hacerla
mas selectiva en componentes de la fibra. Su principal atractivo es que pueden ser utilizadas
en condiciones de temperatura y presion cercanas a las del ambiente, bajo consumo de
energia, asi como bajos insumos quimicos. Sin embargo, su principal desventaja es ser mas
lenta que el pretratamiento acido. El mecanismo se basa en atacar los enlaces que se forman

entre microfibrillas [22].

Pretratamiento Organosolv

En este tratamiento se utilizan solventes organicos como metanol, etanol, acetona con
agua. Las ventajas que presenta este tratamiento son; los solventes organicos se pueden
reciclar facilmente al ser destilados, la lignina puede ser aislada como un sélido y los
carbohidratos como liquido que se pueden utilizar como materias primas. Dentro de los
inconvenientes que se presentan es que los sélidos resultantes tienen que ser lavados con
disolventes organicos antes de un lavado con agua para evitar el retorno de lignina, siempre
se tiene que recuperar la mayor cantidad de solvente ya que suelen ser caros, implicado un
aumento en el consumo de energia. Por ultimo, el tratamiento tiene que llevarse bajo
condiciones de control eficientes debido a la volatilizacion del solvente, lo que puede causar

riesgo de incendios o explosiones [23]
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Pretratamiento por explosion de vapor

Es un pretratamiento hidrotermal el cual consiste en aplicar vapor a la biomasa
durante un periodo de tiempo (segundos hasta minutos) seguido de la despresurizacion
repentina. Se da como resultado de una hidrolisis de los enlaces glucosidicos de la
hemicelulosa, provocando un aumento de la solubilidad de la lignina y dejando como residuo
a la celulosa con un grado de polimerizacion bajo. Sus caracteristicas mas atractivas son un
impacto ambiental menor, menor inversion de capital, y residuos menos peligrosos. Los
principales inconvenientes son la alteracion de la matriz de lignina y la generacion de

compuestos que podrian inhibir los microorganismos utilizados en siguientes procesos [24].

Pretratamiento por trituracion

La trituracién y la molienda se aplican para mejorar la digestibilidad al reducir el
tamafio de la particula, asi como la cristalinidad. La reduccion del tamafio de particula
aumenta la superficie disponible y reduce el grado de polimerizacion. Aumentando el
rendimiento de una hidrdlisis hasta un 25% y reduce el tiempo de digestion hasta un 59%.

Su principal desventaja es un alto consumo de energia [24].

Pretratamiento por extrusion

Es un tratamiento fisico donde la materia se somete a un calentamiento, mezclado y
cizallamiento, generando modificaciones fisicas y quimicas. Al modificar la estructura del
material lignoceluldsico (fibrilacion y acortamiento de las fibras), facilita el ataque
enzimatico a los carbohidratos. La extrusion es un proceso continuo, facil de adaptar a gran
escala y no produce ninguna fraccion liquida, eliminando el tratamiento de efluentes del

proceso [24].

Pretratamiento por liquidos i6nicos
Las ventajas que presentan los liquidos idnicos son su buena estabilidad térmica,
bajos puntos de fusién y no inflamables, los ha hecho objeto de diversas investigaciones

donde se disuelve el material celuldsico con un liquido i6nico seguido del aislamiento de la
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celulosa mediante la homogenizacion de alta presion. Sin embargo, su principal desventaja

son los elevados costos [22].

1.2.4 Celulosa comercial

Los procesos de separacion y filtracion son muy comunes dentro de la industria
alimenticia, farmacéutica, quimica y minera, por lo que es necesario utilizar materias
auxiliares para separar el producto deseado. Generalmente, estos son de origen mineral. Una
alternativa a este tipo de medios de separacion son los de tipo organico como la celulosa, que
es deseada por su estructura, alta superficie, flexibilidad de fibras y alta porosidad.

Sus principales ventajas dentro de este tipo de industria es generar menor volumen de
residuos y, como consecuencia, menores costos por la disposicion de residuos con un
rendimiento similar a productos minerales. Estos residuos generados por la celulosa son
biodegradables solo si han sido utilizados en un medio inocuo, de otra manera pueden ser
reciclados conforme a la disposicion normativa para el material utilizado.

Al ser utilizado dentro de la industria alimenticia, farmacéutica y quimica una
cualidad requerida es ser inerte e insoluble, lo cual garantiza no ser un riesgo para la salud.

La celulosa empleada en los procesos de filtracion se puede encontrar en el mercado
en presentacion de sacos de 44 1b con una apariencia de un polvo fino blanco teniendo un
costo de $2273.6 [25]. También se puede encontrar a-celulosa en presentaciones de 1 kgy 5
kg con costos de $1216 y $4281, respectivamente [26]; la cual se utiliza principalmente en
el ambito de investigacion.

La celulosa microcristalina se produce a partir de la purificacion y despolimerizacion
de la celulosa mediante el tratamiento con un 4cido mineral. Se eliminan las regiones
paracristalinas (masa amorfa de las cadenas), dejando solamente la region cristalina (formada
por cadenas de celulosa mas ordenadas debido a las interacciones por puentes de hidrogeno),
resultando en una disminucion del grado de polimerizacion [27]. En el mercado se encuentra
en presentaciones de 1 kg y 20 kg con un precio de $269.45 y $4010 + I'VA respectivamente
[28]. Es utilizada cominmente como aglutinante y antiaglomerante en la compresion,
granulacion y extrusion de comprimidos. En la industria alimenticia se utiliza como agente

estabilizador de emulsiones, asi como auxiliar en las suspensiones.
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1.2.5 Solubilidad

La importancia de la solubilizacion de la celulosa radica en la elaboracion de
materiales regenerados como fibras dentro de la industria textil, elaboracion de peliculas
poliméricas para aplicaciones de embalaje, produccion de derivados en un medio homogéneo
de celulosa con un alto valor econémico y la degradacion de la celulosa de manera mas
eficiente con una gran importancia en la biorrefineria [29]. Sin embargo, uno de los mayores
retos para poder darle a la celulosa una aplicacion, es su baja solubilidad en los solventes mas
utilizados tales como el metanol, tolueno, acetona, tetrahidrofurano entre otros, causado por
su alta estabilidad que presenta por los enlaces intra e intermoleculares, limitando su uso
industrialmente. Ademas, el proceso de fusion de la celulosa no es viable, debido a que esta
se descompone antes de alcanzar su punto de fusion. Por lo que se han investigado diferentes
sistemas que puedan solubilizarla, estos se pueden clasificar en dos categorias: no
derivatizantes y derivatizantes.

Los sistemas no derivatizantes actian solamente mediante fuerzas intermoleculares y
estos pueden ser en medio acuoso o no acuoso, mientas que los segundos son los sistemas en

los que la disolucion se produce con la formacion de derivados de éter o éster [30].

1.2.5.1 Solventes no derivatizantes
Son soluciones de sales inorgénicas que permiten la regeneracion de la celulosa, la

cual consiste en poner en contacto una solucion de celulosa en un bafio de coagulacion,
llevandola a formar un estado sélido. Entre los solventes mas representativos de este grupo
son: hidroxido de cupramonio (Cuam), hidréxido de cuprietilendiamina (Cuen) y una
solucion acuosa de NaOH. Sin embargo, existen mas de estos solventes agrupandolos en

cuatro grupos diferentes mostrados en la Tabla 1.4 y Tabla 1.5 [30].

Tabla 1.4 Solventes acuosos no derivatizantes

Tipo de solvente Nomenclatura Ejemplo

Complejos de
[Cd(HaN-(CH;)2-NH,)3](OH), Cadoxen

[Cu(NH3)4](OH)2 Cuam

metales de transicion

con aminas o NH3
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Complejos de
metales de transicion

con acido tartarico

Cloruro férrico/tartrato de
Nas[Fe(C4H306)3] o . .
sodio/hidréxido de sodio

Hidréxidos de CsHsCH2N(OH)(CH3)3 Hidroéxido de trietilbencilamonio
amonio (C2Hs5)4N(OH) Hidréxido de tetractilamonio
NaOH Hidréxido de sodio
Hidroéxidos alcalinos
LiOH Hidroéxido de litio

Tabla 1.5 Disolventes no acuosos no derivatizantes

Componentes Grupo Ejemplo
Unicomponente Oxidos de aminas terciarias N-o6xido de trietilamina
Dimetilsulféxido (DMSO) DMSO/metilamina
con disolventes DMSO/KSCN
DMSO/CaCl
Bicomponente Amoniaco liquido/ NH; /Nal(NH4 I)
sales de sodio o0 amonio NH3 /NaSCN(NH4 SCN)
Disolventes aproticos N,N-Dimetilacetamida/LiCl
dipolares/LiCl N-Metilpirrolidona/LiCl
NH3 o amina/sal/disolvente NH3/NaCl/DMSO
polar Etilendiamina/Nal/
N,N-Dimetilformamida
Tricomponente

NH3 0o amina/SO» Dietilamina/SO> /DMSO
o SOCly/disolvente polar
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1.2.5.2 Solucion de NaOH
El desarrollo para la disolucion de celulosa es un campo importante en el campo de

la quimica sustentable. Los sistemas basados en NaOH han tomado interés en el ambito de
las investigaciones para la disolucion de celulosa porque son ambientalmente amigables, mas
simples, faciles de reciclar, no presentan evaporacion de los reactivos durante el proceso y a

un menor costo que los solventes utilizados actualmente [12].

Los sistemas alcalinos a bases de NaOH se han utilizado a diferentes concentraciones
para disolver celulosa de distintas materias primas. Thongboon et. al. [15] disolvieron
celulosa con un sistema de NaOH/Urea/agua (7.5:11:81.5), para producir un sensor
colorimetro para H>S en forma de laminas. Huang et. al. [20] prepararon peliculas de celulosa
a partir de pulpas de madera con una solucidon acuosa de NaOH/Urea (7:12) para la

conservacion de tomates.

1.2.5.3 Solventes Derivatizantes.
Una alternativa a los solventes previamente mencionados son los solventes

derivatizantes, los cuales actian modificando el grupo hidroxilo de la celulosa. Sin embargo,
algunas de sus desventajas es la formacion de productos no deseados durante la reaccion,
haciendo dificil la repeticion de la sintesis; ademas, algunos de estos materiales tienen
naturaleza toxica como los sulfatos de celulosa. Algunos de estos solventes se presentan en

la Tabla 1.6 [30].

Tabla 1.6 Solventes derivatizantes

Sistema Nomenclatura Producto

N,Ndimetilformamida/ DMEF/N2Og4 Nitrato de celulosa

Tetroxido de dinitrogeno

Acido formico/Acido HCOOH/H,S04 Formiato de celulosa
sulfurico
Acido trifluoroacético CF;COOH Trifluoroacetato de celulosa
Acido cloroacético CLCHCOOH Dicloroacetato de celulosa
Cloruro de trimetilsililo/ CISi(CH3)3/DMF Trimetilsililcelulosa
Dimetilformamida
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1.2.5.4 Liquidos i6nicos
Los liquidos i6nicos surgen como una alternativa a los solventes previamente

mencionados. Sin embargo, presentan diversas desventajas, como una baja reciclabilidad,
costos elevados y propiedades higroscopicas. Se ha considerado a los liquidos i6nicos como
una clase de disolvente que elimina la necesidad de afiadir agua u otro solvente orgénico, ya
que basta con calentarlos dentro de un intervalo de temperatura de 90 a 150 °C es capaz de
disolver la celulosa.

Los cationes del liquido i6nicos para este cometido son preferiblemente ciclicos y los
grupos principales son:

e Piridinio

e Piridazinio

e Pirimidinio

e Pirazinio

e Imidazolio

e Pirazolio

e Oxazolio

e Tiazolio

e Pirrolidinio

e Quinoilinio
1.2.6 Aplicaciones

La celulosa y sus derivados poseen las caracteristicas de ser biocompatibles,

biodegradables, no toxicos, tener bajos costos de produccion, alta disponibilidad de materia

prima, caracteristicas deseables en distintas aplicaciones.

1.2.6.1 Ingenieria de tejidos
El objetivo es desarrollar implantes para intervenciones médicas, las cuales van a

entrar en contacto con partes del cuerpo. Una de sus aplicaciones es la produccion de
estructuras para la union y generacion de células para la regeneracion de tejidos. De entre
las investigaciones realizadas destacan: la elaboracion de peliculas para el cultivo de células

para la regeneracion, la formacion de biocompositos para implantes en los huesos, peliculas
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de nanocompositos con actividad antibacterial, hidrogeles como compositos para la

regeneracion osea [31].

1.2.6.2 Aposito para heridas
El objetivo principal de esta aplicacion es la cicatrizacion de heridas por quemaduras

o injertos de piel, restaurando la barrera natural de esta y reduciendo el riesgo de infecciones
por bacterias, por esta razdn tienen la forma de una pelicula para poder recubrir la herida,
ejemplos de esto son: peliculas, vendajes, hidrogeles o espumas solubles, elaboracion de
biocompositos dopados con medicamentos para cubrir heridas, control de infecciones, e

incluso se ha investigado en el tratamiento de tlceras [31].

1.2.6.3 Liberacion controlada de agentes activos medicinales
Consiste en la liberacion de una determinada cantidad de farmacos a un sistema

particular dentro de un organismo en un intervalo de tiempo determinado, donde los
mecanismos de transferencia pueden ser afectados o controlados por la luz, temperatura, pH,
productos quimicos, campos eléctricos 0 magnéticos. Anteriormente el material celuldsico
ya fue usado como recubrimiento de tabletas, como medio de administracion transdérmica,
hidrogeles complejos para la administracion de medicamentos inyectables, materiales para
liberacion de medicamentos gastro-retentivos. Estas aplicaciones son posibles a las
caracteristicas que posee la celulosa, tales como sus propiedades de difusion controlables
(permitiendo una liberacion controlada del farmaco), solubilidad, resistencia al ambiente
acido del estomago. La celulosa en polvo se usa como absorbente, diluyente en capsulas,

como espesor o estabilizante en medicinas [31].

1.3 Disefio de experimentos

Constantemente en el ambito de la investigacion se realizan experimentos que validan
el trabajo realizado, donde se cambian las condiciones de la prueba con el fin de obtener
informacion de como afecta cada cambio en el resultado final. Al utilizar una metodologia
basada en disefio de experimentos se plantean objetivos que permiten analizar la influencia
de los factores dentro de un proceso y sobre la variable de respuesta. Una vez identificada la

variable con mayor influencia, se genera un modelo matematico que permite la optimizacion
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para este factor buscando maximizar o minimizar el resultado y de esta misma forma pueda

ser reproducible [32].

1.3.1 Planificacion del disefio de experimentos
Para poder realizar una metodologia basada en el disefio de experimentos segin D. Berger
podemos observarla como un proceso con los siguientes pasos a seguir [33]:
1. Planteamiento: Es el paso vital, ya que en esta etapa se realiza la identificacion de las
variables dependientes e independiente (siempre siendo cantidades medibles para
ambas), el nimero de factores que afectan las variables, asi como el niimero de
niveles que tiene cada factor y observar una posible relacion entre los diferentes
factores.
2. Disefo: Aqui se elige tipo de disefio de experimento, dependiendo de las necesidades
de la investigacion:
a. Disefios para comparar.
b. Disefios para establecer relaciones entre los factores y las respuestas.
c. Disefios para la optimizacion.

Puesta en marcha de la serie de experimentos.

4. Andlisis de datos experimentales: Este apartado se hace un analisis estadistico que
proporciona una medida de que una conclusion sea correcta o no. El principal método
estadistico utilizado para en andlisis de los datos de un disefio de experimentos es el
analisis de varianza (ANOVA)

5. Confirmar: se hacen varias réplicas que confirmen lo anteriormente observado.

6. Evaluar la conclusion del experimento.

1.3.2 Clasificacion de los disefos de experimentos

Existen muchos tipos de disefios de experimentos adaptados para una problematica
en particular, por lo cual una manera de clasificarlos es con base al objetivo del experimento;
ademas, otros aspectos que ayudan a esta clasificacion son el numero de factores y sus niveles

en relacion con el efecto que se obtiene en la respuesta.

Basandose en lo anterior los disefios de experimentos se pueden clasificar en cuatro

bloques: 1) para la comparacion entre tratamientos, 2) analizar el efecto que tienen los
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factores en la respuesta, 3) para la optimizacion de procesos y/o mezclas, y 4) para hacerlo

menos susceptible a factores no controlables [34]. Estos se muestran en la Figura 1. 7.

J Disefios al azar

Comparacion entre
e X == Disefio de bloques completos al azar
tratamientos e % X
Disefio de cuadros latino y grecolatino

Disefios Factoriales 2%

Disefio Factoriales 3*

- Disefio Factoriales fraccionados 25®
Disefios anidados

Disefio en parcelas divididas

Relacion entre
factores

= Disefios Factoriales 2Ky 2k®
Disefios de primer orden — Disefio de Plakett-Burman
"' Disefio Simplex
Procesos ==
: Disefio de Box-Behnken
Disefios de segundo NE o
e — Disefio de composicion central
Optimizacion ) — Disefios Factoriales 2Ky 259
Disefio simplex-reticular
Mezclas — Disefio simplex con centroide
Disefio con restricciones

Arreglos ortogonales (disefios factoriales)

Disefios robustos — 53 3
Disefio con arreglos interno y externo

Figura 1. 7 Clasificacion de los disefios de experimentos

1.3.3 Diseno de experimentos factorial

En un disefio de experimentos donde intervienen mdas de dos factores, el mas
adecuado es un disefio factorial, debido a que se pueden observar todas las combinaciones
entre los niveles de los factores y su efecto final en la respuesta, es decir su interaccion. Uno
de los mas utilizados es el disefio factorial 2%, donde k es el numero de factores con dos
niveles, alto (+) y bajo (-).

Entre sus ventajas estdn presentes el estudio de dos factores al mismo tiempo,

observar las interacciones entre estos. Esta relacion se observa mediante una matriz de disefno
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de experimentos, donde se definen los experimentos, asi como sus condiciones. Siendo el

mas sencillo 22, mostrado en la Tabla 1.7 [32, 33].

Tabla 1.7 Disefio de experimentos 2>

Experimento | Factor
A |B
1 - |-
2 + |-
3 - |+
4 + |+

En este ejemplo se puede observar la combinacién que existe en cada uno de los
experimentos, el experimento nimero 1 se combinan los niveles bajos de ambos factores, el
experimento 2 alterna un nivel alto para el factor A mientras que para B un nivel bajo, el
nimero 3 es similar al 2 invirtiendo los niveles, alto para B y bajo para A, el experimento 4
combina los niveles altos en ambos factores.

Por las ventajas que presenta el disefio de experimentos es ampliamente utilizado en

la investigacion. Sin embargo, para el proceso de disolucion de celulosa no se ha reportado.
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En este capitulo se describe la metodologia utilizada en este proyecto de

investigacion, asi como los materiales, reactivos y los equipos utilizados.

2.1 Materiales y reactivos

Los reactivos utilizados para este proyecto fueron los siguientes: Celulosa
((CsH100s5)n) marca CREAFILL, hidréxido de sodio (NaOH, CAS 1310-73-2) en escamas
con una pureza de 97% marca MEYER, Urea (CH4N2O, CAS 57-13-6) con una pureza de
98% marca MEYER, 4cido sulfurico (H2SO4, CAS 7664-93-9) con una pureza de 95% marca
MAYER, Sulfato de sodio anhidro (NaxSO4, CAS 7757-82-6) 99.6% de la marca Alpha
Reactivos, agua desionizada proporcionada por el laboratorio de operaciones unitarias de la
facultad de Ingenieria Quimica BUAP.

Los equipos utilizados durante los experimentos fueron los siguientes: parrilla de
agitacion magnética y calentamiento marca Thermo SCIENTIFIC, centrifuga marca
ELECTROQUIM, potenciometro marca CONDUCTRONIC modelo PHI10, estufa de
calentamiento marca Quincy Lab Inc modelo 20GC, bomba de vacio marca BUCHI modelo

V-700, bascula marca DENVER INSTRUMENT

2.2 Diseno de experimentos

Para llevar a cabo disolucion de la celulosa comercial se procedié a delimitar la region
experimental, con un enfoque basado en trabajos previamente consultados como el de
Thongboon ef al. [15], quienes lograron disolver celulosa extraida de las hojas de pifia en un
medio alcalino. Asimismo, Wang et al. [35] utilizaron linteres de algodén también en un
medio alcalino a diferentes temperaturas. Tras la realizacion de experimentos preliminares
(ver anexo), se acotd la region experimental tomando los factores mas relevantes, siendo
temperatura (1), concentracion de NaOH (2), concentracion de urea (3), velocidad de
agitacion (4) y el tiempo de agitacion (5).

Se establecid un disefio de experimentos para evaluar la relacion entre los factores y
la respuesta, por lo que se eligi6 un disefio de experimentos factorial 2¥, con k=5, la Tabla 2.

1 muestra los experimentos que se llevaron a cabo.
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Tabla 2. 1 Disefio de experimentos de la disolucion de celulosa

Experimento Temperatura °C  Tiempo de Velocidad Concentracion de ~ Concentracion de
agitacion  de agitacion urea (%op/v) NaOH (%p/v)
(min) (RPM)

i - - - - -
2 + - - - -
3 - + - - -
4 + + - - -
5 - - + - -
6 + - + - -
7 - + - -
8 + + - -
9 - - - + -
10 + - - + _
1 - - + _
12 + - + .
13 - - + + -
14 + - + + -
1 - + + ]
16 + + + -
17 - - - - +
18 + - - - +
19 - - - +
20 + - - +
21 - - + _ +
22 + - + - +
23 - + + - +
24 + + + - +
25 - - - + +
26 + - - + +
27 - + - + +
28 + + ; + +
29 - - + T n
30 + - + + +
31 - + + + +
32 + + + + +

“ 2

Los signos “+” indican un nivel de alta severidad, mientras que el signo indica un nivel de baja

severidad
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Los valores de los niveles de baja severidad (-) y alta severidad (+) para cada factor

establecido se muestran en la Tabla 2. 2.

Tabla 2. 2 Valores de los niveles para cada factor

Variable + -

Temperatura °C -12 0
Tiempo de agitacion (min) 60 20
Velocidad de agitacion (RPM) 1000 500

Concentracion de urea (%) 12 4
Concentracion de NaOH (%) 7 10

2.3 Disolucién de la celulosa

La metodologia para la disoluciéon se llevd a cabo con base en el disefio de
experimentos de la Tabla 2. 1, tomando como referencia el trabajo de Chen et. al. [36], con
algunas modificaciones detalladas a continuacién: en primer lugar, se afiadieron dos
concentraciones para los reactivos (10% de NaOH y 4% de urea), en segundo lugar, la
velocidad de agitacion se disminuy6 (500 y 1000 rpm), y por ultimo el tiempo de agitacion
fue aumentado (20 y 60 min).

El proceso de disolucion se describe a continuacion. Las soluciones acuosas de
NaOH/Urea se prepararon en vasos de precipitado, posteriormente se procedié a enfriar la

solucion en un bafio de hielo hasta alcanzar la temperatura deseada de 0 o -12 (Figura 2. 1).

Figura 2. 1 Preenfriamiento de la solucion a alcalina
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Para todos los experimentos se peso 1 g de celulosa y se mezclo en la solucion acuosa
de NaOH/Urea, en agitacion contante con velocidad y tiempo establecido de acuerdo con la
matriz del disefio de experimentos. La cantidad de celulosa representa el 4 % en peso respecto
a la solucion acuosa de NaOH/urea. Al término de esto se obtuvo una solucion homogénea

espesa, como se observa en la Figura 2. 2.

Figura 2. 2 Solucion homogénea después del proceso de mezclado

La suspension resultante se vertid en tubos de ensayo los cuales se centrifugaron a
una velocidad de 4000 RPM durante 3 minutos.

Al término de la centrifugacion se procedid a la separacion de la fraccion soluble de
la insoluble. La fraccion insoluble fue recuperada en un vaso de precipitado solamente para
ser cuantificada la cual fue neutralizada mediante la adicion de una solucion acuosa de HoSO4
al 10% en peso. Posteriormente, la fraccion insoluble se lavo con 400 mL de agua desionizada
y se filtro al vacio. Después del filtrado fue secada en una estufa de calentamiento a 70 °C
durante 12 horas. Al concluir este tiempo, se procedié a cuantificar la cantidad de celulosa

insoluble. Ver Figura 2. 3.
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Figura 2. 3 a) Solucion sobrenadante y parte insoluble de la celulosa. b) Secado de la

fraccion insoluble de la celulosa

2.4 Formacion de peliculas

Para la formacion de peliculas se sigui6 el procedimiento descrito por Yang et. al.
[37] donde la fraccion soluble obtenida tras la centrifugacion fue recuperada y depositada en
una placa Petri de vidrio. Ademads, se prepar6 una solucion acuosa de Na>SOs al 5% en peso,
la cual se adiciond a la placa Petri y se dejo en contacto con la fraccion soluble de la celulosa
durante 15 minutos, para dar lugar a la formacion de una pelicula delgada, la cual fue lavada
con agua desionizada y secada a temperatura ambiente en una placa de vidrio [37]. Ver

Figura 2. 4.

— e

Figura 2. 4 a) solucion sobrenadante en una caja Petri. b) Pelicula formada después del

lavado. c) Pelicula después del secado.
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2.5 Porcentaje de solubilidad
El célculo del porcentaje de solubilidad se llevd a cabo utilizando el método de
gravimetria, basado en la medicion de pesos inicial y final de la celulosa. El porcentaje de

solubilidad esta definido por la Ecuacion 2.1 [36].

% solubilidad = =2 x 100  Ecuacion 2.1

Wi

W, = peso inicial de la celulosa
w; = peso de la fraccion disuelta
2.6 Técnicas de caracterizacion
2.6.1 Espectroscopia infrarroja
La celulosa comercial y las fracciones soluble e insoluble de la celulosa se analizaron
por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con un espectrofotdmetro marca

Perkin Elmer, modelo Spectrum One en un intervalo de 4000 a 500 cm™.

2.6.2 Difraccion de rayos X

Las muestras se analizaron en el intervalo de 5 a 70° de 2-theta con un incremento en
el tamano de paso de 0.04° y un tiempo de paso de 0.5 s. El haz de electrones tiene una
longitud de onda de 1.5406 A, que proviene de un anodo de cobre. Se calcul6 el tamafio

promedio del cristal mediante la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 2.2) [38-40].

kA .,
L= Ecuacion 2.2
BCos6

L= Tamafio del cristal
A= Longitud de onda
B=FWHM

0= Valor del 4ngulo

K= Constante con valor de 0.9

El indice de cristalinidad se calcul6 por dos métodos, el primero fue por el método de
Segal, (Ecuacion 2.3) y el segundo mediante el método de deconvolucion (Ecuacion 2.4)

[37-39].
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I¢ = f0z7lam 4 1009,  Ecuacién 2.3
002
IC= Indice de Cristalinidad
loo>=Intensidad de la fase cristalina

Iam= Intensidad de la fase amorfa

IC = f101+1107 41002 * (100) Ecuacion 2.4

I101+1197 %1002 +Inoncryst

IC= Indice de Cristalinidad

Iio1= Area debajo de la curva generada por el plano 101
Li0.1= Area debajo de la curva generada por el plano 10-1
Too2= Area debajo de la curva generada por el plano 002

Lnoneryst= Area debajo de la curva generada por la region no cristalina

Para saber qué tipo de celulosa es la predominante en la muestra se utilizo el

discriminante z, Ecuacion 2.5 [41-43].

z =1693d; —902d, — 549  Ecuacion 2.5

di= Es la distancia interplanar del primer pico (1-10)

d>= Es la distancia interplanar del segundo pico (110)

z > 0 celulosa a

z < 0 celulosa
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La distancia interplanar se calculdo mediante la ley de Bragg. Ecuacion 2.6 [38, 42].

!
T 25in8

Ecuacidén 2.6

d= Distancia interplanar
A= Longitud de onda

6= Angulo de dispersion

2.6.3 Viscosimetria
La determinacion de la viscosidad se llevo a cabo utilizando un viscosimetro Brookfield
a temperatura ambiente, utilizando un volumen de 600 ml de solucién de celulosa para cada

medicion (celulosa comercial y la fraccion soluble de la celulosa).
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Discusion de resultados

En este capitulo en primer lugar, se discute la caracterizacion de la materia prima. En
segundo lugar, se aborda la propuesta del disefio de experimentos para la disolucion de la
celulosa y explicar el limite de solubilidad. Por tltimo, la fraccion soluble y no soluble fueron

caracterizadas para explicar la solubilidad alcanzada.

3.1 Caracterizacidn de la materia prima
3.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X se utilizo para poder conocer la naturaleza
cristalina de la celulosa, el indice de cristalinidad, el tamafio promedio del cristal y el tipo de
celulosa predominante en la muestra. La celulosa I es una mezcla entre dos tipos, una con
estructura monoclinica (Ig), donde sus planos caracteristicos son: (200), (110), (1-10);
mientras que para la estructura triclinica (I los planos caracteristicos son (110), (010), (100)
[13]. Para este apartado se considera una estructura triclinica.

Como ya se menciond anteriormente, el indice de cristalinidad (IC) se calculd
utilizando dos métodos. El primero y mas citado en la literatura cientifica es el método de
Segal, denominado de altura maxima, calculado segun la medicion de la intensidad de la
reflexion mas intensa. El segundo es el método de deconvolucion tomando en cuenta las
aportaciones de la fase amorfa y cristalina. Los espectros de difraccion de celulosa base
utilizados en los célculos se muestran en la Figura 3. 1.

El IC ha sido ampliamente usado durante mucho tiempo con el proposito de analizar
de manera indirecta los cambios en la estructura de la celulosa tras la aplicacion de diversos
tratamientos, ya que describe la cantidad de material cristalino presente en la celulosa, debido
a la existencia de regiones cristalinas y amorfas. Es importante debido a que la cristalinidad
puede ser un impedimento para los reactivos al interactuar con la celulosa; a su vez, al obtener
esta informacion pueden evaluarse los cambios en la cristalinidad de la muestra por la
eliminacion o la formacién de partes amorfas. No obstante, cabe destacar que el valor del IC
estd relacionado con el método de evaluacidbn empleado y este puede experimentar
incrementos o disminuciones [44].

Por su parte, el indice de cristalinidad varia por la materia prima utilizada, asi como
del método de su calculo. Por ejemplo, Ju et. al. [45] reportaron el IC para celulosa
nanocristalina, celulosa Avicel y Pulpa kraft blanqueada reportando valores de 90, 88 y 71,

respectivamente; mediante el método de Segal. Por otra parte, Ciolacu et. al. [46]
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determinaron valores de IC 71.11 y 65.47 para celulosa de algodon y pulpa de abeto,

respectivamente, mediante el método de deconvolucion.
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Figura 3. 1 Patrén de difraccion de rayos X de celulosa base: a) método de altura maxima,
b) método de deconvolucion

El indice de cristalinidad para la celulosa empleada en este trabajo se presenta en
Tabla 3. 1, el cual fue calculado por los dos métodos més reportados en la literatura. El
método de altura maxima es utilizado debido a su facilidad al ser calculado, ya que fue
disefiado como una deduccion empirica para la reduccion de tiempos. Sin embargo, el método
de deconvolucion considera las contribuciones de la parte cristalina y amorfa,

proporcionando una medida mas precisa de la cristalinidad de la celulosa [44].

Tabla 3. 1 Resultados del IC

Método Indice de cristalinidad (%)
Altura maxima (Segal) 67.44
Deconvolucion 81.48

40
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Para este trabajo, el indice de cristalinidad calculado por el método de altura maxima
fue 14.04 % menor al método de deconvolucion que pudo haber sido causado porque este
método no considera las contribuciones de los demas picos. Park et. al. [44] mencionan que
valores altos de cristalinidad son un impedimento para la digestion de la celulosa, debido a
que una region amorfa puede estar rodeada de cristalitos dandole proteccion al ataque de los

reactivos.

Por otro lado, es sabido que la celulosa en su forma nativa puede cristalizar en dos
fases diferentes: la primera, conocida como celulosa I,, adquiere una estructura triclinica,
generalmente asociada a algas y bacterias; mientras que la segunda, denominada celulosa I,
presenta una estructura monoclinica, la cual se atribuye cominmente a plantas. Sin embargo,
ambas generalmente coexisten. Por ende, para saber cudl es la celulosa predominante se
utiliza un analisis conocido como discriminante z, con base en las distancias interplanares
(ver capitulo 2). Oluyamo et. al. [47] extrajeron celulosa de madera y determinaron el
discriminante z con un valor de -23.79, indicando una estructura triclinica. Por su parte, Illa
et. al. [48] trabajaron con celulosa bacteriana y de la misma manera determinaron el
discriminante z con un valor de 74.1, indicando una estructura monoclinica. Por otro lado,
He et. al. [49] extrajeron celulosa a partir de algas, obteniendo un valor de z de 7.62 indicando
una estructura monoclinica. Para este trabajo, el calculo de z obtenido fue de 29.394, por lo
cual se determin6 que la estructura cristalina predominante en la materia prima es
monoclinica.

El célculo de las distancias interplanares brinda informacién acerca del cambio en la
estructura después de ser sometida al proceso de disolucion, ademas de ser utilizada para el
calculo de la discriminante z. La distancia interplanar calculada por He et. al. [49] para la
reflexion caracteristica de la celulosa monoclinico en el plano 110, fue un valor de 0.528 nm.
Para este trabajo se obtuvo un valor de 0.397 nm en el plano 110.

La determinacion del tamafio promedio del cristal se llevd a cabo con base en la
reflexion caracteristica de la celulosa en el plano 110 debido a que es el plano que se
encuentra mas desarrollado y es el pico con mayor intensidad. En la literatura se han
reportado diferentes tamafios; por mencionar algunos se pueden consultar aquellos
determinados por Oluyamo et. al. [47] (3.121 nm), Illa et. al. [48] (5.7 nm) y He et. al. [49]

(4.378 nm). En este trabajo se determind un tamafio de cristal de 3.344 nm. Esta informacion
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permitio evaluar el comportamiento de los cristales al ser sometidos al proceso de disolucion,
los cuales pueden aumentar o disminuir. De acuerdo con Garvey et. al. [50] lo anterior puede

influir en la reactividad quimica.

Tabla 3. 2 Distancia interplanar, valor-z y tamafio de cristal de la celulosa base

Distancia interplanar (nm) Tamario
promedio
Muestra z
100 010 110 del cristal
(nm)
Base 0.629 0.539 0.397 29.394 3.344

De acuerdo con la Figura 3. 1, la difraccion mas intensa se encuentra en el dngulo
20 = 22.17° correspondiente al plano cristalino (110) y la porcién amorfa en el angulo 26 =
18.57°. Ademas, las difracciones caracteristicas de este tipo de celulosa se encuentran en
20 = 14.6°, para el plano (100), 26 = 16.8°, para el plano (010) y finalmente en 26 = 35°
para el plano (114) [51].

3.1.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es una de las técnicas de
caracterizacion mas comunes debido a que esta técnica permite analizar e identificar los
compuestos quimicos, siendo una técnica rapida y no destructiva para la determinacion
cualitativa y cuantitativa de los componentes de la biomasa, proporcionando informacion
sobre los fragmentos moleculares, la presencia o ausencia de grupos funcionales de interés y
con la unidad reflectancia total atenuada (ATR) permitiendo el analisis sin ningln tipo de
preparacion o disolucion. Las bandas en el espectro representan las vibraciones de las
moléculas al absorber la luz en la region infrarroja del espectro electromagnético las cuales
son caracteristicas de los enlaces quimicos presentes [52]. La Figura 3. 2 muestra el espectro

de FTIR para la muestra de celulosa comercial.
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Figura 3. 2 Espectro FTIR de celulosa

De acuerdo con la Figura 3. 2, se aprecian diferentes bandas de transmitancia
correspondientes a los grupos funcionales caracteristicos de la celulosa, estos son descritos a

continuacion.

La banda en 3325 cm™ pertenece al estiramiento del grupo -OH. En 2889 cm! se
asigna el estiramiento simétrico y asimétrico del grupo -CHz [53]. En la region de la huella
dactilar se encuentra en 1317 cm™, 1a cual corresponde a la vibracion de flexion de -CH [48].
La banda en 1160 cm™ es caracteristica del estiramiento del grupo C-O-C del compuesto
ciclico de la celulosa [54]. La banda en 1026 cm™ es asignada por las vibraciones de
estiramiento de los grupos C-O-H [8]. Finalmente, para 896 cm™! se asigna al estiramiento de
C-0O-C en enlace glucosidico [54]. Al obtener la informacion de estas sefiales, permite evaluar
posibles cambios que se presentan al llevar a cabo la disolucion de la celulosa, como el

aumento o la disminucion de las senales.
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3.1.3 Determinacion de la viscosidad

El analisis de viscosidad es un parametro importante para describir un polimero. Por
ejemplo, al someterlo a un pretratamiento o a un proceso se puede producir el rompimiento
de su cadena, aumentando la cantidad de cadenas de bajo peso molecular y, como
consecuencia, hay una disminucion de la viscosidad. [55, 56].

Berl [57] determind la viscosidad de 2 linteres sin blanquear y celulosa ramie siendo
sus respectivas viscosidades de 134.4, 122 cps y 46.6 cps. Para la celulosa utilizada en este

trabajo se obtuvo una viscosidad de 79.2 cps.

Tabla 3. 3 Viscosidad de la muestra base

Muestra  Viscosidad (cps) Densidad (g/ml)
Celulosa 79.2 1.16

comercial

3.2 Disolucidn de la celulosa y disefio de experimentos

En este apartado del trabajo se evaluaron los 5 factores que afectan en el proceso de
disolucién de la celulosa mediante un disefio factorial 2° descritos en el capitulo II.

En la Tabla 3. 4 se muestra la respuesta obtenida al aplicar el disefio de experimentos

factorial 2° en términos del porcentaje de solubilidad.
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Tabla 3. 4 Resultados obtenidos del disefio de experimentos

Experimento  Temperatura  Tiempo  Velocidad Concentracion Concentracion % de
(°C) de de de urea (%) de NaOH (%) Solubilidad
agitacion  agitacion

(min) (RPM)

1 0 20 500 4 10 23.4
2 -12 20 500 4 10 14.7
3 0 60 500 4 10 21.1
4 -12 60 500 4 10 16.7
5 0 20 1000 4 10 37.4
6 -12 20 1000 4 10 15.9
7 0 60 1000 4 10 29

8 -12 60 1000 4 10 14.4
9 0 20 500 12 10 28.8
10 -12 20 500 12 10 4.4
11 0 60 500 12 10 13.2
12 -12 60 500 12 10 34
13 0 20 1000 12 10 22.5
14 -12 20 1000 12 10 12.9
15 0 60 1000 12 10 10.8
16 -12 60 1000 12 10 13.5
17 0 20 500 4 7 20.9
18 -12 20 500 4 7 22.3
19 0 60 500 4 7 19.2
20 -12 60 500 4 7 48.6
21 0 20 1000 4 7 26.5
22 -12 20 1000 4 7 42.4
23 0 60 1000 4 7 29.6
24 -12 60 1000 4 7 43.4
25 0 20 500 12 7 41.2
26 -12 20 500 12 7 16.9
27 0 60 500 12 7 37.2
28 -12 60 500 12 7 44.8
29 0 20 1000 12 7 28.2
30 -12 20 1000 12 7 49.6
31 0 60 1000 12 7 12.4
32 -12 60 1000 12 7 57.5
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Con respecto a la Tabla 3. 4, puede observarse el efecto de los factores sobre el
porcentaje de solubilidad. En este tenor, el valor maximo de solubilidad se obtuvo en el
experimento 32 con 57.5 % bajo las condiciones de -12°C, 60 minutos de agitaciéon con una
velocidad de 1000 rpm con una concentracion NaOH/Urea 7:12. El valor minimo de
solubilidad se produjo en el experimento 12 con 3.4% bajo las condiciones de -12°, 60
minutos de agitacion con una velocidad de 500 rpm en una concentracion de NaOH/Urea

10:12.

3.2.1 Analisis Estadistico

Con la finalidad de realizar una mejor interpretacion de los resultados obtenidos en la
seccion anterior se presenta un andlisis estadistico (ver Tabla 3. 5). GL son el total de los
grados de libertad, SC Ajust., es la suma ajustada de los cuadrados, la cual es una medida de
variacion para los componentes en el modelo sin tomar en cuenta los grados de libertad. Los
cuadrados medios ajustados miden la variaciéon del modelo tomando en cuenta los grados de
libertad y son representados mediante MC Ajust. Un caso especial para este término es el
cuadrado medio ajustado del error, también llamado S el cual representa la varianza de los
valores ajustados. El valor F se utiliza para determinar si los factores estdn asociados con la
respuesta. El valor P mide la evidencia en contra la hipotesis nula dandonos un valor de
significancia llamado a; se toma un nivel de significancia de 0.05, para p < a se concluye
que diferentes condiciones cambian la respuesta. Si p > a no se puede concluir que

diferentes condiciones cambian la respuesta.
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Tabla 3. 5 Analisis de Varianza

Fuente GL SC Ajust. MC Valor F Valor p
Ajust.
Modelo 32 7369.03 230.28 77.36 0.09
Lineal 5 2282.63 456.53 153.36 0.061
T 1 12.68 12.68 4.26 0.287
tiempo 1 1.45 1.45 0.49 0.612
Rpm 1 151.03 151.03 50.74 0.089
Urea 1 25.13 25.13 8.44 0.211
NaOH 1 2092.33  2092.33 702.88 0.024
Interacciones de 2 términos 10 2619.72 261.97 88 0.083
T*tiempo 1 446.64 446.64 150.04 0.052
T*rpm 1 232.94 232.94 78.25 0.072
T*urea 1 0.17 0.17 0.06 0.852
T*NaOH 1 1260.46  1260.46 423.43 0.031
tiempo*rpm 1 99.17 99.17 33.32 0.109
tiempo*urea 1 28.45 28.45 9.56 0.199
tiempo*NaOH 1 213.84 213.84 71.83 0.075
rpm*urea 1 36.19 36.19 12.16 0.178
rpm*NaOH 1 1.88 1.88 0.63 0.572
urea*NaOH 1 299.98 299.98 100.77 0.063
Interacciones de 3 términos 10 1017.15 101.72 34.17 0.132
T*tiempo*rpm 1 44.73 44.73 15.02 0.161
T*tiempo*urea 1 64.38 64.38 21.63 0.135
T*tiempo*NaOH 1 59.2 59.2 19.89 0.14
T*rpm*urea 1 569.15 569.15 191.2 0.046
T*rpm*NaOH 1 190.13 190.13 63.87 0.079
T*urea*NaOH 1 11.09 11.09 3.73 0.304
tiempo*rpm*urea 1 0.37 0.37 0.13 0.784
tiempo*rpm*NaOH 1 72.74 72.74 24.44 0.127
tiempo*urea*NaOH 1 0.71 0.71 0.24 0.712
rpm*urea*NaOH 1 4.65 4.65 1.56 0.429
Interacciones de 4 términos 5 118.97 23.79 7.99 0.262
T*tiempo*rpm*urea 1 8.85 8.85 2.97 0.335
T*tiempo*rpm*NaOH 1 46.48 46.48 15.62 0.158
T*tiempo*urea*NaOH 1 6.24 6.24 2.1 0.385
T*rpm*urea*NaOH 1 35.53 35.53 11.94 0.179
tiempo*rpm*urea*NaOH 1 21.87 21.87 7.35 0.225
Interacciones de 5 términos 1 22.14 22.14 7.44 0.224
T*tiempo*rpm*urea*NaOH 1 22.14 22.14 7.44 0.224
Curvatura 1 1308.42  1308.42 439.54 0.03
Error 1 2.98 2.98
Total 33 7372.01




Discusion de resultados

Del analisis de varianza puede observarse un error de 2.98 que puede ser atribuida al
error durante el proceso experimental. Con base en los valores p, el factor que mayormente
afecta es la concentracion de NaOH, seguido de una interaccion entre la temperatura y la
concentracion de NaOH vy, por ultimo, una interaccion entre la temperatura, la velocidad de

agitacion y la concentracion de urea.

Los resultados de la Tabla 3. 5 se complementan con los graficos de efectos
principales (Figura 3. 3), de interaccion binaria (de la Figura 3. 4 a la Figura 3. 7) y la
grafica de Pareto (Figura 3. 8). Para el analisis de los graficos de efectos principales y de
interaccion se sigue la metodologia descrita por Montgomery, la cual es brevemente

explicada en el apartado de anexos.

La Figura 3. 3 muestra los efectos principales con respecto a la respuesta (porcentaje
de solubilidad), en estas se puede observar el impacto de cada factor. Por ejemplo, la
temperatura y el tiempo de agitacion tienen una pendiente poco pronunciada, por lo cual estos
factores afectan de manera poco significativa el proceso. El factor velocidad de agitacion
indica que, con un valor alto, la respuesta es mayor. Por su parte, se demostrd que la
concentracion de urea al ser aumentada tiene un efecto negativo en el proceso. Por ultimo, la
concentracion de NaOH en la grafica muestra una pendiente muy pronunciada, por lo cual se
puede inferir que es el factor de mayor impacto, el comportamiento presentado en graficos
muestra un efecto negativo en el sistema al aumentar la concentracion de hidroxido de sodio

[32].
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En la Figura 3. 4 se muestran las interacciones binarias entre la temperatura y los
demas factores respecto al porcentaje de solubilidad. La Figura 3. 4 a, exhibe un cruzamiento
en las lineas con los diferentes niveles del factor tiempo, indicando una interaccioén entre
ambas, es decir, existe una relacion entre estos porque el efecto de un factor depende del
nivel del otro. Para el nivel alto de tiempo, un aumento de temperatura afecta negativamente,
mientras que en el nivel bajo de tiempo un aumento de temperatura afecta positivamente la
respuesta. De la misma manera, para la Figura 3. 4 b tomando el factor velocidad de
agitacion con sus dos niveles muestra una interaccion. Donde un incremento en la
temperatura para el nivel alto de velocidad de agitacion repercute negativamente. Sin
embargo, para el nivel bajo ocurre lo contrario. En la Figura 3. 4 ¢ se pueden observar dos
lineas paralelas, por lo cual se puede inferir que no hay interaccion entre la temperatura y la
concentracion de urea. Para la Figura 3. 4 d las rectas de los niveles del factor concentracion
de NaOH muestran pendientes muy diferentes, lo que lleva a inferir que existe una
interaccion entre los factores concentracion de NaOH y temperatura. Para el nivel bajo
(NaOH 10%) un incremento en la temperatura mejora la respuesta, de manera contraria el

nivel alto (NaOH 7%) disminuye el valor de la respuesta al aumentar la temperatura [32].

Figura 3.
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La Figura 3. 5 muestra las interacciones dobles entre el tiempo de agitacion y los

factores restantes. En la Figura 3. 5 a) se observan diferentes pendientes, dando a inferir

que existe una interaccion, para el nivel bajo de velocidad (500 rpm) un aumento en el

tiempo afecta positivamente, mientras que para un nivel alto de velocidad (1000 rpm) un

aumento en el tiempo afecta de manera negativa. Para las Figura 3. 5 b) y ¢) se aprecian

similitudes ya que en concentraciones bajas un aumento en el tiempo repercute de manera

positiva en la respuesta, mientas que al aumentar las concentraciones tanto de NaOH y urea

a un mayor tiempo afecta disminuyendo el valor del porcentaje de solubilidad [32].
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La Figura 3. 6 muestra la interaccion binaria entre la velocidad de agitacion y las
concentraciones de NaOH y urea, respectivamente. En la Figura 3. 6Figura 3. a) se puede
inferir que existe una interaccion entre ambos factores, ya que la pendiente entre los niveles
de urea es diferente. Para ambos niveles una velocidad de agitacion baja (500 rpm) tiene una
respuesta similar y al aumentar la velocidad de agitacion a 1000 rpm en ambos niveles se
tienen un efecto positivo en la respuesta. En la Figura 3. 6 b) se observa que no existe una
interaccion debido a la similitud de las pendientes entre ambos niveles de la concentracion

de NaOH [32].
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Figura 3. 6 Graficos de interaccion dobles a) Concentracion de Urea, b) Concentracion de
NaOH

La Figura 3. 7 muestra la ultima interaccion binaria que es entre las concentraciones
de NaOH y urea. Con una concentracion baja de NaOH y urea se observa un valor mayor en
la solubilidad y al aumentar la cantidad de urea este valor es afectado de manera positiva,
mientras que con una concentracién mayor de NaOH la respuesta es menor y si se aumenta

la cantidad de urea la solubilidad disminuye [32].
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En la Figura 3. 8 se muestra el grafico de Pareto donde se muestran de manera visual

las interacciones que se presentan en el sistema. En el grafico puede apreciarse que el factor

con mayor impacto es la concentracion de NaOH, seguida de una interaccion doble entre la

temperatura y la concentracion de hidroxido de sodio. Por ultimo, se encuentra una

interaccion triple entre la temperatura, la velocidad de agitacion y la concentracion de urea.

(la res_puesta es % 5, a = 0.05, sélo se muestran 30 efectos)
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3.2.2 Modelo del disefio factorial

Si los factores del disefio son cuantitativos, una representacion con un modelo de
regresion del experimento factorial puede escribirse como:

y =L+ Z;-Llﬁjxj + Yicj X Bijxix; + Zﬁlﬁjjsz Ecuacion 3. 1

Donde “y” es la respuesta, § son los pardmetros para determinar, x;j es una variable
que representa al factor j, el término B;xiXj es el término de interaccion, Bjj representan los
efectos cuadraticos o de segundo orden puros. A esta ecuacion se le llama modelo de
superficie de respuesta de segundo orden, la cual es capaz de representar el torcimiento del
plano introducido por los términos de interaccion y los efectos cuadraticos [32].

Los parametros estan relacionados con las estimaciones de los efectos, un efecto
significativo en la interaccion provoca el torcimiento del plano generado por el modelo,
produciendo lineas de contorno curvas.

En este apartado se propone un modelo de regresion del experimento factorial
(Ecuacién 3. 2) mediante el cual se puede predecir al valor de la solubilidad de la celulosa.
En este modelo solamente se toman en cuenta hasta las interacciones dobles para hacer mas
simple el calculo, ya que las contribuciones de las interacciones de mayor orden son menores.
En este modelo “y” es la respuesta, b, son los parametros que deben determinarse, X» son los
factores.

Yy = bg + byxy + byxy + b3xs + byxy + bsxs + by 2x1X1 + by 3x1X3 + by 4X1X4 + Dy 5X1 X5
+ by 3X2Xx3 + by aXX4 + by sXpXs + b3 4X3x4 + b3 5X3Xs5 + by 5XsXs

+ by 1X1X1 + by 2XpXy + b3 3X3X3 + by gX4X4 + bss5X5X5

Ecuacién 3. 2

En la Figura 3. 9 se muestran los resultados obtenidos por la Ecuacion 3. 2. Se
puede observar que el coeficiente de determinacion (R?) es de 0.88, dando a entender que el

modelo puede explicar el 88% del experimento real.
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Figura 3. 9 Grafico porcentaje de solubilidad experimental vs predicho

3.3 Caracterizacion de D32 (CD32 y CND32)

De acuerdo con el disefio de experimentos se alcanza un limite solubilidad, para poder
comprender el motivo se llevo a cabo la caracterizacion estructural de la fraccion soluble e
insoluble. La muestra elegida fue el experimento 32, que obtuvo el mayor porcentaje de
solubilidad, se asignaron los c6digos CD32 a la fraccion soluble y la fraccion no soluble el
codigo CND32.

3.3.1 Difraccion de rayos X de la muestra D32

Las muestras CND32 y CD32 se analizaron por difraccion de rayos X, los patrones
de difraccion se muestran en la Figura 3. 10, a los cuales se les realizé una deconvolucion,
con la informacion obtenida de esta, se determind la distancia interplanar, el tamafio de cristal
y el indice de cristalinidad. Los resultados de la distancia interplanar y tamafio de cristal se

muestran en la Tabla 3. 6 y Tabla 3. 7, los resultados del indice de cristalinidad se muestran

en Tabla 3. 8.
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Figura 3. 10 Patron de difraccion de rayos X de las muestras a) CND32, b) CD32

Después del proceso de disolucion en la Figura 3. 10 se pueden observar cambios en
los patrones de difraccion de rayos X, mostrando una modificacion en la estructura de la
celulosa, apareciendo las sefiales caracteristicas de la celulosa tipo II, es decir, en ambas

muestras se identificaron mezclas de celulosa I y II.

Para la muestra CND32 el pico principal se encuentra en el angulo 26=22.21°
atribuido a celulosa tipo I, mientras en la muestra original estd en 22.17°, mostrando un
corrimiento de 0.04° lo cual implica una contraccion de la red cristalina, la cual puede ser
causada por la eliminacion de la parte cristalina de la celulosa. Por otra parte, la celulosa I de
la muestra CND32 al ser comparada con la muestra original en la difraccion de mayor
intensidad mantuvo un valor constante, lo que puede significar que no hay una contraccion o
expansion de la red cristalina, en consecuencia, no hubo un cambio en su estructura cristalina

[59, 60].

Para la muestra CD32 (Figura 3. 10 b) el pico principal se desplaz6 al angulo
20=21.47° correspondiendo al pico principal de celulosa II, ademds también fue acompafiado
por el cambio en la difraccion con menor intensidad (15.6°) a 12.57°, lo cual demuestra la

transformacion que sufrié la celulosa I a celulosa II [51].
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Tabla 3. 6 Distancia interplanar y tamafio de cristal de la celulosa I

Distancia interplanar (nm) Tamario del
Muestra
100 010 110 cristal (nm)
CND32 0.609 0.544 0.397 2.89
CD32 0.619 0.535 0.398 2.07

Tabla 3. 7 Distancia interplanar y tamafio de cristal de la celulosa II

Distancia interplanar (nm) Tamario del
Muestra
‘ 1-10 110 020 cristal (nm)
CND32 ‘ 0.701 0.441 0.408 2.72

CD32 ‘ 0.707 0.442 0.405 3.07

El tamafo de cristal para la muestra sin tratamiento (celulosa I) se encontraba en 3.34
nm. En la muestra CND32 tuvo una disminucion de tamafio del 13.47%. Para la muestra
CD32 disminuy6 un 38%. En cuanto a la celulosa II (Figura 3. 7) el tamafio de del cristal en
la muestra CD32 es mas grande, un 12.8% con respecto a la muestra CND32. Se ha reportado

en la literatura que el tamafio del cristal afecta las propiedades fisicoquimicas [49].

Tabla 3. 8 indice de cristalinidad de CND32 y CD32

Muestra Indice de cristalinidad (%)
CND32 ‘ 77.78

CD32 ‘ 86.03
De acuerdo con los resultados de la Tabla 3. 8 y los resultados del IC de la celulosa
base para la muestra CND32, tuvo una disminucion de la cristalinidad del 3.7%, lo cual puede
explicarse por una reduccion de los enlaces de hidrogeno [46]. Para la muestra CD32 ocurrid
un aumento del IC del 4.55% y esto puede ser causado por el cambio de fase de celulosa I a
celulosa II debido a que los enlaces formados por esta son mas complejos, ya que el modelo
propuesto en la literatura propone la formacion de enlaces de hidrégeno entre cadenas y

planos siendo esta las razones de su mayor estabilidad [58].
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3.3.2 FTIR de la muestra D32
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Figura 3. 11 FTIR-ATR de Celulosa base (SC150), CD32 y CND32

Para la muestra CD32 la intensidad se mantuvo en la banda de 3336 cm™!, pero hubo
un ensanchamiento en esta, asi como un corrimiento (3346 cm™) lo que puede ser causado

por los enlaces por puente de hidrogeno de la celulosa tipo 11 [61].

La banda en el ntimero de onda 1634 cm™! es atribuida a una vibracién de estiramiento
del grupo C-O para la CB. Para la muestra CND32 aumento la intensidad muy poco, para la
muestra CD32 aumento significativamente, Pandey et al. [62] lo atribuye a la adicioén de urea
a la solucidn acuosa de NaOH. El mayor incremento en la muestra CD32 posiblemente es
causado por retirar la fraccion de celulosa no disuelta, generando un aumento de la

concentracion de urea en la fraccion disuelta de celulosa.

La banda de 1428 cm™ asociada a la flexion del grupo OH se ve reducida en cuanto
a su intensidad para la muestra CDN32 provocado al rompimiento de los enlaces

intramoleculares ligados a O6 en la unidad de glucosa [63].

La banda en el nimero de onda en 1334 cm™! cambia sus intensidades para la muestra

CND32 y CD32 la cual esta asociada al cambio de fase de la celulosa a tipo 11 [64].
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La banda de 896 es asociada a la cristalinidad de la celulosa, para la muestra CND32
hay una disminucién de la intensidad, lo que hace referencia a la disminucion de la
cristalinidad, la cual es confirmada por el calculo del IC. Para la muestra CD32 incrementa
nuevamente la intensidad, indicando el aumento de la cristalinidad causada por el cambio de

fase [61].

3.3.3 Viscosidad de la muestra CD32

Se utiliz6 la técnica de viscosimetria para observar si hay una disminuciéon en la
viscosidad de la celulosa tras ser sometida al proceso de disoluciéon debido a que esta
propiedad esta relacionada con el tamafio de las cadenas del polimero y el peso molecular
[65]. El resultado se muestra en la Tabla 3. 9, la viscosidad de la celulosa después de ser
disuelta presenta una disminucion del 9.5% (inicialmente 79.2 cps). Esta disminucion de la
viscosidad puede ser causada por el cambio de fase de la celulosa I a celulosa II, debido a un
menor grado de polimerizacion [65], lo que le permite ser disuelta. Chen ef. al. [58]
observaron este comportamiento al trabajar con muestras de Celulosa I, Celulosa II, Celulosa
Il y Celulosa IV a partir de linteres de algodon, observaron un decrecimiento del grado de
polimerizacion (DP) después de cada transformacion. En cuanto al peso molecular, Cai et.
al. [66] observaron un comportamiento similar al trabajar con linteres de algodon,
inicialmente con 1.01 x 10° g/mol. Después la muestra de linteres fue sometida a una
disolucion a base de NaOH y al producto resultante le determinaron el peso molecular,

teniendo un valor de 9.23 X 10* g/mol, observaron una disminucion.

Trabajos como el de Duan et. al. [67] relacionan la solubilidad y la viscosidad, ellos
trabajaron con pulpas ricas en celulosa, obtuvieron los porcentajes de solubilidad siendo los
valores de 5.34, 5.9 y 7.15 % y sus respectivas viscosidades: 944, 827 y 560 mL/g,

observando que a un mayor porcentaje de solubilidad la viscosidad obtenida es menor.

Tabla 3. 9 Viscosidad de CD32

Muestra  Viscosidad (cps)  Densidad (g/mL)
CD32 | 71.7 1.109
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3.4 Mecanismo de disolucién
En la celulosa se forman interacciones mediante puentes de hidrégeno, teniendo

influencia en las propiedades, limitando la solubilidad, ademas la celulosa tiene partes
hidrofobicas (alrededor de los atomos de carbono), las cuales también influyen dentro de sus
propiedades. Los grupos hidroxilo, los 4&tomos de oxigeno adyacentes en el anillo de D-
Glucopiranosa y el enlace glucosidico forman los enlaces intermoleculares e
intramoleculares. Los grupos hidroxilo ligados al carbono con la posicion 3 con el oxigeno
del grupo éter del AGU forman enlaces, de esta manera los oxigenos del grupo hidroxilo en
la posicidon 6 junto con los grupos hidroxilo ligados al carbono en la posicion 2 también

forman enlaces [68].

Un mecanismo que puede explicar la disolucion de la celulosa es mediante la ruptura
de los enlaces intermoleculares e intramoleculares. Por lo que se propone el siguiente
mecanismo. Al preparar una solucion acuosa de NaOH este se disocia para generar un cation
de Na* y un anién de OH', estos iones eliminan la interaccion entre los grupos hidroxilo de
los carbonos en las posiciones 3 y 6. Mientras que el rol de la urea es aislar la molécula de
celulosa para evitar que esta se agrupe nuevamente, y esto puede deberse a que los enlaces
por puentes de hidrogeno del agua son mas fuertes que la molécula de urea por lo cual en una
solucion de NaOH/Urea los grupos hidroxilo prefieren interactuar con los grupos OH™ y las
moléculas de agua y no con la molécula de urea, por lo anterior mencionado el rol de la urea

podria ser mas para estabilizar la solucion [69].
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Figura 3. 12 Mecanismo de disolucion

Por su parte, Chen et al. [70] trabajaron con almidén en una solucidon acuosa
NaOH/Urea, y el mecanismo de disoluciéon que propusieron se basa en la ruptura de los
enlaces del almidon por los grupos OH ionizados, considerandose que la adicién de urea

incrementa la rotura de los enlaces de hidrogeno.

El rompimiento de los enlaces por puentes de hidrogeno entre moléculas es debido a
las interacciones de NaOH y la parte hidrofilica de la celulosa; mientras que la urea interactia
con la parte hidrofobica de la celulosa, previniendo que las parte hidrofobicas de la celulosa

se retinan, de esta manera se evita la gelificacion [69].

En la mayoria de los sistemas la disolucion se ve mejorada por el movimiento de las
moléculas. Sin embargo, para este sistema es requerido un sistema mas ordenado, ya que los
grupos hidrofilicos y la parte no polar deben de ser estabilizadas por las moléculas del
solvente y a bajas temperaturas las moléculas del solvente tienen una menor movilidad y
pueden formar grupos mayores que interactian con la celulosa y de esta manera estabilizarse

[69].
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La urea es miscible en agua, pero al agregar moléculas organicas lineares puede formar
complejos de inclusion, esta se autoensambla formando “listones” que interactian con las

moléculas cercanas mediante fuerzas de Van Der Waals [69].

3.4.1 Mecanismo de mercerizacion

El proceso de transformacion de celulosa I a celulosa II puede ser el motivo por el
cual se llega a un limite de solubilidad y es descrito a continuacioén. En un cristal de celulosa
I en presencia de NaOH, los iones de hidroxido comienzan a acceder a esta; posteriormente,
comienzan a difundirse hasta hinchar el cristal, generando que las cadenas de celulosa se
reorganicen. En consecuencia, las cadenas de celulosa se pliegan y empaquetan de forma
antiparalela formando un estado termodindmicamente mas estable. Finalmente, mediante un
lavado se eliminan los iones de la estructura quedando solamente celulosa II, este mecanismo

se ilustra en la Figura 3. 13 [71].
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Figura 3. 13 Mecanismo de mercerizacion de la celulosa

De acuerdo con el patron de difraccion de rayos X la fraccion soluble de celulosa es la
que se transforma a celulosa II, la cual puede ser el causante de tener un limite en la
solubilidad, el tamafio de los iones varia con la concentracion de alcali, en concentraciones
bajas estos estan completamente hidratados y su tamafio puede impedir que entren dentro de
la red de celulosa para destruirla, al aumentar la concentracion de NaOH el agua disponible
para hidratar los iones es menor por lo que su tamafio es relativamente menor, permitiéndoles
entrar mas facilmente a la red cristalina. Sin embargo, investigaciones muestran solamente

una pequefia region del 7 al 10 % en concentracion de NaOH puede ser disuelta [72].
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Conclusiones

Se logré disolver un porcentaje de la celulosa mediante la aplicacion de una solucion
acuosa de NaOH/Urea, logrando una disolucion del 57.5%, con la cual se elaboraron
peliculas a base de celulosa.

Mediante la implementacion del disefio factorial 2, con k igual a cinco, se
determinaron los valores experimentales para obtener una mayor solubilidad. Las
condiciones fueron: temperatura ( -12 °C), concentracion de NaOH (7%),
Concentracion de urea (12%), velocidad de agitacion (1000 rpm) y tiempo de
agitacion (60 min).

El factor con mayor influencia dentro del proceso de solubilizacion es la
concentracion de NaOH, seguido de la interaccion entre la temperatura y la
concentracion de NaOH.

Mediante la aplicacion de la técnica de difraccion de rayos X se caracterizo la fraccion
soluble e insoluble de la celulosa. Para la fraccion insoluble se determinaron
reflexiones caracteristicas de celulosa Il reportadas en la literatura. Mientras que para
la fraccion insoluble se obtuvo una mezcla de celulosa I y celulosa II, evidenciada
por la descomposicion de las reflexiones del patron de difraccion de rayos X. se
observo que el IC tiene un aumento de 4.55% para la fraccion disuelta, mientras que
para la celulosa no disuelta mostrd una disminucion 3.7%. El tamafio de cristal
también se vio afectado, para ambos experimentos se observd una disminucion de
este.

Utilizando de técnica de espectroscopia FTIR-ATR se identificaron las bandas
caracteristicas de la celulosa, en la cual no aparecen nuevas bandas después de la
disolucion, demostrando que no hay un compuesto quimico nuevo.

Utilizando la técnica de viscosimetria, se puede apreciar una disminucién de la
viscosidad entre la celulosa comercial y la parte soluble. Esta propiedad es reportada
en la literatura y se relaciona proporcionalmente al grado de polimerizacion, por tal
motivo se puede inferir que la fraccion disuelta de celulosa tiene un menor grado de

polimerizacion.
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5.1 Experimentos preliminares

Para poder identificar la region experimental se realizaron experimentos preliminares
siguiendo la metodologia propuesta por Cheng et. al. [36], identificando las variables de
interés (temperatura, concentracion de NaOH, concentracion de urea, velocidad de agitacion
y tiempo de agitacion), para cada experimento se varid solamente la variable de interés

manteniendo constantes las demas variables.

En la Figura 5.1 se muestra el efecto de cada variable, para la temperatura se aprecia
un mejor desempeno a temperatura baja. El comportamiento de la concentracion urea y
NaOH se comporta de manera similar generando un maximo de solubilidad, la disminucion
de la concentracion de NaOH da como resultado una falta de Na“, como consecuencia el
hinchamiento es minimo por lo cual la disolucion es minima. Por otro lado, si la
concentracion de NaOH es alta, los iones tienen una menor hidratacion lo cual reduce su
capacidad para romper los enlaces por puentes de hidrogeno, afectando de esta manera la
solubilidad [73]. Para la velocidad de agitacion se ve favorecida por un incremento en esta,
finalmente el tiempo de agitacion también se observa una mejora al aumentar este, pero al

superar los 60 minutos no se observa una mejora significativa.
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Figura 5. 1 Experimentos preliminares a) Temperatura, b) concentracién de NaOH, c)

concentracion de Urea, d) velocidad de agitacion, e) tiempo de agitacion.
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5.2 Conceptos de Estadistica
5.2.1 Interacciones entre factores

El efecto de un factor es definido como el cambio en la respuesta producido por un
cambio en el nivel del factor, frecuentemente llamado efecto principal debido a que hace
referencia a los factores de interés. Un experimento factorial de dos factores con dos niveles,
estos se denominan bajo y alto, representados con —y +. Una interaccion entre factores ocurre
cuando la diferencia en la respuesta entre los niveles de un factor no es la misma para todos

los niveles de los otros factores [32].
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Figura 5. 2 Efecto del factor

Considerando el grafico anterior con el nivel bajo de B el efecto de A es:
A=50-20=30
Y con el nivel alto de B, el efecto de A es:

A=12-40=-28
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Como el efecto de A depende del nivel de B, existe una interaccion entre A y B. Su

magnitud es la diferencia promedio de los efectos de A.
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Lo anteriormente mencionado se puede mostrar graficamente de la siguiente manera.
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Figura 5. 3 interpretacion de graficas de interaccion doble

En los graficos se grafican los datos de las respuestas contra el factor A para los dos
niveles del factor B, en el primer grafico se observa que las rectas B- y B+ son paralelas,
indicando que no existe una interaccion entre los factores A y B. Para el segundo grafico se
observa que las rectas B- y B+ no son paralelas, indicando una interaccion entre los factores
Ay B. La interaccion entre factores se interpreta como una relacion entre estos, es decir

cuando el efecto de un factor es dependiente del nivel del otro factor [32].
5.2.2 Hipotesis de contraste

Una hipotesis es una proposicion acerca de los parametros de una poblacion o de una
variable, es una herramienta de andlisis de datos y son generadas dos: la hipotesis nula (Ho)
y la hipdtesis alternativa (Hi). La hipotesis nula especifica que no hay diferencia entre las
medidas de la poblacion, mientras que la hipdtesis alternativa contradice a la primera. Para
poder aceptar o rechazar la hipotesis nula se utiliza el valor “p” utilizando como criterio el

valor de “a”, si p es menor a a, la hipotesis nula se rechaza; en caso contrario se acepta. El

valor de significancia generalmente es a=0.05 [74].
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5.2.3 Prueba T

Este tipo de pruebas busca evidenciar una diferencia significativa entre las medias de
las poblaciones o entre la media de la poblacion y un valor hipotético. T es la diferencia
calculada en unidades de error estandar, es decir cuanto mayor sea T, mayor es la evidencia
contra la hipotesis nula. Por lo cual a un valor mas cercano a 0, no hay una diferencia

significativa.
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Figura 5. 4 Grafico de distribucion

La parte mas alta de la curva de distribucién muestra donde se puede encontrar la
mayoria de los valores t cercanos a 0, debido a que si se seleccionan de forma aleatoria
muestras representativas la media de esas muestras deberia estar cercana a la media general

de la poblacion, por lo cual sus diferencias (valores t) estén cerca de 0.

Los valores T con mayor magnitud son menos probables como los extremos del lado
izquierdo y derecho de la distribucion. Por ejemplo, si se deseara obtener un valor de t
superior a 3.25 la probabilidad calculada seria de 0.002 el cual es el valor p en los resultados

de la prueba t, ya que la probabilidad de obtener un valor como este es demasiado baja, por
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lo que la muestra puede venir de otra poblacion con una media mayor, en consecuencia, se

rechaza la hipétesis nula y se concluye que hay una diferencia estadistica significativa.

El valor de t y p estan relacionados a medida que aumentamos el valor de t el valor

de p disminuird y mayor sera la evidencia en contra de la hipotesis nula [75].
5.2.4 Diagrama de Pareto

El diagrama de Pareto muestra los valores absolutos de los efectos estandarizados
desde el efecto mas grande hasta el efecto mas pequeno. Los efectos estandarizados son
estadisticos t que prueban la hipotesis nula de que el efecto es 0. El diagrama también muestra
una linea de referencia para indicar cudles efectos son estadisticamente significativos. La
linea de referencia para determinar la significancia estadistica depende del nivel de

significancia (denotado por o) [76].
5.2.5 Grafica normal de los efectos

La gréfica de probabilidad normal de los efectos muestra los efectos estandarizados
en relacion con una linea de ajuste de distribucion para el caso en que todos los efectos son
0. Los efectos estandarizados son estadisticos t que prueban la hipdtesis nula de que el efecto
es 0. Los efectos positivos principales aumentan la respuesta cuando la configuracion cambia
del valor bajo de un factor al valor alto. Los efectos principales negativos reducen la respuesta
cuando la configuracion cambia del valor bajo de un factor al valor alto. Los efectos mas
distantes de 0 en el eje X tienen mayor magnitud. Los efectos mas distantes de 0 son

estadisticamente mas significativos.

Que un efecto sea estadisticamente significativo depende del nivel de significancia
denotado como o). A menos que usted utilice un método de seleccidn escalonado que defina
q q

un valor alfa, el nivel de significancia es 1 menos el nivel de confianza del analisis [76].
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