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V.1. INTRODUCCION

En los capitulos anteriores se han estudiado aspectos estructurales de la fibra
lyocell, asi como su comportamiento frente a la adsorcion de colorantes e
hidrolisis enzimatica con celulasas. En el presente capitulo se analiza la
influencia de los tratamientos industriales de fibrilacion mecanica en humedo y
desfibrilacion enzimatica posterior sobre las propiedades y estructura de este tipo

de fibras.

El estudio se ha centrado en la evaluacion de los cambios morfologicos y
estructurales producidos sobre la fibra, mediante la aplicacion de las técnicas de
miscroscopia electronica de barrido (SEM), espectrofotometria FT-IR, y
calorimetria diferencial (DSC) y termogravimetria (TG). También se han
determinado los cambios respecto a las propiedades fisico-mecanicas,
accesibilidad a moléculas de colorante y reactividad a la hidrolisis con enzimas

de celulasa.
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V.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

V.2.1. Materiales

Para el desarrollo de la parte experimental se utilizaran muestras tejidas (283
g/m* de superficie especifica) formadas por hilos de 54,8 tex (g/1000m) de
densidad lineal media, constituidos por fibras de lyocell de 1,7 dtex
(0,17g/1000m) de denominacion comercial Tencel®. Como tratamiento previo, se
procedio a purificar las fibras mediante un lavado en una disolucion conteniendo
un detergente no idnico. El lavado se realizd6 con 1 g/ de Sandozina NIA
(Clariant), a 60 °C durante 60 minutos, con una relaciéon de bano 1/12 (kg de
fibra/L de bafo). Se efectuaron varios aclarados y finalmente se secaron las

muestras a temperatura ambiente.

V.2.2. Tratamientos sobre las muestras

Fibrilacion

Las muestras tejidas fueron sometidas industrialmente al proceso de
fibrilacion, por accion mecénica y en hiimedo, en una maquina Jet modelo
AirTint-Evo de ATYC, durante 90 minutos, a la temperatura de 100°C, con una

relacion de bafo 1:10 y en medio alcalino, (Na,COs) a pH =10.
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Desfibrilacion enzimatica

Posteriormente al tratamiento de fibrilacion mecanica de las muestras, en la
misma maquina Jet, se realizo el tratamiento de desfibrilacion enzimatica. Se
utilizé una enzima de celulasa comercial, Cellusoft Plus L de Novozymes A/S.
La concentracion de enzima utilizada fue del 3 % s.p.f. y la temperatura y el pH
se ajustaron a 55 °C y 5,5, respectivamente. La duracion del tratamiento fue de
90 minutos. Finalmente, se desactivd el complejo enzimatico por incremento de

la temperatura hasta 85 °C, manteniéndola constante durante 10 minutos.

Descristalizacion mecanica

Para el estudio de caracterizacion estructural, las muestras de lyocell se
sometieron a un proceso de descristalizacion mecanica con bolas de acero en un
molino vibratorio de laboratorio MikroDismenbrator II (B.Braun). Para ello se
prepararon 0,100 g de fibra, cortada en pequefias porciones, que se sometio al
proceso de degradacion mecéanica durante diferentes intervalos de tiempo

correspondientes a 5, 15 y 30 minutos.

V.2.3. Técnicas de caracterizacion

Los equipos y condiciones utilizadas para las técnicas de espectroscopia FT-
IR, calorimetria diferencial (DSC) y termogravimetria (TG) son las mismas que
se detallaron en el apartado I1.2.3. Debido a la heterogeneidad del tratamiento de

fibrilacion, que afecta en mayor medida a las fibras superficiales que a las fibras
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mas internas, en este caso las muestras analizadas se prepararon a partir de las

fibrillas superficiales aparecidas después de los tratamientos efectuados.

A continuacion se han descrito las condiciones de trabajo de otras técnicas

utilizadas.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Utilizando la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) se ha
estudiado la morfologia de las fibras. Se ha analizado la superficie de las fibras,
asi como la seccion transversal de las mismas. El equipo utilizado ha sido el
microscopio electronico de barrido Hitachi S4100, utilizando un voltaje de
aceleracion de 1 kV y una distancia de trabajo de 5 mm, para diferentes aumentos

utiles.

Para la preparacion de las secciones transversales de las fibras se dispusieron
¢stas en un tubo de plastico de pequetio didmetro. Se efectud una contraccion del
tubo, mediante aplicacion de aire caliente sobre el material, manteniendo las
fibras rigidas y paralelas. Posteriormente, con una cuchilla se corta una longitud
de 2 mm del tubo lleno de fibras y éste se dispone en el portamaterias del equipo
SEM. Previamente, las muestras obtenidas fueron recubiertas superficialmente
con una capa de carbono de 250 A, utilizando la unidad de recubrimiento
Dynavac CS300, con el objetivo de reducir las interferencias que pudiesen

producirse por electricidad estatica durante el barrido.
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Para el analisis de la seccion longitudinal y superficie se dispusieron las
fibras sobre la superficie del portamuestras de la forma mas plana posible,
recubriéndolas superficialmente por una capa de carbono de 250 A mediante el

aparato Dynavac CS300.

Distribucion y diametro de las fibras

El diametro medio de las fibras y su distribucién se han determinado con el
equipo Sirolan Laserscan 1.24. La radiacion de una fuente laser de He-Ne pasa a
través de una celda de vidrio, por la que circulan las fibras cortadas (= 2 mm de
longitud) en una disolucién al 8% en volumen de isopropanol en agua. Las fibras
producen la dispersion y difraccion de la radiacion laser. La reduccion de la
potencia de la fuente laser, asi como el andlisis de los rayos de difraccion por

medio del detector, proporciona directamente el valor del diametro de las fibras.
Para el analisis, 0,03 g de fibras fueron cortadas mediante una guillotina a

una longitud de 2 mm y dispersadas en una disolucion al 8% en volumen de

isopropanol en agua mediante agitacion magnética y en estado acondicionado

Propiedades mecanicas

La caracterizacion de las propiedades mecénicas de traccion se ha realizado
con una maquina de ensayos Instron 4501 en ambiente acondicionado a 21 °Cy
65 % de humedad relativa, utilizando una carga maxima de 100 N, una longitud
de la probeta de 50 mm y una velocidad del cabezal de 10 mm/min. Las probetas
fueron acondicionadas a 21 °C y 65 % de humedad relativa, durante 24 horas,

realizandose 5 ensayos para cada una de las muestras.
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Las propiedades de traccion se han calculado a partir de la realizacion de las
curvas carga/alargamiento de traccion de las muestras, determinando: el modulo
de Young (N/tex), deformacion a rotura (%), esfuerzo a rotura (N/tex) y la

energia de rotura (J/g).

Cineéticas de absorcion

Para el estudio de la accesibilidad de las muestras se han realizado las
cinéticas de absorcion del colorante directo'” C.I. Direct Blue 1 sobre las
muestras de lyocell sometidas a los tratamientos. El colorante se utilizd en su
forma comercial. Las cinéticas se realizaron en un bafio con recirculacion como
el esquematizado en la Figura V. 1, con una concentracion inicial de colorante
que permitiese una lectura directa de la absorbancia ya que el bafio circula
continuamente a través de la cubeta del espectrofotometro. Las concentraciones
iniciales de colorante y electrolito (NaCl) son de 0,05 g/L (5,04.10” mol/L) y de
2g/L (3,42.107 mol/L), respectivamente. Las cinéticas se realizaron a 80 °C,

durante 20 minutos y con una relacion de bafio (kg fibra/L bafio) de 1/70.

Se ha utilizado un aparato con circulacién de bafio que permite la medicion
continua de la concentracion de colorante en solucion, a través de la lectura de
absorbancia proporcionada por un espectrofotometro. El esquema del aparato se

muestra en la Figura V. 1, cuya descripcion es la siguiente:

A: Recipiente para el bafio de adsorcion E: Vaso de expansion.

B: Bomba peristaltica. F: Termometro de 0-100 °C.

C: Refrigerante. G: Termostato de inmersion.

D: Medidor de caudal. H: Cubeta del espectrofotometro.

170



Capitulo V. Influencia del tratamiento de fibrilacion y desfibrilacion enzimatica

El recipiente y el vaso de expansion estan sumergidos en el baio
termostatizado. El funcionamiento es el siguiente: el bafio es aspirado de A por la
bomba B y enviado al vaso de expansion E, desde donde, por permanecer
completamente cerrado, se ve obligado a pasar a través de la cubeta H, para
volver al recipiente que contiene el bafio de absorcion, circulando, por lo tanto, a

través del sustrato.

e

=
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(

Figura V. 1. Aparato de circulacion para las cinéticas de absorcion de colorante.

El método consiste en introducir 250 mL de disolucion de colorante en el
recipiente de absorcidon, dejandolos circular libremente durante unos 45 minutos
para que se homogeneice la temperatura de todo el sistema, lo cual puede
controlarse por la constancia de la lectura del termometro F del vaso de

expansion. En este momento se introduce el sustrato, lo que puede producir un
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pequetio enfriamiento del bafio, habiéndose comprobado que el descenso de
temperatura es despreciable debido al bajo calor especifico de la fibra celuldsica

y la elevada relacion de bafio de trabajo.

Para poder evaluar cuantitativamente las cinéticas realizadas se determinaron
las curvas de calibrado del colorante empleado de acuerdo con la ley de Beer
para luz monocromatica. Para ello se prepararon disoluciones de concentraciones
conocidas del colorante que se hicieron circular por el aparato. La recta de

calibrado y el ajuste lineal correspondiente se muestran en la Figura V. 2.

Tabla V. 1. Valores de absorbancia (andlisis por triplicado) a 620 nm para la
curva de calibrado del colorante C.1. Direct Blue 1 con 2 g/L de electrolito.

2 g/L NaCl

Dy (g/D) A

0,0012 0,0270
0,0020 0,0405
0,0040 0,0945
0,0060 0,1486
0,0100 0,2365
0,0200 0,4190
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0,50 -
0,45 - A = 20,983 Dsc + 0,0099
0,40 - R? = 0,9931
0,35 -
0,30 -
0,25 -
0,20 -
0,15 -
0,10 -
0,05 -
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

Concentracion Colorante (Dsc, g/l)

Absorbancia (A)

Figura V. 2. Curva de calibrado para la determinacion de la concentracion de colorante
durante las cinéticas de absorcion.

Cineticas de hidrolisis enzimatica

Las consideraciones para el desarrollo experimental de las cinéticas de

hidrolisis enzimatica, se han descrito en el apartado I'V.2. de la presente Tesis.
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V.3. RESULTADOS Y DISCUSION

V.3.1. Propiedades fisicas

Finura de las fibras: diametro y distribucion

En la Figura V. 3, Figura V. 4 y Figura V. 5 se muestran las curvas de
distribucion del didmetro de las fibras de lyocell en estado acondicionado,
obtenidas mediante el aparato Sirolan — Laserscan, para la muestra de referencia
sin tratamiento (muestra A), la fibrilada (muestra B) y la sometida al tratamiento

de desfibrilacion enzimatica (muestra C).
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Figura V. 3. Distribucion del diametro de la fibra de lyocell sin tratamiento (A).
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Figura V. 4. Distribucion del diametro de la fibra de lyocell fibrilada (B).
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Figura V. 5. Distribucion del diametro de la fibra de lyocell desfibrilada enzimaticamente (C).
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Los resultados indican que las fibras de la muestra sin tratamiento (A), tienen
un didmetro medio de 13,4 um, con una desviacion estandar (SD) de 2,2 um y un
coeficiente de variacion (CV) del 16,4 %. Después del tratamiento mecanico de
fibrilacion, muestra B, se observa un incremento aparente del didmetro a 14,1 pm
(SD = 2,9 um, CV = 20,6 %). Las muestras sometidas al tratamiento de
desfibrilacion enzimadtica presentan un didmetro medio de las fibras de 13,5 um

(SD =2,0 um, CV = 14,8 %).

Estas diferencias de diametro obtenidas no pueden considerarse significativas
estadisticamente y por lo tanto, puede decirse que el diametro de las fibras se
recupera totalmente después de los tratamientos en humedo. A pesar de esto, se
observa un aumento aparente del diametro de las fibras en la muestra B que
podria ser consecuencia de la aparicion de fibrillas a lo largo de la superficie de
las fibras durante la etapa de fibrilacion. Después del tratamiento enzimatico,
muestra C, el diametro se reduce a valores similares al de la muestra sin
tratamiento (A), lo que constataria la reduccion del nimero de fibrillas
superficiales por accion de la hidrolisis enzimatica durante el tratamiento de

desfibrilacion con celulasas.
A pesar del hinchamiento producido por los tratamientos en humedo

realizados debe destacarse el hecho de que las fibras practicamente recuperan su

diametro inicial en seco.
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Peso especifico de las muestras

Se ha examinado el peso especifico de las muestras tejidas sometidas a los
tratamientos industriales, con objeto de evaluar de forma indirecta si se produce

encogimiento longitudinal de las fibras de lyocell.

En la Tabla V. 2 y Figura V. 6 se presentan los resultados obtenidos de la

determinacion del peso especifico de las muestras.

Tabla V. 2. Determinacién del peso especifico de las muestras (g/m’)

Muestras de lyocell’

A B C
Peso especifico (g/mz) 282,80 315,18 306,57
282,98 314,44 305,54
283,47 312,52 304,55
Media 283,08 314,05 305,55
Desviacion estandar 0,3467 1,3729 1,0101

* A: Muestra original de lyocell, B: fibrilada mecanicamente, C: Desfibrilacion con enzimas de celulasa

En la figura anterior se observa como ambos tratamientos incrementan el
valor del peso especifico respecto al obtenido para la muestra sin tratamiento (A).
Este comportamiento indica que se produce un encogimiento de las fibras,
debido al aumento de peso significativo de las muestras B-C respecto a la
muestra A. Teniendo en cuenta que las fibras mantienen su diametro después de
los tratamientos, como se demostré en el apartado anterior, el encogimiento
detectado indica que se produce una disminucion irrecuperable de la longitud de
las fibras de lyocell, como consecuencia del hinchamiento producido durante los

tratamientos.
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Figura V. 6. Evolucion del peso especifico de las muestras de lyocell.

Por lo tanto, estos procesos producen simultdneamente el hinchamiento y la
disminucion de longitud de las fibras de lyocell. Después del secado las fibras
recuperan practicamente su didmetro original, mientras que no se produce la
recuperacion de su longitud inicial. Este hecho puede explicarse teniendo en
cuenta que durante los tratamientos en humedo de las fibras, las moléculas de
agua pueden introducirse a través de las regiones amorfas de las macrofibrillas de
la fibra, combindndose con los grupos —OH de la celulosa. Este proceso aumenta
la distancia entre las macrofibrillas, produciendo un hinchamiento radial de la
seccion transversal de la fibra. Como consecuencia las tensiones de unioén entre
las fibrillas elementales de las macrofibrillas se reducen, impidiendo la

distribucion simétrica de las mismas. De esta forma, las macrofibrillas se curvan,
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disminuyendo la longitud de las fibras. Después de secar la fibra, las moléculas
de agua asociadas con los grupos —OH de las regiones amorfas desaparecen y la
distancia entre las macrofibrillas decrece hasta recuperar parcialmente el estado

inicial, ya que la longitud de la fibra no vuelve a recuperarse totalmente.

Por otra parte, si comparamos los resultados obtenidos para las muestras B y
C, la disminucion del peso especifico, como consecuencia del tratamiento
enzimatico, nos indica una pérdida de peso significativa asignable al tratamiento

enzimatico y que se ha calculado expresando el resultado en %:

% pérdida de peso = [(314,05 —305,55)/ 314,05] * 100 = 2,7 %

Esta pérdida de peso es atribuible a la hidrolisis catalitica producida por el
complejo enzimatico de celulasas utilizado, provocando la rotura del enlace -
1,4-glucosidico de las cadenas de celulosa, eliminandose las fibrillas generadas

durante el tratamiento de fibrilacion.
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V.3.2. Propiedades mecanicas

Se ha estudiado el comportamiento mecéanico de traccion de los hilos de
lyocell de las muestras sometidas a los procesos de degradacion. De esta forma
puede evaluarse de forma indirecta la influencia de los tratamientos en las
propiedades mecéanicas de las fibras lyocell. Para ello, se ha determinado
experimentalmente la curva esfuerzo/deformacion que representa la deformacion
producida en funcion del esfuerzo aplicado. A partir de estos resultados se han
calculado las propiedades mecanicas de traccidon caracteristicas: tenacidad,

deformacion a la rotura, modulo de Young y energia de rotura.

Los resultados obtenidos de los 5 ensayos efectuados sobre cada una de las
muestras se representan graficamente en las curvas carga (mN) / alargamiento

(mm) de la Figura V. 7, Figura V. 8 y Figura V. 9.
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Figura V. 7. Curvas esfuerzo/deformacion de la muestra original (4).
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Figura V. 8. Curvas esfuerzo/deformacion de la muestra fibrilada (B).
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Figura V. 9. Curvas esfuerzo/deformacion de la muestra tratada enzimdticamente (C).
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Normalizacion de las curvas y calculo de propiedades de traccion

A partir de los resultados experimentales pueden cuantificarse los parametros
de la curva carga/alargamiento correspondientes a la informacion esquematizada

en la Figura V. 10.

12000+
Fuerza ala rotura
100004 == =t
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Fuerza o .
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40001 Modulo Imua‘l‘_. |
2000 Energia de rotura |
¥ Alargamiento a la rotura
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X-Interseccion Alargamiento

Figura V. 10. Parametros de la curva carga/alargamiento.

El médulo inicial (mN/mm) corresponde a la pendiente de la recta tangente
que puede trazarse en el tramo inicial recto de la curva carga/alargamiento, es
decir nos indica la relacion entre la variacion de la carga aplicada y la variacion
de alargamiento. Las coordenadas del punto de rotura corresponden al
alargamiento a la rotura (abscisa) y fuerza a la rotura (ordenada). La energia de
rotura se calcula midiendo el area de la superficie delimitada por la curva

carga/alargamiento, expresada en wJ. El punto correspondiente a la interseccion
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de la recta, que tiene como pendiente el valor del moédulo inicial, con el eje de
abscisa se ha denominado X-interseccion (X-int, mm). Este valor se tomard como
referencia en todas las curvas y sera la base del proceso de normalizacion de los

resultados para poder comparar los resultados obtenidos.

El proceso manual de disposicidn de la muestra entre las mordazas del
aparato Instron 4501, dificulta la reproducibilidad de las condiciones iniciales en
lo que a longitud de muestra se refiere. Por lo tanto, para poder comparar los
resultados es necesario la normalizacion de las curvas tomando una referencia
comun que elimine el error aleatorio de disposicion de la muestra. Por este
motivo se ha tomado como referencia para la correccion, una recta de pendiente
igual al valor del mddulo inicial hasta el corte con el eje de abscisas. El valor de
la abscisa obtenido por la interseccion (X-interseccion) se ha escogido para la
correccion de los valores de alargamiento. Teniendo en cuenta los resultados

experimentales y las condiciones iniciales del ensayo:

- Ensayo en aire acondicionado a 21 ° C 'y 65 %.
- Aparato Instron 4501.

- Velocidad de extension de 10 mm/min.

- Espacio entre mordazas de 50 mm.

- Celda de carga de 100 N de capacidad.

se han calculado las propiedades caracteristicas de traccion de las muestras

estudiadas segun las siguientes expresiones de calculo:
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e Deformacion (%)

(Alargamiento (mm) — Xint) N

Deformacion(%) = . -
(Longitud entre mordazas (mm) + X.int)

e Esfuerzo (N/tex)

Esfuerzo (N/ tex) = Carga (mN)
1000 * densidad lineal (tex)

e Modulo de Young (N/tex)

Médulo inicial (mN/mm) * [Longitud entre mordazas (mm) + X int]
1000 * densidadlineal (tex)

Maodulo Young (N/ tex) =

e Deformacién a la rotura (%)

Alargamiento a rotura (mm) — Xint

Deformacion a la rotura (%) = - ,
(Longitud entre mordazas (mm) + X.int)

e Esfuerzo a la rotura (N/tex)

Carga arotura (mN)
1000 * densidad lineal (tex)

Esfuerzo alarotura (N/tex) =

e Energia a la rotura (J/g)

Energiaalarotura (J/g) = Energia a rotura (u)
[Longitud entre mordazas (mm) + X.int] * densidad lineal (tex)
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La informacion numérica extraida de las curvas carga/alargamiento

realizadas y los resultados del calculo de las propiedades mecénicas se

especifican en la Tabla V. 3.

Tabla V. 3. Resultados del cadlculo de las propiedades mecdnicas de traccion. (A: Muestra
Original; B: fibrilada; C: Tratamiento enzimdtico;, Desv. Est.: Desviacion Estandar; CV:
coeficiente de variacion)

DATOS PRELIMINARES

PROPIEDADES CALCULADAS

Muestra | Curva | X-int. | Modulo | Alarg. | Esfuerzo | Energia |Densidad|| Modulo |Deformacion Esfuerzo | Energia
N° Inicial | rotura | rotura rotura Lineal Young rotura rotura | rotura
(mm) |(mN/mm)| (mm) | (mN) (u) (tex) || (Nftex) (o) (N/tex) | (JVg)
A
1 Al 1,4270 | 2085 7,220 9147 29590 58,0 1,85 11,26 0,158 9,92
2 A2 0,6959 | 1787 6,878 9062 30490 54,0 1,68 12,19 0,168 11,14
3 A3 0,6946 | 2113 7,571 11090 | 42080 62,0 1,73 13,56 0,179 13,39
4 A4 0,5446 | 2075 6,891 10110 | 35270 56,0 1,87 12,56 0,181 12,46
5 AS 0,5109 | 1972 7,148 | 10320 | 37420 54,0 1,84 13,14 0,191 13,72
Media 0,775 | 2006,4 | 7,14 | 99458 | 34970,0 | 56,8 1,79 12,54 0,175 | 12,13
Desv. Est 0,3744 | 133,76 | 0,284 | 850,79 | 5139,54 | 3,35 0,0862 0,8882 0,0128 | 1,5879
CV (%) 48,3 6,7 4,0 8,6 14,7 5,9 4,8 7,1 7,3 13,1
B
1 Bl 0,4572| 1688 5,974 8113 23530 | 46,0 1,85 10,93 0,176 10,14
2 B2 0,8262( 2042 5,679 8451 21720 56,0 1,85 9,55 0,151 7,63
3 B3 0,6500 1988 6,395 | 10380 | 31000 62,0 1,62 11,34 0,167 9,87
4 B4 0,6789( 1734 6,172 8598 24610 | 48,0 1,83 10,84 0,179 10,12
5 B5 1,0710( 1718 6,365 7839 21970 | 48,0 1,83 10,37 0,163 8,96
Media 0,737 | 1834,0 | 6,12 |8676,20|24566,00| 52,0 1,80 10,61 0,167 9,34
Desv. Est 0,2284 | 167,15 | 0,298 | 997,23 | 3785,19 | 6,78 0,0977 0,6858 0,0113 | 1,0707
CV (%) 31,0 9,1 4,9 11,5 15,4 13,0 5,4 6,5 6,7 11,5
C
1 Cl 0,6876 | 2006 4,249 5960 11660 54,0 1,88 7,03 0,110 4,26
2 C2 0,5526 | 1900 4,265 5855 11810 | 46,0 2,09 7,34 0,127 5,08
3 C3 1,149 2117 5,288 7432 16730 62,0 1,75 8,09 0,120 5,28
4 C4 0,8151 1851 4,852 6391 13910 52,0 1,81 7,94 0,123 5,26
5 Cs 0,8456 | 1838 4,989 6357 14200 52,0 1,80 8,15 0,122 5,37
Media 0,810 | 19424 | 4,73 6399,0 | 13662,0 | 53,2 1,86 7,71 0,121 5,05
Desv. Est 0,2222 | 117,88 | 0,459 | 624,01 |2073,73 | 5,76 0,1340 0,4988 0,0063 | 0,4540
CV (%) 27,4 6,1 9,7 9,8 15,2 10,8 7,2 6,5 52 9,0

*tex: g/1000 m
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V.3. Resultados y discusion

Se ha realizado el anélisis estadistico de los resultados con el objetivo de
establecer en qué casos las diferencias obtenidas son significativas, respecto a las
propiedades mecénicas calculadas para las tres muestras estudiadas (A, B, C).
Para ello, se utilizaran las técnicas estadisticas necesarias aplicadas mediante el
programa informatico STATGRAPHICS 6.1 y cuyos resultados se muestran en
el apartado V.4.1. Previamente, considerando las hipotesis de normalidad e
igualdad de varianzas, se realizard el analisis de la varianza (ANOVA). De esta
forma podremos establecer si el efecto de los tratamientos realizados produce
diferencias significativas respecto a cada una de las propiedades mecénicas
calculadas: modulo de Young y deformacion, esfuerzo y energia en el punto de
rotura. Esta técnica tendra validez en el caso de que se cumplan las hipodtesis
aceptadas inicialmente. En caso contrario, se recurrird a pruebas de hipotesis

especificas.

En el apartado V.4.1. “Propiedades mecanicas: andlisis estadistico de los
resultados”, se indican los resultados estadisticos obtenidos. Los resultados del
ANOVA so6lo son aplicables para el estudio de la variable del modulo de Young,
puesto que es el unico caso en el que puede considerarse varianzas constantes e
iguales. Aunque en todos los casos el grafico probabilistico normal garantiza la
normalidad de las muestras, no ocurre lo mismo con la hipdtesis necesaria de
constancia e igualdad de la varianza. Estas desviaciones se pueden estudiar
mediante el andlisis del grafico de residuos que excepto para el modulo de
Young, en los demas casos se observa un patron definido (grafico de trompeta)
que nos indica la desigualdad de las varianzas que no garantizan los resultados

del ANOVA.
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Capitulo V. Influencia del tratamiento de fibrilacion y desfibrilacion enzimatica

Por lo tanto, para las otras tres variables se ha aplicado una prueba de
hipdtesis especifica, que puede utilizarse para el caso de desigualdad de las
varianzas entre dos muestras con distribucion normal. Esta prueba de hipotesis
utiliza como estadistico la distribucion t de Student, y los resultados del analisis
estadistico se muestran en el apartado V.4.1 “ Propiedades mecéanicas: Analisis
estadistico: prueba de hipotesis sobre la media para varianzas diferentes”. Estos
resultados confirman que la influencia de los diferentes tratamientos en las
variables estudiadas es significativa, excepto para el caso en el que se estudia la
influencia del tratamiento de fibrilacion sobre el esfuerzo de rotura. En este
ultimo caso, estadisticamente (con un nivel de confianza del 95%) la diferencia
entre la muestra A y B no es significativa, mientras que entre éstas y C si pueden

considerarse significativas.

En la Figura V. 11 y Figura V. 12 puede apreciarse como los tratamientos
modifican significativamente las propiedades mecanicas de traccion en el punto
de rotura, disminuyendo la tenacidad, mientras que no se observan cambios

apreciables del modulo de Young.

La accion de ambos tratamientos provoca una disminucion de las
propiedades mecanicas de la fibra. Durante el tratamiento de fibrilacion la accion
mecanica produce una rapida aparicion de fibrillas sobre la superficie de la fibra
que modifican su aspecto superficial. Esto provoca una reduccion del
alargamiento a rotura (15,4 %), aunque el mdédulo de Young y el esfuerzo a
rotura se mantienen sin cambios significativos, aunque se aprecia una ligera

disminucion.
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Figura V. 11. Efecto de los tratamientos sobre las propiedades mecdnicas de traccion.

Durante el tratamiento enzimatico, la accion sinérgica de los componentes
que constituyen el enzima de celulasa produce la hidrdlisis especifica del enlace
B-1,4-glicosidico de las macromoléculas que componen el polimero de celulosa®*
(apartado IV.1). Este ataque provoca un acortamiento de las cadenas del
polimero y por lo tanto, es de esperar una disminucion del grado de

polimerizacion. Este efecto se traduce en una disminucion considerable de la
tenacidad.
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Figura V. 12. Efecto de los tratamientos sobre las propiedades mecadnicas de traccion.

En la Figura V. 12 se ha representado el porcentaje de disminucion parcial y
total de las propiedades mecdnicas producido como consecuencia de los
tratamientos aplicados. Como podemos observar, la influencia del proceso de
desfibrilacion enzimatica es mayor, reduciendo los valores de deformacion y
esfuerzo a rotura un 27,3 y 27,5 %, respectivamente, frente a una reduccion del

15,4 % del esfuerzo a rotura después de la fibrilacion previa.
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V.3. Resultados y discusion

Esta diferencia de comportamiento es debida a que la accidon degradativa del
proceso de fibrilacion actia principalmente sobre la superficie de las fibras mas
externas, provocando la rotura fisica de fibrillas. Por el contrario, la hidrolisis
enzimatica provoca una degradacion mas especifica en la que se ven afectadas

directamente las macromoléculas de celulosa de una forma mas homogénea.

La accidon conjunta de estos tratamientos produce una reduccion total de la
tenacidad del 58,4 %, indicando nuevamente el elevado efecto degradativo de los
mismos sobre las propiedades mecanicas de traccion. Por lo tanto, a partir de la
combinacidon de ambos tratamientos es necesario llegar a un compromiso que
permita conseguir el efecto final deseado sin degradar excesivamente sus
propiedades mecanicas, teniendo en cuenta que la accion especifica del enzima

las puede reducir considerablemente.
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Capitulo V. Influencia del tratamiento de fibrilacion y desfibrilacion enzimdtica

V.3.3. Propiedades morfologicas

La fibra de lyocell presenta una seccion transversal poliédrica (penta y/o
hexagonal), con presencia reducida de secciones circulares, tal y como puede

observarse en las microfotografias de la Figura V. 13 y Figura V. 14.
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Figura V. 13. Microfotografia SEM (ampliacion 1x1000) correspondiente a la seccion
transversal de fibras de lyocell de 1,7 dtex.
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V.3. Resultados y discusion

El estudio mediante microscopia electronica de barrido indica que los

tratamientos de fibrilacion y desfibrilacion realizados no modifican

significativamente la seccion transversal de las fibras, como puede observarse si

comparamos las microfotografias de la Figura V. 14, Figura V. 15 y Figura V.
16.

Figura V. 14. Microfotografia SEM (ampliacion I1x 2000) correspondiente a la seccion
transversal de fibras de lyocell 1,7 dtex sin tratar (4).
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137@.1.1.B.FIBRILLATED
B11633 1.8 4KV

Figura V. 15. Microfotografia SEM (ampliacion 1x 2000) correspondiente a la seccion
transversal de fibras de lyocell 1,7 dtex después del tratamiento de fibrilacion (B).

193



V.3. Resultados y discusion

Figura V. 16. Microfotografia SEM (ampliacion Ix 2000) correspondiente a la seccion
transversal de fibras de lyocell 1,7 dtex desfibriladas enzimaticamente (C).

Longitudinalmente, la fibra muestra un aspecto superficial liso con algunas
imperfecciones superficiales en forma de hendiduras o agujeros formadas por
desprendimiento de las fibrillas en la direccion del eje de la fibra, debido a la
orientacion preferencial en esta direccion de las macrofibrillas componentes

(Figura V. 17).
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Figura V. 17. Microfotografia SEM (ampliacion Ix 3000) correspondiente a la superficie de la
fibra de lyocell 1,7 dtex sin tratar (A).

Los tratamientos modifican la superficie de la fibra produciendo hendiduras
y marcas, principalmente en la direccion del eje longitudinal de la fibra,
provocadas por el desgarro de las macrofibrillas durante el proceso de fibrilacion.
El tratamiento enzimatico elimina un gran nimero de estas fibrillas formadas en
el tratamiento anterior, aunque mantiene la degradacion superficial heterogénea
producida sobre la fibra. Con este tratamiento se consigue un efecto visual de
pulido superficial, manteniendo el desgaste y la abrasion superficial de la fibra,
practicamente irrecuperables. Estos efectos pueden observarse si comparamos

las microfotografias de la Figura V. 17, Figura V. 18 y Figura V. 19.
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Figura V. 18. Microfotografia SEM (ampliacion 1x 3000) correspondiente a la superficie de la
fibra de lyocell 1,7 dtex después del tratamiento de fibrilacion (B).
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Figura V. 19. Microfotografia SEM (ampliacion 1x 3000) correspondiente a la superficie de la
fibra de lyocell 1,7 dtex desfibrilada enzimaticamente (C).

En la Figura V. 20, Figura V. 21 y Figura V. 22 se muestran las
microfotografias 1x1000 de la superficie de las muestras antes y después de los
tratamientos. Las irregularidades superficiales que se observan en la Figura V. 20
corresponden al recubrimiento superficial del ensimaje aplicado sobre las fibras
antes de iniciar las operaciones posteriores a la hilatura. En este caso puede

apreciarse como las fibras presentan una superficie lisa y homogénea.
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Figura V. 20. Microfotografia SEM (1x1000) de fibras de lyocell, 1,7 dtex, (A).

Después del tratamiento de fibrilacion se observa un extenso grado de
fibrilacion superficial sobre las fibras, como consecuencia de la aparicion

irregular de un gran nimero de fibrillas ( Figura V. 21).

198



Capitulo V. Influencia del tratamiento de fibrilacion y desfibrilacion enzimdtica

Figura V. 21. Microfotografia SEM (1x 1000) de fibras de lyocell, 1,7 dtex, fibriladas, (B).

El tratamiento de desfibrilacion enzimatico mejora la regularidad superficial
de las fibras, como consecuencia del efecto de biopulido de la hidrolisis
catalitica, produciéndose la eliminacion de una gran parte de las fibrillas que han

aparecido durante el tratamiento previo de fibrilacion.
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V.3. Resultados y discusion

Se debe destacar el caracter superficial de la fibrilacion ya que se produce
principalmente sobre las fibras superficiales mas externas, sin que este efecto
pueda considerarse significativo para las fibras mas internas, protegidas de la
accion directa del tratamiento por las primeras. En la Figura V. 22, puede
apreciarse la fibrilacion diferencial entre las fibras internas y las mdas externas

superficiales.

Figura V. 22. Microfotografia SEM (1x1000) de fibras de lyocell, 1,7 dtex, desfibrilada
enzimaticamente (C).
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V.3.4. Caracterizacion estructural mediante FT-IR

En la Figura V. 23 y Figura V. 24 se han representado las regiones
espectrales FT-IR caracteristicas de las fibras de lyocell sin tratar (A) y de las

sometidas a los tratamientos de fibrilacion (B) y desfibrilacién enzimatica (C).

893
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Figura V. 23. Zona espectral FT-IR, 1500 — 850 cm™, de la fibra de lyocell sin tratar (A),
fibrilada (B) y desfibrilada enzimaticamente (C).
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Figura V. 24. Zona espectral FT-IR, 3600 — 2800 cm™, de la fibra de lyocell sin tratar (4),
fibrilada (B) y desfibrilada enzimaticamente (C).

En los espectros de las tres muestras aparecen las intensas bandas
caracteristicas de la celulosa cristalizada II, localizadas a 893 cm™, 1155, 1225,
1277, 1315, 1335, 1375 y 1420 cm™, y las de 3488 y 3447 cm’™, particulares de

los puentes de hidrégeno intramoleculares de los grupos -OH.

Teniendo en cuenta las consideraciones necesarias expuestas en el capitulo
I1, para el analisis del grado de cristalinidad mediante FT-IR, se han calculado los
indices de cristalinidad correspondientes a las relaciones de banda 1420/893 cm™
(IOL) y 1375/2900 cm™ (ICT). En la Tabla V. 4 se muestran los resultados

obtenidos para los mismos.
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Tabla V. 4. Indices de cristalinidad FT-IR: IOL, ICT.

Indices de cristalinidad FT-IR

Muestras IOL ICT
(31420 em " /2893 e ) (a1375em ' /22000 cm™)
Lyocell sin tratar (A) 0,355 +0,01464 0,762 £0,00814
Lyocell fibrilado (B) 0,341 £0,01595 0,748 + 0,00058
Lyocell desfibrilado (C) 0,345 + 0,00702 0,727 +0,00751

El analisis de la varianza (ANOVA) de los resultados anteriores, desarrollado
en el apartado V.4.2, indica que las diferencias entre los indices de cristalinidad
IOL calculados para las tres muestras no son significativas, y por lo tanto, no
puede considerarse relevante el efecto de los tratamientos sobre el grado de
cristalinidad de las fibras. Por otra parte, mediante el indice ICT calculado se
aprecian diferencias significativas. El aumento de este indice (ICT) corrobora
una disminucion de cristalinidad como consecuencia de ambos tratamientos. Por
lo tanto debe destacarse la mayor sensibilidad del indice ICT frente al indice IOL
para el analisis de diferencias de cristalinidad para estas fibras, constituidas

fundamentalmente por celulosa cristalizada II.

Para el analisis mas detallado del efecto de los tratamientos realizados sobre
las propiedades de la fibra lyocell, se ha estudiado su comportamiento frente a un
proceso de degradacion consistente en la descristalizacion mecanica con bolas de
acero en un molino vibratorio. Este tipo de degradacion no produce
transformaciones de la estructura cristalina de la celulosa, sino que garantiza

exclusivamente la transformacion de la celulosa cristalizada a celulosa amorfa.

203
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Los resultados obtenidos indican que el grado de degradacion es diferente
dependiendo del tratamiento realizado sobre estas fibras. La Figura V. 25, Figura
V. 26 y Figura V. 27 muestran los espectros FT-IR de las fibras de lyocell sin
tratar (A), fibrilada (B) y desfibrilada enziméaticamente (C) para diferentes
tiempos de degradacion mecanica (5, 15, y 30 minutos). Para las muestras B y C
no ha podido obtenerse el espectro FT-IR a 30 minutos debido a que se produce

la degradacion total de la muestra.

1400 130 1200 1100 1000 900
Wavenumbers (cm-1)

Figura V. 25. Zona espectral FT-IR 1400 — 850 cm™ de la fibra de lyocell sin tratar (4),
sometida a descristalizacion mecanica durante 0, 5, 15 y 30 minutos.
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Figura V. 26. Zona espectral FTIR, 1400 — 1240 cm™, de la fibra de lyocell sin tratar (4)
sometida a descristalizacion mecanica durante 0, 5, 15 y 30 minutos.
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Figura V. 27. Zona espectral FT-IR, 1400 — 1240 cm™, de la fibra de lyocell fibrilada (B)

sometida a descristalizacion mecanica durante 0, 5, 15 minutos.
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Figura V. 28. Zona espectral FT-IR, 1400 — 1240 cm™, de la fibra de lyocell desfibrilada con

enzimas de celulasa (C), sometida a descristalizacion mecanica durante 0, 5, 15 minutos.

Como puede observarse en la Figura V. 26, Figura V. 27 y Figura V. 28 el
proceso de descristalizacidon mecénica vibratorio produce la transformacion de
celulosa cristalizada II a celulosa amorfa en todas las muestras analizadas. Las
bandas de absorcién a 1335 cm™, asignada a la vibracién por flexion en el plano
del grupo -OH de la celulosa II, 1315 cm™, asignada al aleteo de grupo -CH2 y la
de 1278 cm™ asignada a la flexion del grupo C-H, asi lo indican. Estas bandas

estan bien definidas para el caso de la celulosa cristalizada II, pero en la celulosa
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amorfa las de 1335 y 1315 cm™ aparecen fusionadas y difuminadas sobre la de
1310 cm™ y también la de 1277 es muy débil y difusa en la celulosa amorfa. En
la Figura V. 26, analizando la zona correspondiente a estas bandas, se observa
como a medida que aumenta el tiempo de tratamiento mecanico las bandas de
1335 cm™ y 1315 cm™ tienden a fusionarse, mientras que la de 1277 cm™ se va
debilitando hasta desaparecer. Estas evoluciones son mas destacables para el

tiempo de 30 minutos.

En la Tabla V. 5, se han calculado los indices de cristalinidad FT-IR a partir
de las relaciones de las intensidades de bandas 1420/893 y 1375/2900 cm'.

Tabla V. 5. [ndices FT-IR: 1420 cm™'/893 cm™ y 1375 em™/2900 cm™.

Muestras IOL (1420 cm™/893 cm™) ICT (1375 cm™/2900 cm™)
Tiempo Lyocell Lyocell Lyocell Lyocell Lyocell Lyocell
(min) (A) (B) © (A) (B) ©
0355+ 0,341+ 0,345+ 0,762+ 0,748+  0,727%
0 +0,01464  +0,01595  £0,00702  +0,00814  +0,00058  +0,00751
0370+ 0,330+ 0,354 0,733+ 0,746+  0,704%
> +0,00264 +0,00287  +0,00493  +0,00361  +0,0010  +0,00306
0,386+ 0430+ 0417+ 0,729+ 0,671+  0,661%
15 +0,00513  #0,0250  +0,00451 +0,04163  +0,00833  +0,00656
30 0,455+ - - 0,629+ - -
+0,00643 +0,00608
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Los resultados estadisticos del analisis de la varianza (ANOVA) de los dos
factores analizados, tiempo de descristalizacion y tratamiento sobre la fibra, se
exponen en el apartado V.4.2. Estos resultados confirman nuevamente la menor
sensibilidad del indice IOL para la evaluacidon de los cambios observados frente a
la obtenida a partir del ICT. Si se analizan los graficos de los intervalos de
confianza de la media de cada uno de los factores estudiados, se puede ver como
para el IOL (Figura V. 29 y Figura V. 30) las diferencias no son significativas,
mientras que para el ICT el efecto de los tratamientos es significativo en ambos
casos (Figura V. 31 y Figura V. 32). Por lo tanto, tomando como referencia los
valores ICT calculados se puede decir que tanto la influencia de los tratamientos
de fibrilacion y desfibrilacion como la de los tiempos de descristalizacién con
bolas de acero son significativos, confirmandose asi una disminucidn apreciable

de la cristalinidad por ambos factores.

Intervalos de confianza 95
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Figura V. 29. Intervalos de confianza para la media del indice IOL de A, B y C en funcion del
tiempo de tratamiento mecdnico en el molino de bolas vibratorio (0, 5 y 15 minutos).
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Figura V. 30. Intervalos de confianza para la media del indice IOL a 0, 5 y 15 minutos en
funcion del tipo de tratamiento industrial sobre la fibra (4, B, C).
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Figura V. 31. Intervalos de confianza para la media del indice ICT a 0, 5 y 15 minutos en
funcion del tipo de tratamiento industrial sobre la fibra (4, B, C).

210



Capitulo V. Influencia del tratamiento de fibrilacion y desfibrilacion enzimatica

Intervalos de confianza 95«

1

.7z

Indice ICT
=)

1

1 Z 3-

Tiempo (@, 5 y 15 minutos)

Figura V. 32. Intervalos de confianza para la media del indice ICT de A, By C en funcion del
tiempo de tratamiento mecanico en el molino de bolas vibratorio (0, 5 y 15 minutos).
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V.3.5. Analisis térmico por -calorimetria diferencial (DSC) y

termogravimetria (TG)

Analisis Calorimétrico (DSC)

En la Figura V. 33 se comparan los termogramas DSC obtenidos para las
fibras de lyocell sin tratar y sometidas a los tratamientos de fibrilacion y

desfibrilacion enzimatica.
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Figura V. 33. Termogramas DSC de las fibras de lyocell tratadas y sin tratar.
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En los tres casos los termogramas obtenidos presentan un pico endotérmico
inicial de caracteristicas similares que corresponde al proceso de deshidratacion

inicial de las muestras.

A partir de estos termogramas se han calculado los valores de temperatura
inicial de degradacion (Typsc) y de las condiciones correspondientes al maximo
de la curva: temperatura (Tyqms) y flujo de calor maximo por unidad de masa

(Qamax)- En la Tabla V. 6 se comparan los valores caracteristicos obtenidos.

Tabla V. 6. Caracteristicas térmicas (DSC) de las muestras de lyocell A, B y C.

Tipo de fibra Tapsc (°C) Qamax (MW/mg) Tamax (°C)
Lyocell A 305 7,37 375
Lyocell B 297 7,70 367
Lyocell C 296 9,42 366

Los resultados obtenidos muestran que como consecuencia de los
tratamientos se disminuye la resistencia a la degradacion térmica de la fibra, ya
que se reduce la temperatura de inicio de la degradacion alrededor de 10 °C. Se
observa también que el tratamiento de desfibrilacion con enzimas no modifica
significativamente las temperaturas caracteristicas aunque el flujo de calor
maximo es considerablemente mayor. Este incremento del flujo de calor con los
tratamientos indica la formacién de una estructura mas facilmente degradable

térmicamente, sobre todo después del tratamiento enzimatico.
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Analisis Termogravimétrico

En la Figura V. 34 se han representado los termogramas TG obtenidos en

funcion de los tratamientos realizados sobre las fibras de lyocell.
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Figura V. 34. Termogramas TG de las fibras de lyocell tratadas y sin tratar.

En la Tabla V. 7 se comparan las temperaturas de inicio de la degradacion de
las muestras, indicandose también la composicion masica de los productos

obtenidos durante el proceso de degradacion térmica.

214



Capitulo V. Influencia del tratamiento de fibrilacion y desfibrilacion enzimatica

Tabla V. 7. Temperatura de inicio de la degradacion y composicion masica de los productos de
degradacion para las muestra de lyocell A, B, C.

Tipo de fibra Tarc (°C) % H,0 % gases % cenizas
Lyocell A 315 6 72 28
Lyocell B 309 6 74 21
Lyocell C 308 5 72 23

Los resultados obtenidos indican nuevamente que el tratamiento de
fibrilacion produce una disminucion de la resistencia térmica de la fibra, mientras
que el tratamiento enzimatico no produce ningun efecto significativo. El analisis

porcentual de los productos de degradacion no sufre variaciones apreciables.
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V.3.6. Cinéticas de absorcion de colorante

En la Figura V. 35 se muestran las cinéticas de absorcion hasta 20 minutos
del colorante C.I. Direct Blue 1 sobre las fibras de lyocell sin tratar y de las

sometidas a los tratamientos de fibrilacion (B) y desfibrilacion con celulasa (C).

Se observa que un aumento de la absorcion de colorante para las muestras

sometidas a los tratamientos.
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Figura V. 35. Cinéticas de absorcion de fibras lyocell: A: sin tratar, B: fibrilada, C:
desfibrilacién enzimdtica. (T= 80 °C, R/B:1/70, [D,]=5,04.10° mol/L, [NaCl]=3,42.107
mol/L).
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La relacion entre la cantidad de colorante absorbido (D, mol/g) y la raiz
cuadrada del tiempo (t"?), que se muestra en la Figura V. 36, proporciona una
medida de la velocidad de absorcion del colorante, donde la pendiente de la linea

recta representa la constante de velocidad de absorcion de colorante (k,

mol/L.min"?).
0,5
0,4 - (A) Df =0.0823t"2-0.06
- R?=0.9995
©
o 1/2
T 03] (B) Df = 0.0914 t"2 - 0.0533
Ky R?=0.9949
g (C) Df = 0.083 t"2 - 0.0466
- 02 R?=0.9996
o
0,1 -
0,0 ‘ ‘
0 2 4
t112 (min1lz)

Figura V. 36. Relacion entre Dy y '? de fibras de lyocell: A: sin tratar, B: fibrilada, C:
desfibrilacion enzimdtica. (T= 80 °C, R/B:1/70, [D,]=5,04.10° mol/L, [NaCl]=342.10"

mol/L).
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Las constantes de velocidad de absorcidn, calculadas a partir del analisis de
regresion, disminuyen en el orden siguiente: fibrilado (B, k = 0,0914) >
desfibrilacion enzimatica (C, k = 0,0830) > referencia (A, k = 0,0823). Por lo
tanto, la absorcion de colorante de las fibras tratadas es mayor que la
correspondiente a las fibras no tratadas. Este incremento de absorcion puede ser
explicado por la descristalizacion que se produce durante la accion de los
tratamientos, aunque principalmente debe relacionarse con el incremento de
accesibilidad de las fibras producido por los cambios morfolégicos superficiales,
constatados por microscopia electronica de barrido. Ambos tratamientos
aumentan el contenido de regiones amorfas de la estructura de la fibra, por lo que
es de esperar que se creen mayor cantidad de microporos y/o poros de gran
tamafio, que facilitan la migracion de las moléculas de colorante dentro de los
microporos llenos de agua, produciendo asi un incremento de absorcion de
colorante. La disminucion de la absorcidon después del tratamiento enzimatico,
puede justificarse teniendo en cuenta que durante esta etapa las fibrillas
superficiales generadas durante el tratamiento primario de fibrilacidon, son
eliminadas de la superficie, reduciéndose la superficie especifica accesible de la
fibra y por lo tanto, los espacios para la penetracion de las moléculas de
colorante. A pesar de esto, la absorcidon sigue siendo superior a la de la fibra sin
tratar debido al aumento de accesibilidad, producido por la apertura de la
compacta estructura fibrilar, que facilita el acceso a las regiones amorfas

distribuidas entre las macrofibrillas constituyentes.
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V.3.7. Cinética de hidrdlisis enzimatica

En este apartado se ha realizado el estudio de la influencia del tratamiento de
fibrilacion en la hidrolisis enzimatica con enzimas de celulasa de las fibras de
lyocell. El comportamiento de la etapa de absorcion de la enzima sobre la
muestra de referencia y la sometida a fibrilacion se muestra de forma

comparativa en la Figura V. 37, cuyos resultados se indican en la Tabla V. 8.
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Figura V. 37. Adsorcion de proteina enzimdtica sobre fibras de lyocell sin tratar y sometidas a
fibrilacion enzimatica: [E],=12,5 g/L, pH 5.0, 50 °C, R/B 1/80.
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Tabla V. 8. Concentracion de enzima adsorbida sobre la fibra de lyocell para una
concentracion inicial de celulasa, [E],=12,5 g/L: pH 5.0, 50 °C, R/B 1/80.

Concentracion de enzima adsorbida, en g/g de fibra

0 min 15 min 30 min 60 min 155 min

Lyocell A

Lyocell B

0,000 0,084 £0,0084 0,137 £0,0422 0,143 £0,0338 0,131 £0,0169

0,000 0,119 £0,0000 0,179 £0,0422 0,179 £0,0422 0,161 £ 0,0000

Puede observarse como el tratamiento de fibrilacion sobre las fibras de

lyocell incrementa la adsorcion de enzima debido al incremento del area

superficial provocado por el efecto de fibrilacion.

Los resultados de las cinéticas de hidrolisis enzimatica, expresados como

concentracion de azucares reductores (P, g/L), para las concentraciones de 6,

12,5y 25 g/L de enzima, se indican en la Tabla V. 9, Tabla V. 10, Tabla V. 11 y

se han representado en la Figura V. 38, Figura V. 39 y Figura V. 40.

Tabla V. 9. Resultados de la cinética de hidrolisis enzimdtica con celulasas de fibras de
lyocell:[E,] =6 g/L, [S], = 12,5 g/L.

Concentracion de azucares reductores, P (g/L)

[E]lo=6 g/LL 0 min 15 min 30 min 60 min 155 min
Lyocell A 0,000 0,155 £0,0000 0,164 +£0,0028 0,215 £0,0000 0,232 £0,0028
Lyocell B 0,000 0,155 +0,0014 0,171 £0,0028 0,172 +0,000 0,234 £0,0014
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Tabla V. 10. Resultados de la cinética de hidrolisis enzimatica con celulasas de fibras de
lyocell: [E,] = 12,5 g/L, [S], = 12,5 g/L.

Concentracion de aziucares reductores, P (g/L)

[E]o= 12,5 g/LL 0 min 15 min 30 min 60 min 155 min
Lyocell A 0,000 0,153 £0,0007 0,176 £0,0042 0,225 £0,0141 0,372 £0,0000
Lyocell B 0,000 0,201 £0,0099 0,213 £0,0042 0,269 £0,0042 0,426 £0,0057

Tabla V. 11. Resultados de la cinética de hidrolisis enzimatica con celulasas de fibras de
lyocell:[E,] =25 g/L, [S], = 12,5 g/L.

Concentracion de aziucares reductores, P (g/L)

[E]o= 25 g/L 0 min 15 min 30 min 60 min 155 min
Lyocell A 0,000 0,243 £0,0071 0,281 £0,0141 0,317 £0,0071 0,691 £0,0071
Lyocell B 0,000 0,278 £0,0014 0,337 £0,0042 0,361 £0,0071 0,863 £0,0042
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Figura V. 38. Cinética de hidrolisis enzimatica con celulasas de fibras de lyocell sin tratar y
sometidas al tratamiento de fibrilacion: [E,] = 6,0 g/L, [S], = 12,5 g/L, pH = 6, 50 °C.
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Figura V. 39. Cinética de hidrolisis enzimatica con celulasas de fibras de lyocell sin tratar y
sometidas al tratamiento de fibrilacion: [E,] = 12,5 g/L, [S], = 12,5 g/L, pH = 6, 50 °C.
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Figura V. 40. Cinética de hidrolisis enzimatica con celulasas de fibras de lyocell sin tratar y
sometidas al tratamiento de fibrilacion: [E,] =25 g/L, ([S], = 12,5 g/L, pH = 6, 50 °C.

Comparando los resultados obtenidos para la hidrolisis de las fibras lyocell
de referencia originales y tratadas se puede observar un mayor grado de hidr6lisis
después del tratamiento de fibrilacion, aunque se constata un aumento del grado
de degradacion hidrolitica a mayores concentraciones de enzima inicial. Estas
diferencias pueden ser explicadas fundamentalmente por el incremento de
superficie especifica y apertura superficial obtenidos durante la fibrilacion que

posibilita una mayor adsorciéon de enzima y una superficie mas facilmente

accesible.
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En la Tabla V. 12 se muestran los resultados del grado de hidrdlisis
obtenidos a 155 minutos (%H), constatindose una mayor degradacion con el

aumento de la concentracion de enzima inicial para una misma fibra.

Tabla V. 12. Grado de hidrdlisis (%) de las fibras lyocell sin tratar (A) y
fibrilada (B) a diferentes concentraciones iniciales de enzima: [S], = 12,5
g/L, pH =06, 50 °C.

Sustratos [Eo]l =6 g/L [Eo]l = 12,5 g/L [Eo¢] =25 g/L
Lyocell A 1,67 2,68 4,98
Lyocell B 1,68 3,07 6,21

En la Figura V. 41, se ha representado la velocidad maxima de hidroélisis (v,
g/L.h) en funcion de la concentracion inicial del complejo enzimatico para cada
una de las muestras analizadas. La velocidad inicial méxima se incrementa con el
aumento de la concentracion inicial de enzima. Sin embargo, este incremento en
la velocidad de reaccidén no es proporcional a la concentracion de enzima por

saturacion de la superficie del sustrato.

A partir de estos resultados y mediante linealizacion de la Ecuacion IV.5,
pueden calcularse los parametros cinéticos de velocidad maxima V. (a
saturacion de sustrato) y la constante de media saturacion K, relativa a los lugares

especificos del sustrato, cuyos resultados se muestran en la Tabla V. 13.

224



Capitulo V. Influencia del tratamiento de fibrilacion y desfibrilacion enzimdtica

0,6

0,5

0,4 1

0,3 1

0,2 1

0,1 —>¢ Lyocell B
—4— Lyocell A

velocidad maxima de hidrélisis, v, (g/L.h)

0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Concentracion inicial de enzima, E, (g/L)

Figura V. 41. Relacion entre la velocidad mdxima de hidrdlisis (v,) y la concentracion de
enzima inicial ([E,]) para fibras de lyocell sin tratar y sometidas al proceso de fibrilacion..

Tabla V. 13. Valores de Vi y K. calculados.

Sustratos Vemix (g/L.h) K. (g/L) Vemax/Ke (L/h)
Lyocell A 0,407 8,787 0,0463
Lyocell B 0,553 13,284 0,0416
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La constante de media saturacion, K., es mayor para la fibra de lyocell
fibrilada (B) que presenta una estructura de celulosa regenerada més accesible o
ligeramente descristalizada por el tratamiento. Este hecho indica que existe una
mayor proporcion de enzima en la forma no asociada (ES) preparada para la

catalisis posterior.

La constante Vs obtenida estima la degradacion maxima inicial que podria
obtenerse a altas concentraciones, correspondiente a la saturacion del sustrato por
el enzima. En este caso se observa como el tratamiento de fibrilacion favorece la

hidrélisis del mismo.

Por otra parte las fibras lyocell fibriladas presentan una especificidad
catalitica (Vnma/Ke) ligeramente inferior que las no tratadas. Este hecho indica
que es necesaria una mayor adsorciéon de enzima para conseguir un pequeilo

incremento en la velocidad de hidrolisis.
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V.4. ESTUDIO ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS
EXPERIMENTALES

En el presente capitulo se desarrolla el estudio estadistico de los resultados
experimentales a los que se hace referencia en el apartado V.3, correspondientes
a las propiedades mecéanicas e indices de cristalinidad FT-IR. El analisis
estadistico se ha realizado con la ayuda del programa informatico Statgraphics
6.1, y ha consistido en el analisis de la varianza (ANOVA) y en pruebas de

hipotesis especificas.

V.4.1. Propiedades mecanicas

Analisis de la varianza

En este apartado se exponen los resultados del analisis de la varianza
obtenidos mediante el programa STATGRAPHICS 6.1 de las variables
correspondientes a las propiedades de traccion determinadas experimentalmente
en el apartado V.3.2: modulo de Young, deformacion, esfuerzo, y energia de
rotura. Se pretende evaluar si la influencia de los tratamientos de fibrilacion y
desfibrilacion enzimatica es significativa. Para ello se planted para cada variable

la siguiente hipdtesis nula: H, : m; = m; = m3 (m es la media de cada poblacion)

Esta hipotesis nula se corrobor6 por medio de la aplicacion de las ecuaciones
desarrolladas para la técnica de andlisis de la varianza (ANOVA), obteniendo la
denominada tabla del ANOVA. En este caso, si el nivel de confianza es mayor
que 0,05 (asumiendo un nivel de confianza del 95%) se puede aceptar la

hipotesis nula. En caso contrario (confianza < 0,05) se rechaza la hipotesis nula.
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Esta técnica se aplica con las suposiciones iniciales de normalidad de las
muestras, varianza constante y comun e independencia de los ensayos. El
procedimiento experimental garantiza la independencia de los ensayos, mientras
que la normalidad y constancia de la varianza se corroborara mediante el grafico
probabilistico normal de los residuos y el grafico de residuos, respectivamente.
En el caso de que alguna de estas condiciones no se cumplan se realizaran

pruebas de hipodtesis especificas correspondientes.

Los resultados obtenidos para cada variable de estudio se indican a

continuacion:

- 1. Médulo de Young:

1.a) Tabla del ANOVA

Analisis de la varianza (Nivel de confianza: 95%)

Suma de cuadrados g.d.l Cuadrados de medias F-ratio Nivel de sig.
Lineas 0168133 2 .0084067 7128 .5030
Residual  .1385600 12 0115467
Total 1553733 14

1.b) Intervalos de confianza al 95%

Intervalo de confianza

Nivel N° Media al 95% para la media
1 5 1.7940000 1.6892690 1.8987310
2 5 1.7960000 1.6912690 1.9007310
3 5 1.8660000 1.7612690 1.9707310
Total 15 1.8186667 1.7582002 1.8791332
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1.c) Grdfico de residuos

Grafico de residuos: Médulo de Young
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- 2. Deformacion a la rotura:

Considerando los resultados experimentales, del analisis de la varianza se

obtienen los siguientes resultados:

2.a). Tabla del ANOVA

Analisis de la varianza (Nivel de confianza: 95%)

Suma de cuadrados g.d.l. Cuadrados de medias F-ratio Nivel de sig.
Lineas 59.138560 2 29.569280 58.930 .0000
Residual 6.021200 12 501767
Total 65.159760 14

2.b) Intervalos de confianza al 95%

Intervalo de confianza

Nivel N° Media al 95% para la media
1 5 12.542000 11.851604 13.2323961

2 5 10.606000 9.915604 11.296396

3 5 7.710000 7.019604  8.400396

Total 15 10.286000 9.887400 10.684600

230



Capitulo V. Influencia del tratamiento de fibrilacion y desfibrilacion enzimatica

2.c.) Grdfico de residuos

Grafico de residuos: Deformacién a la rotura
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- 3. Esfuerzo a la rotura:

Considerando los resultados experimentales, del andlisis de la varianza se

obtienen los siguientes resultados:

3.a) Tabla del ANOVA

Analisis de la varianza (Nivel de confianza: 95%)

Suma de cuadrados g.d.lL Cuadrados de medias F-ratio Nivel de sig.
Lineas .0088041 2 .0044021 40.535 .0000
Residual .0013032 12 .0001086
Total .0101073 14

3.b.) Intervalos de confianza al 95%

Intervalo de confianza

Nivel N° Media al 95% para la media
1 5 .1754000 1652431 1855569
2 5 .1672000 1570431 1773569
3 5 .1204000 1102431 1305569
Total 15 .1543333 1484692 1601974
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3.c.) Grdfico de residuos

Grafico de residuos: Esfuerzo de rotura
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- 4. Energia de rotura
Considerando los resultados experimentales, del analisis de la varianza se

obtienen los siguientes resultados:

4.a) Tabla del ANOVA

Analisis de la varianza (Nivel de confianza: 95%)

Suma de cuadrados g.d.l. Cuadrados de medias F-ratio Nivel de sig.
Lineas 127.07956 2 63.539780 49.158 .0000.
Residual 15.51084 12 1.292570
Total 142.59040 14

4.b) Intervalos de confianza al 95%

Intervalo de confianza

Nivel N° Media al 95% para la media
1 5 12.126000 11.017912 13.234088
2 5 9.344000 8.235912  10.452088
3 5 5.050000 3.941912  6.158088
Total 15 8.840000 8.200245  9.479755
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4.c) Grdfico de residuos

Grafico de residuos: Energia de rotura
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V.4. Estudio estadistico de los resultados experimentales

Pruebas de Hipotesis sobre la media para varianzas diferentes

Los resultados del anélisis del ANOVA nos indican que excepto para la
variable del médulo de Young, no se cumple la hipotesis inicial de constancia de
la varianza. Esto puede observarse mediante el andlisis del grafico de residuos.
Mientras para el modulo de Young el grafico de residuos no estd definido por
ningun patron concreto (por ejemplo graficos tipo trompeta, etc...), en los demas
casos podemos observar una cierto patrén regular, por lo que en este caso la
hipotesis de constancia de la varianza no puede admitirse. Por ello se han
realizado pruebas de hipotesis mediante el programa STATGRAFICS 6.1 para
establecer si existen diferencias significativas entre las medias. Las variables
analizadas han sido aquéllas en las que el grafico de residuos verifica la
desigualdad de varianzas: deformacion, esfuerzo y energia de rotura. Los
diferentes sustratos se han diferenciado con la codificacion A, B y C,

correspondiente a las muestras original, fibrilada, tratada enzimaticamente.

En todos los casos el parrafo final de resultados corresponde a la prueba de
hipdtesis de igualdad de las medias, donde la hipdtesis nula (Hg) se basa en el
estudio de si la media de una de las muestras (m;) puede considerarse
significativamente diferente a la media de la segunda muestra (mj;), considerando
un nivel de confianza del 95% (a = 0,05). El estadistico utilizado para la prueba
de hipdtesis es la t de Student. En este caso si el estadistico calculado (t) es
mayor que el nivel de significacion se rechaza la hipotesis nula H, y por lo tanto
existiran diferencias significativas entre las medias de las variables. En caso

contrario aceptaremos la hipdtesis nula.
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Capitulo V. Influencia del tratamiento de fibrilacion y desfibrilacion enzimatica

1. Deformacion a la rotura:

- Muestra A (Original) y B (Fibrilada):

Resultados del analisis de 2 muestras

Muestra 1

Muestras: Numero de obser: 5
Media: 12.542
Varianza: 0.79042
Desviacion estandar:  0.889056
Mediana: 12.56

Diferencia entre Medias = 1.936

Intervalo de confianza para la diferencia entre Medias:
(Varianzas iguales) =~ Muestra 1 - Muestra 2
(Varianzas diferentes) Muestra 1 - Muestra 2

Relacion de varianzas = 1.69135

Prueba de hipotesis para HO: Diferencia = 0
frente Alternativa: NE
para o = 0.05

Muestra 2 Total
5 10
10.606 11.574

0.46733 0.628875
0.683615 0.793016
10.84 11.3

95%
0.779105 3.09289 8 D.F.
0.765677 3.10632 7.5 D.F.

Estadistico t= 3.86005
Nivel de sig.= 4.80856E-3
RECHAZAR HO0.

- Muestra B (Fibrilada) y C (Enzimas)

Resultados del analisis de 2 muestras

Muestra 1

Muestras: Numero de obser: 5
Media: 10.606
Varianza: 0.46733
Desviacion estandar:  0.683615
Mediana: 10.84

Diferencia entre Medias = 2.896

Intervalo de confianza para la diferencia entre Medias:
(Varianzas iguales) Muestra 1 - Muestra 2
(Varianzas diferentes) Muestra 1 - Muestra 2

Relacion de varianzas = 1.88782

Prueba de hipotesis para HO: Diferencia = 0
frente Alternativa: NE
para a=0.05

Muestra 2 Total
5 10
7.71 9.158

0.24755 0.35744
0.497544 0.597863
7.94 8.85

95%
2.02381 3.76819 8D.F
2.00924 3.78276 7.3 D.F.

Estadistico t= 7.65891
Nivel de sig.= 5.96731E-5
RECHAZAR HO0.




V.4. Estudio estadistico de los resultados experimentales

- Muestra A (Fibrilada) y C (Enzimas)

Resultados del analisis de 2 muestras

Muestra 1 Muestra 2 Total
Muestras: Numero de obser: 5 5 10
Media: 12.542 0.1204 6.3312
Varianza: 0.79042 4.03E-5 0.39523
Desviacion estandar:  0.889056 6.34823E-3 0.628673
Mediana: 12.56 0.122 5.6935

Diferencia entre Medias = 12.4216

Intervalo de confianza para la diferencia entre Medias:  95%

(Varianzas iguales) Muestra 1 - Muestra 2 11.5045 13.3387 8 D.F.
(Varianzas diferentes) Muestra 1 - Muestra 2 11.3173 13.5259 4.0 D.F.

Relacion de varianzas = 19613.4

Prueba de hipotesis para HO: Diferencia =0 Estadistico t= 31.2408
frente Alternativa: NE ~ Nivel de sig.= 1.1986E-9
para o =0.05 RECHAZAR HO.

2. Esfuerzo de rotura:

- Muestra Ay B:

Resultados del analisis de 2 muestras

Muestra 1 Muestra 2 Total
Muestras: Numero de obser: 5 5 10
Media: 0.1754 0.1672 0.1713
Varianza: 1.613E-4 1.242E-4 1.4275E-4
Desviacion estandar:  0.0127004 0.0111445 0.0119478
Mediana: 0.179 0.167 0.172

Diferencia entre Medias = 8.2E-3

Intervalo de confianza para la diferencia entre Medias:  95%

(Varianzas iguales) Muestra 1 - Muestra 2 -9.23009E-3 0.0256301 8 D.F.
(Varianzas diferentes) Muestra 1 - Muestra 2 -9.28148E-3 0.0256815 7.9 D.F.

Relacion de varianzas = 1.29871

Prueba de hipotesis para HO: Diferencia = 0 Estadistico t= 1.08517
frente Alternativa: NE  Nivel de sig.= 0.309464
para a=0.05 NO RECHAZAR HO.
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Capitulo V. Influencia del tratamiento de fibrilacion y desfibrilacion enzimatica

- MuestraBy C:

Resultados del analisis de 2 muestras

Muestra 1
Muestras: Numero de obser: 5
Media: 0.1672
Varianza: 1.242E-4
Desviacion estandar:  0.0111445
Mediana: 0.167

Diferencia entre Medias = 0.0468

Intervalo de confianza para la diferencia entre Medias:
Muestra 1 - Muestra 2

(Varianzas iguales)

(Varianzas diferentes) Muestra 1 - Muestra 2

Relacion de varianzas = 3.08189

Prueba de hipotesis para HO: Diferencia =0
frente Alternativa: NE
para a=0.05

Muestra 2 Total
5 10
0.1204 0.1438
4.03E-5 8.225E-5
6.34823E-3 9.06918E-3
0.122 0.139
95%
0.0335694 0.0600306 8 D.F.
0.0329454 0.0606546 6.3 D.F.

Estadistico t= 8.15921
Nivel de sig.= 3.78829E-5
RECHAZAR HO.

- Muestra Ay C:

Resultados del analisis de 2 muestras

Muestra 1
Muestras: Numero de obser: 5
Media: 0.1754
Varianza: 1.613E-4
Desviacion estandar:  0.0127004
Mediana: 0.179

Diferencia entre Medias = 0.055

Intervalo de confianza para la diferencia entre Medias:
Muestra 1 - Muestra 2

(Varianzas iguales)

(Varianzas diferentes) Muestra 1 - Muestra 2

Relacion de varianzas = 4.00248

Prueba de hipotesis para HO: Diferencia = 0
frente Alternativa: NE
para a=0.05

Muestra 2 Total
5 10
0.1204 0.1479
4.03E-5 1.008E-4
6.34823E-3 0.0100399
0.122 0.1425
95%
0.0403532 0.0696468 8 D.F.
0.0393815 0.0706185 5.9D.F.

Estadistico t= 8.66169
Nivel de sig.= 2.45388E-5
RECHAZAR HO0.
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V.4. Estudio estadistico de los resultados experimentales

3. Energia de rotura:

- Muestra A y B:

Resultados del analisis de 2 muestras

Muestra 1 Muestra 2 Total
Muestras: Numero de obser: 5 5 10
Media: 12.126 9.344 10.735
Varianza: 2.52218 1.14943 1.83581
Desviacion estandar:  1.58814 1.07211 1.35492
Mediana: 12.46 9.87 10.13

Diferencia entre Medias = 2.782

Intervalo de confianza para la diferencia entre Medias:  95%

(Varianzas iguales) Muestra 1 - Muestra 2 0.805372 4.75863 8 D.F.
(Varianzas diferentes) Muestra 1 - Muestra 2 0.756209 4.80779 7.0 D.F.

Relacion de varianzas = 2.19429

Prueba de hipotesis para HO: Diferencia =0 Estadistico t= 3.24649
frente Alternativa: NE ~ Nivel de sig.= 0.0117628
para a=0.05 RECHAZAR HO.

- Muestras By C

Resultados del analisis de 2 muestras

Muestra 1 Muestra 2 Total
Muestras: Numero de obser: 5 5 10
Media: 9.344 5.05 7.197
Varianza: 1.14943 0.2061 0.677765
Desviacion estandar:  1.07211 0.453982 0.823265
Mediana: 9.87 5.26 6.5

Diferencia entre Medias = 4.294

Intervalo de confianza para la diferencia entre Medias:  95%

(Varianzas iguales) Muestra 1 - Muestra 2 3.09298 5.49502 8 D.F.
(Varianzas diferentes) Muestra 1 - Muestra 2 2.98374 5.60426 5.4 D.F.

Relacion de varianzas = 5.57705

Prueba de hipotesis para HO: Diferencia =0 Estadistico t= 8.24693
frente Alternativa: NE  Nivel de sig.= 3.50628E-5
para a=0.05 RECHAZAR HO0.
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Capitulo V. Influencia del tratamiento de fibrilacion y desfibrilacion enzimatica

- Muestras Ay C

Resultados del analisis de 2 muestras

Muestra 1
Muestras: Numero de obser: 5
Media: 12.126
Varianza: 2.52218
Desviacion estandar:  1.58814
Mediana: 12.46

Diferencia entre Medias = 7.076

Intervalo de confianza para la diferencia entre Medias:

(Varianzas iguales) Muestra 1 - Muestra 2
(Varianzas diferentes) Muestra 1 - Muestra 2

Relacion de varianzas = 12.2377

Prueba de hipotesis para HO: Diferencia = 0
frente Alternativa: NE
para a=0.05

Muestra 2 Total
5 10
5.05 8.588
0.2061 1.36414
0.453982 1.16796
5.26 7.645
95%

5.37211 8.77989 8D.F.
5.132619.01939 4.6 D.F.

Estadistico t=9.57918
Nivel de sig.= 1.16899E-5
RECHAZAR HO0.
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V.4. Estudio estadistico de los resultados experimentales

V.4.2. Indices de cristalinidad

Aplicando la misma metodologia que en el caso anterior se ha realizado el
ANOVA, para la evaluacion de la influencia de los tratamientos de fibrilacion y
desfibrilacion enzimatica en los indices de cristalinidad FT-IR determinados en
el apartado V.3.4. A continuacién se presentan los resultados obtenidos por
medio del programa informatico Statgraphics 6.1. Las hipotesis de normalidad e

igualdad de varianzas se cumplen.

Indice de cristalinidad ICT (Tabla V. 4)

- Tabla del ANOVA:

Analisis de la varianza (Nivel de confianza: 95%)

Suma de cuadrados g.d.l. Cuadrados de medias F-ratio Nivel de sig.
Lineas .0017882 2 8.94111E-004 21.808 .0018
Residual .0002460 6 4.10000E-005
Total .0020342 8

- Intervalos de confianza al 95%

Intervalo de confianza

Nivel N° Media al 95% para la media
1 3 7616667 7552683  .7680650
2 3 7476667 7412683  .7540650
3 3 7273333 7209350 7337317
Total 9 7455556 7418615  .7492496
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Capitulo V. Influencia del tratamiento de fibrilacion y desfibrilacion enzimatica

Indice de cristalinidad IOL (Tabla V. 4)

- Tabla del ANOVA:

Analisis de la varianza (Nivel de confianza: 95%)

Suma de cuadrados g.d.l. Cuadrados de medias F-ratio Nivel de sig.
Lineas .0003120 2 1.56000E-004 .903 4540
Residual .0010360 6 1.72667E-004
Total .0013480 8

- Intervalos de confianza al 95%:

Intervalo de confianza

Nivel N° Media al 95% para la media
1 3 3546667 3415362 3677971
2 3 3406667 3275362 3537971
3 3 3446667 3315362 3577971
Total 9 3466667 3390858  .3542475

Proceso de descristalizacion mecanica

Se ha realizado el anélisis de la varianza de dos factores para estudiar la
influencia del tiempo de descristalizacion mecanica y del tipo de tratamiento
previo sobre los indices de cristalinidad IOL y ICT. Considerando los resultados
experimentales obtenidos en la Tabla V. 5, del andlisis de la varianza de dos

factores se obtienen los siguientes resultados:
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Descristalizacion mecanica: 10L (Tabla V.5)

Tabla del ANOVA:

Analisis de la varianza de 2 factores (Nivel de confianza: 95%)

Suma de g.dl.  Cuadrados F-ratio  Nivel de sig.
cuadrados de medias
EFECTOS PRINCIPALES
A:TIEMPO (0,5,15min) .0240056 2 .0120028 87.945 .0000
B:TRATAMIENTOS (A,B,C) .0000765 2 .0000383 280 7588
INTERACCIONES
AB .0060146 4 .0015036 11.017 .0001
RESIDUAL .0024567 18 1.36481E-004
TOTAL .0325534 26

- Intervalos de confianza al 95%:

Intervalo de confianza

Nivel N° Media para la media
Media General 27 3701481 3654235 3748728
A:Tiempo

1 9 3466667 3384833 .3548500
2 9 3515556 3433722 3597389
3 9 4122222 4040389  .4204056
B:Tratamientos

4 9 .3703333 3621500 3785167
5 9 .3680000 3598166 3761834
6 9 3721111 3639277  .3802945
AB

14 3 3546667 3404927 3688407
15 3 3406667 3264927 3548407
16 3 3446667 3304927  .3588407
2 4 3 .3700000 3558260 .3841740
25 3 .3303333 3161593 3445073
26 3 .3543333 3401593 3685073
34 3 .3863333 3721593 4005073
35 3 4330000 4188260 .4471740
36 3 4173333 4031593 4315073

244



Capitulo V. Influencia del tratamiento de fibrilacion y desfibrilacion enzimatica

Descristalizacion mecanica: ICT (Tabla V.5)

- Tabla del ANOVA

Analisis de la varianza de 2 factores (Nivel de confianza: 95%)

Suma de g.d.l Cuadrados F-ratio  Nivel de sig.

cuadrados de medias

EFECTOS PRINCIPALES

A:TIEMPO (0,5,15min) 0161370 2 .0080685 263.103 .0000

B:TRATAMIENTOS (A,B,C) .0087814 2 .0043907 143.175 .0000
INTERACCIONES

AB .0039073 4 9.76815E-004 31.853 .0000
RESIDUAL 5.52000E-004 18 3.06667E-005
TOTAL .0293776 26

- Intervalos de confianza al 95%

Intervalo de confianza

Nivel N° Media para la media
Media General 27 7202963 7180567 7225359
A:Tiempo

1 9 7455556 7416765 .7494346
2 9 7281111 7242320  .7319902
3 9 6872222 .6833431  .6911013
B:Tratamientos

4 9 7416667 1377876 7455457
5 9 71216667 177876 7255457
6 9 6975556 6936765 .7014346
AB

14 3 7616667 7549479 7683854
15 3 7476667 7409479 7543854
16 3 7273333 7206146 .7340521
24 3 7340000 7272812 7407188
25 3 7460000 7392812 7527188
26 3 7043333 6976146  .7110521
34 3 7293333 7226146 .7360521
35 3 .6713333 6646146  .6780521
36 3 .6610000 6542812 .6677188
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