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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados que a continuaciéon se presentan estan divididos en tres partes
principales, caracterizacion de materias primas, obtencion de pastas de celulosa y por ultimo
sintesis de carboximetilcelulosa.

La obtencion de pastas de celulosa se llevéd a cabo mediante dos procesos diferentes:
pastas de coccion rapida en un reactor batch con agitacion y pastas IRSP cocidas con vapor
directo y desfibradas al final del proceso mediante una descompresion subita. Las pastas de
coccion rapida se hicieron con material molido para asegurar la completa agitacion y
distribucion de los distintos materiales que formaban parte en la reaccion. Por el contrario,
en el método IRSP, se utilizaron fibras enteras sin moler, evitando de esta manera degradar
las fibras y obtener pastas de menor viscosidad.

Se ensayo la sintesis de carboximetilcelulosa a partir de pastas de coccion rapida
utilizando 3 especies representativas (pino, chopo y paja de trigo), abarcando los tres grupos
principales de materiales lignoceluldsicos; coniferas, frondosas y plantas no madereras. A
partir de los buenos resultados obtenidos en las caracteristicas finales de CMC de paja de
trigo, se decidié profundizar en la obtencion de CMC de plantas anuales, sintetizandose este
derivado a partir de pastas anuales de abaca, sisal, yute, lino, hierba elefante, bagazo de cafia
y henequén.

1. CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS

La composicion media de siete muestras de pino, nueve muestras de chopo, tres
muestras de paja de trigo y seis muestras de hierba elefante, bagazo de cafia y henequén
escogidas aleatoriamente a partir de los lotes recibidos, asi como el intervalo de confianza al
95%, se presenta en la tabla 4.1 (Reguant, 1998).

Para hacer el calculo del contenido de celulosa y hemicelulosas a partir del analisis
de azucares elementales, se tiene que tener en cuenta en el caso de la conifera, la presencia
de glucosa en los glucomananos. Tipicamente se considera que la relacion entre manosa y
glucosa en la conifera es 3:1 (Fengel y Wegener, 1984).

El valor de la glucosa se sittia al rededor de un 35%. Si se compara con el valor de la
a-celulosa (40%), éste es apreciablemente superior debido a que parte de las hemicelulosas
se encuentran en la fraccion de a-celulosa. Dentro de las hemicelulosas, como es habitual, el
componente mayoritario es la manosa (Fengel y Wegener 1984).

En el chopo cada fraccion tiene la correccion de cenizas correspondiente a causa del
elevado contenido global.
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Tabla 4.1. Composicion de la materia prima. Porcentaje en base a 100g del material
lignoceluldsico seco. Composicion media e intervalo de confianza al 95%.

Componente Pino Chopo Paja de Hierba Bagazo de  Henequén
trigo elefante cafia
Pinus Populus Triticum Miscanthus  Saccharum Agave
insignis sp aestivum sinensis officinarum _ fourcroydes
Cenizas 04+01 43+£02 45%0.1 0.7 £0.01 3.11£0.03 1.26+0.01

Extractivos 7414 10120 11.9+04 3.1£03 12.96 £0.02  0.28 £0.03
acuosos
Extractivos 3314 2705 4.6+0.5 9.1£03 11.63£0.15 54720.2

org.
Lignina 251+08 241+06 142+0.6 19.940.3 14.8340.15 7.1540.12
Klason

Glucosa 382+0.7 41.1+1.8 33.0+1.2 - - -
Xilosa 59+03 17.0+19 188+25 --- - -
Galactosa 41+ 02 - 43+1.6 -—- - -
Arabinosa 6.6+0.3 - 42+1.2 - - -
Manosa 12.0+0.8 1.8%+0.1 45+2.1 - -— -—
Holocelulosa 67.0+1.9 565+02 64.8+04 72.540.2 59.740.2 86.0+0.2
a-celulosa 40.0+1.7 --- --- 42.2+0.1 31.840.1 51.840.1

Puede apreciarse que en el caso del contenido de celulosa de chopo, considerado
como glucosa anhidra total, es superior al de la conifera analizada con anterioridad,
situandose alrededor de un 41%. En el caso de las hemicelulosas, considerada como la suma
de otros azucares, el contenido baja apreciablemente situandose al rededor de un 19%. El
componente mayoritario es la xilosa con un 17%.

Con respecto al analisis de paja, puede observarse que el contenido de celulosa (33%
en base) es inferior al que presentan la conifera y la frondosa. El contenido de hemicelulosas
contabilizado como la suma de otros azucares, es apreciablemente alto (32%). El contenido
de lignina es inferior, situdndose alrededor del 14%, comparado con el chopo y el pino que
contienen entre 24 y 26%.

Como se puede apreciar, la composicion del Miscanthus sinensis es similar a la del
bagazo de cafia (Clayton, D. et al., 1989), a excepcion del contenido de extractivos acuosos
que en el bagazo de cafia es mas elevado por la cantidad de azucares impregnadas en las
fibras propios de este tipo de cafia. El contenido de a.-celulosa, holocelulosa y lignina son
ligeramente superiores a los que presenta el bagazo de cafa.

Por su parte, las fibras de henequén presentaron valores muy inferiores de lignina
(7.5%), cenizas (1.26%), y extractivos (5.75%). Por el contrario, los contenidos en
holocelulosa y a-celulosa son muy elevados, alrededor de 86 y 52% respectivamente.
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2. PREPARACION DE LAS PASTAS

2.1  Pastas de coccion rapida

Se realiz6 una serie de 5 experimentos para pino y chopo y 4 experimentos para paja
de trigo escogiéndose unas condiciones de delignificacion apropiadas en base a la lignina
residual que se deseara tener en la pasta resultante. Las condiciones de tiempo y temperatura
se identifican con el valor del factor de severidad modificado H,, (Vroom, 1957; Clayton et
al., 1989) que agrupa en una sola variable el tiempo y la temperatura del proceso, tomando
en cuenta procesos alcalinos donde no se adiciona sulfuro, es decir donde la sulfidez es cero
(ec.4.1). Los experimentos se llevaron a cabo reduciendo el tiempo de reaccion y
aumentando la temperatura maxima de coccion de manera que el factor H,, siempre fuera el
mismo (Reguant,1998 y 1999).

tln] 17614
H, = exp{47.2 ——— (dt 4.1
/ TK] @1

Blanqueo

Para el blanqueo de las pastas, se utilizé como base el método ASTM D-1104 para la
determinacion de holocelulosa que emplea varios ataques de acido acético y clorito de sodio.

Asi, para eliminar la lignina residual de las pastas de pino, se aplicaron 4 ataques.
Partiendo de los resultados obtenidos con pino, se hizo un blanqueo més suave tanto para el
chopo como para la paja de trigo. El numero de ataques acidos para cada material
lignocelulosico, se determind de acuerdo al contenido de lignina residual en las pastas
crudas. De esta manera, para el chopo que contenia aproximadamente un 2.8%, se aplicaron
2 ataques acidos. De acuerdo al contenido de lignina residual que contenian las pastas crudas
de paja de trigo (1.9%) se efectud un procedimiento mas suave. El nimero de ataques acidos
para esta planta anual, se determind de acuerdo al contenido de lignina residual en las pastas
crudas, de esta manera a las pastas de paja de trigo unicamente se les aplico un ataque acido.

Caracteristicas de las pastas resultantes

Las condiciones de operacion, los resultados de las cocciones rapidas y del blanqueo
efectuados con pino se presentan en la tabla 4.2.

Los experimentos muestran como la temperatura maxima de coccion y el tiempo de
residencia afectan los contenidos relativos de las diferentes fracciones en las pastas obtenidas
con un factor H,,, de 2700. El contenido relativo de celulosa contabilizado como glucosa en
la pasta, crece ligeramente cuando la temperatura de coccion aumenta (81.3% a 170°C y 92
min hasta 83.8% a 205°C y 3 min). Se puede observar que practicamente toda la celulosa
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permanece después de la coccion. No obstante, el contenido relativo en hemicelulosas
decrece ligeramente desde un 17.7% a 170°C y 92 min a 15.4% a 205°C y 3 min. El
contenido de hemicelulosas decrece desde un valor de 28% hasta alrededor de 7% cuando la
coccion rapida se desarrolla entre 190°C y 205°C. Por lo tanto en esta zona, se ha
solubilizado un 75% de hemicelulosas que habia inicialmente en la materia prima. El
contenido en lignina decrece desde un 26.2% hasta un 1.8%. La eliminacion de lignina
producida durante la coccion fue de un 93% (Reguant, 1998).

Tabla 4.2. Cocciones rapidas de pino, condiciones de operacion®, composicion quimica de las
pastas resultantes en base a la pasta seca y resultados del blanqueo.

Experimentos 1 2 3 4 5
Condiciones de operacion
Temperatura (°C) 170 180 190 200 205
Tiempo de resid. (min) 92 38 15 6 3
Factor (Hy,) (h) 2700 2700 2700 2700 2700
NaOH (%BMS) 40 40 40 40 40
Alcali residual (% del inicial) 56.4 53.2 48.2 53.0 55.6
Composicion quimica
Cenizas 04+0.1 | 04+0.1 [ 04+0.1 | 0.5+0.1 | 0.5+0.2
Lignina ° 3.8+£0.1 | 3.6+0.1 [ 3.8+0.1 | 3.9+0.1 3.6%0.1
Glucosa 81.3+0.3 | 81.6+0.7 | 83.5+1.1 | 83.4+1.2 | 83.8+0.1
Xilosa 54402 | 3.8+0.7 3.6+0.1 3.0+0.1 3.1+0.0
Manosa 9.2+0.8 | 10.4£0.5 | 8.9+0.9 9.0+0.3 9.2+0.4
Viscosidad intrinseca [ 1] 654 605 556 508 461
(pastas crudas) (ml/g)
Viscosidad intrinseca [ 1] ° 446 390 357 328 243
(pastas blanqueadas) (ml/g)

*Condiciones de impregnacion:100°C; 10 min; relacion licor/madera 7.5
® Calculado a partir del nimero de kappa (%lignina residual=0.15 numero de kappa)

¢ Después de 4 ataques acidos.

Las pastas de chopo fueron analizadas quimicamente para comparar el efecto de las
condiciones de coccidon en su composicion quimica. Los resultados se presentan en la tabla
4.3 (Reguant, 1998). Los experimentos muestran la influencia de la temperatura maxima de
coccion y el tiempo de residencia a esta temperatura en el contenido relativo de las diferentes
fracciones de las pastas obtenidas.

El contenido de celulosa en la pasta, medido como la suma de celulosa anhidra,
aumenta cuando la maxima temperatura de cocciéon también aumenta, desde un valor de
71.3% a 170°C y 92 min hasta un valor de 78.7% de 205°C y 3 min. Por el contrario, el
contenido relativo de hemicelulosas, que en el caso de las frondosas se contabiliza
unicamente como xilosa, disminuye desde un 19.6% a 170°C y 92 min hasta un 13% cuando
la temperatura se incrementa hasta 205°C durante 3 min.
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Tabla 4.3. Cocciones rapidas de chopo. Condiciones de operacion® y composicion quimica
de las pastas resultantes en base a la pasta seca. y resultados del blanqueo.

Experimentos 1 2 3 4 5
Condiciones de operacion
Temperatura (°C) 170 180 190 200 205
Tiempo de resid. (min) 92 30 15 6 3
Factor (Hm) (h) 2700 2700 2700 2700 2700
NaOH (%BMS) 30 30 30 30 30
Alcali residual (% del inicial) 32.5 333 33.0 32.2 38.4
Composicion quimica
Cenizas 67402 | 64403 | 6.0+0.1 | 52+1.5 | 49404
Lignina ° 2.8+0.1 | 3.0+0.1 | 3.0+0.1 | 3.0+0.1 2.8+0.1
Glucosa 71.3£0.1 | 71.6x£1.0 | 74.1£0.4 | 76.2+1.5 | 78.7+1.2
Xilosa 19.6£0.5 | 19.3£1.6 | 16.9+1.3 | 15.2+1.5 | 13.7+0.9
Holocelulosa * 90.1 90.5 90.5 90.1 91.2
a-celulosa ° 73.0 72.0 74.6 75.1 77.8
DP de la a-celulosa 788 784 749 768 651
Viscosidad intrinseca [n]. 678 655 592 554 528
Pastas crudas (ml/g)
Viscosidad intrinseca [ 1] ¢ 585 567 524 465 427
Pastas blanqueadas (ml/g)

*Condiciones de impregnacion: 100°C; 10 min; relacion licor/madera 7.5
® Calculado a partir del nimero de kappa (%lignina residual=0.15 nimero de kappa)
¢ Fraccion corregida de cenizas. ¢ Después de 2 ataques acidos.

Los resultados muestran que la selectividad en la eliminaciéon de hemicelulosas
aumenta cuando la temperatura para un factor Hy, fijado. Como consecuencia de la coccion,
el contenido de celulosa disminuye desde un valor inicial en la materia prima de 41.1 a un
30.1% a 170°C y 92 min. Después el contenido de celulosa es practicamente constante,
presentando un mayor decrecimiento cuando se alcanza la temperatura de 205°C (Reguant,
1998).

El efecto en la composicion quimica de las pastas crudas de paja de trigo al
incrementar la temperatura y disminuir el tiempo de residencia se muestra en la tabla 4.4.

Comparando los experimentos realizados al mismo factor Hy, de 270, se observa que
el contenido relativo de celulosa en la pasta aumenta cuando la maxima temperatura de
coccion también aumenta, desde un valor de 67.5% operando a 150°C y 60 min hasta 70.7%
operando a 180°C y 2.5 min. Se puede apreciar que el contenido en celulosa inicial en la
materia prima de 33.0%, diminuye ligeramente hasta un valor de 31.5% en la pasta obtenida
de la coccion a 150°C y 60 min y a partir de la cual va disminuyendo ligeramente hasta un
valor de alrededor de 30% cuando se opera a 180°C y 2.5 min. Es decir la pérdida de
celulosa no ha excedido el 10% en base a la que era presente en la fibra inicial.
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Tabla 4.5. Cocciones alcalinas de paja de trigo. (Datos Bibliograficos)

Tabla 4.4. Cocciones rapidas de paja. Condiciones de operacion® y composicion quimica de

las pastas resultantes en base a la pasta seca y resultados del blanqueo.

Experimentos 1 2 4
Condiciones de operacion
Temperatura (°C) 150 160 170 180
Tiempo de resid. (min.) 60 22.5 2.5
Factor (Hm) (h) 270 270 270 270
NaOH (%BMS) 20 20 20
Alcali residual 23.1 27.1 28.2 30.1
Composicion quimica
Cenizas 2.9+0.1 2.6 £0.1 2.6 £0.1 2.7 £0.1
Lignina® 1.9+0.1 1.6 +£0.1 1.7 +£0.1 2.0 0.1
Glucosa 67.5+0.5 69.44+2.9 69.6+2.6 70.7+0.9
Xilosa 23.5+0.6 21.5+1.4 20.9+£0.9 | 20.9+0.5
Arabinosa 4.3+0.1 4.5+0.6 4.7+0.1 4.1+0.4
Viscosidad intrinseca [n] 731 723 726 719
pastas crudas (ml/g)
Viscosidad intrinseca  [n]" 665 638 609 556
pastas blanqueadas (ml/g)

2 Condiciones de impregnacion: 100°C; 10 min; relacion licor/paja 7.5; ° Después de un ataque acido
¢Calculado a partir del namero de kappa (%lignina residual=0.15 namero de kappa)

Referencia Tmax Tiempo a Reactivos Rendimiento Nuamero Factor H,,
(°C) T,.. (min) (BWS%)  kappa (b’

Jiang et al, 150 30 16%NaOH y 50.1 18.0° 170

1989 0.5% AQ

Ben et al., 1989 160 40 13% NaOH y 50.8 32.0° 500
40% Na,S

Ben et al., 1989 170 40 13% NaOH y 53.8 20.0° 1270
70% Na,S

Chen y Chen, 150 123 12% NaOH, 2% 51.4 18.7% 550

1989 NaS; y 0.05%AQ

Kulkarni, 1989b 165 -—-- 14% NaOH 48.0 24.7% —

Jiménez et al., 148 60 6.6% NaOH 54.0 66.7% 230

1993

Caoy Lee, 1996 150 100 30% NaOH y 60.3 37.1 420
0.01%AQ

Caoy Lee, 1996 150 220 30% NaOH y 56.9 31.8 890
0.1% AQ

Yilmaz, 1995 120 180 30% Ca(OH), y 52.1 42.4 340
4% NaOH
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En referencia al contenido relativo de hemicelulosas en la pasta, puede apreciarse
una disminucion desde un valor de alrededor del 28% en la pasta obtenida de la coccion a
150°C y 60 min hasta un valor de 25% a 180°C y 2.5 min. Si nos referimos al contenido de
hemicelulosas que tiene la paja inicialmente, se puede observar una disminucidén notable.
Originalmente el contenido en hemicelulosas es del 32.0% y en la coccidén a temperatura mas
elevada y tiempo de residencia mas corto, llega hasta un valor de alrededor del 10%. El
contenido de lignina residual disminuye desde un valor inicial de un 14% hasta un 1% (2.0%
en base a la pasta seca) en la pasta cruda (Reguant et al., 1998).

Las cocciones con paja de trigo han sido estudiadas por otros autores aplicando
diversos procesos como procesos alcalinos (sosa, kraft y sosa/antraquinona). En la tabla 4.5
se incluyen datos de trabajos realizados en los Gltimos 10 afios con este tipo de material. En
esta tabla se especifican las condiciones de operacion asi como los resultados respecto al
numero de kappa y rendimiento de la pasta.

Puede apreciarse que las temperaturas méaximas de coccidon se situan entre 120 y
170°C y los tiempos de residencia entre 30 y 220 min. En estas condiciones el valor del
factor Hm se situa entre 170 y 1270, aunque se debe de tomar en cuenta que algunos de estos
procesos son kraft y estrictamente se deberian de calcular con el factor H para procesos kraft
propuesto por Vroom (1957) que tiene en cuenta la sulfidez del proceso. Los rendimientos se
situan entre un 40 y un 60% base al material seco. El nimero de kappa varia entre 18 y 67.

En la figura 4.1 a y b se muestran micrografias de paja de trigo original y de la pasta
de celulosa cruda a 180°C y 2.5 min, 20% NaOH y 0.1% de AQ en base al material seco
original. Como se puede observar (4.1b), la pasta presenta fibras rotas y la mayor parte del
material no se disgrega uniformemente.

Figura 4.1 Micrografia de paja de trigo a) material original (x100) y b) material cocido a 180°C y
2.5 min. (x100)
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En la figura 4.2 se representan el nimero de kappa en funcidon de la temperatura
maxima de coccion para las muestras cocidas con una carga de alcali de 20% y un factor Hm
de 270. Los resultados muestran que ente rango de temperaturas, entre 150 y 180°C, el
numero de kappa permanece practicamente constante alrededor de 13 independientemente de
la variacion del tiempo y de la temperatura de reaccion. Este hecho implica poder trabajar a
2.5 min de tiempo de residencia operando a una temperatura de 180°C.

La figura 4.3 muestra el rendimiento global en pasta en funcion de la méaxima
temperatura de coccion. Se observa que en este caso el rendimiento disminuye ligeramente
cuando la temperatura aumenta. Los valores del rendimiento se sitllan entre un 47% cuando
la coccidn se hace a 150°C y un 42% cuando la coccion se hace a 180°C. A pesar de que se
trabaja a temperaturas moderadas, se ve una cierta tendencia a la solubilizacion de los
carbohidratos a medida que se incrementa la temperatura.

Observando la evolucion del contenido en lignina (figura 4.4) puede apreciarse como
desde un valor inicial de un 14.2% finalmente resta en la pasta cruda del orden de 1% (en
base al material seco). La solubilidad de la lignina se situa por tanto alrededor del 95%.

En el caso de las cenizas se puede observar una disolucion notable de las mismas por
efecto de la coccidn, pasando de un valor inicial de 4.5% en la paja hasta un convenido que
oscila entre 1.1 y 1.4% en las pastas cocidas a un factor Hm de 270. En consecuencia se
solubilizan entre 70 y 75% de la cenizas durante el proceso de coccion.

120
A cenizas
O extractivos
= 100 + v Hlignina
R Ohemicelulosas
,%D 80 + M celulosa
o
=
$—
8 60 +
<
g
2 40
A
= 20
0 - \ 1 1 1
initial 150 160 170 180

Temperatura maxima de coccion (°C)

Figura 4.4. Efecto de la temperatura maxima de coccion en la composicion quimica de
la pasta de paja de trigo cruda. Resultados expresados en base a 100g de paja de trigo
seca. El factor Hm es 270 en todos los experimentos.
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La viscosidad intrinseca o limite de las pastas tanto crudas como blanqueadas de
pino, chopo y paja de trigo en disolucion, se determiné para evaluar la degradacion de las
cadenas de celulosa.

En la figura 4.5 se muestra la evolucion de la viscosidad intrinseca como funcion de
la temperatura maxima de coccion para los dos tipos de pastas (crudas y blanqueadas) de los
distintos materiales lignocelulosicos empleados.

Como se puede observar para los dos tipos de pastas, la viscosidad intrinseca decrece
a causa del incremento de la temperatura de coccion. En consecuencia, los carbohidratos
estan mas degradados por efecto de la temperatura a pesar de que se mantiene el factor Hy,
reduciéndose el tiempo de residencia.
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Figura 4.5. Efecto de la temperatura maxima de coccion en la
viscosidad limite o intrinseca de las pastas crudas y blanqueadas de
pino, chopo y paja de trigo (las lineas discontinuas indican
unicamente la tendencia).

Cabe mencionar que el método de blanqueo utilizado (ASTM D-1104, 1984), se se
basa en la determinacion de holocelulosa de madera sin delignificar, con lo cual resulta ser
un método severo para el blanqueo de cualquier tipo de pasta.

Para el caso de las pastas de pino, que contenian alrededor del 3.8% de lignina
residual (BPS), fue necesario aplicarle 4 ataques acidos. Como se puede observar (figura
4.6), existe una fuerte degradacion sobre todo la que es resultado de la coccion a 205°C y 3
min, disminuyendo de 461.4 ml/g (pasta cruda) a 243.8 ml/g cuando se blanquea la pasta.
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Por esta razon, para experimentos futuros se deberd tomar en cuenta un método de blanqueo
industrial que ademas de no degradar en gran medida las pastas sea menos toxico.

Como se puede observar el efecto de degradacion del blanqueo en el las pastas de
chopo es menos severo que en las de pino. En este caso la viscosidad intrinseca decrece
linealmente cuando la temperatura de coccion aumenta. A una temperatura de reaccion de
170°C durante 60 min, la viscosidad intrinseca de la pasta blanqueada es de 585.8ml/g y ésta
decrece linecalmente hasta 487.1ml/g a una temperatura de 205°C y 3 min. Este
comportamiento lineal puede ser muy util para determinar a priori las condiciones de
operacion en funcion de la viscosidad deseada de la pasta de celulosa.

En las pastas de paja de trigo la mayor degradacion ocurre en la pasta blanqueada
cuya coccion se realizé a 180°C y 2.5 min, disminuyendo de un valor de 719ml/g (pasta
cruda) a 556 ml/g para la pasta blanqueada. De los tres materiales lignoceluldsicos
empleados, las pastas blanqueadas de paja son las que presentan valores mas altos de
viscosidad intrinseca. Este hecho se puede deber a dos aspectos:

e Las cocciones rapidas de paja de trigo se hicieron dentro de un rango de
temperaturas que no superaba los 180°C, temperatura a partir de la cual la
velocidad de rompimiento de las cadenas de celulosa crece mas rapidamente
(Clayton et al., 1989).

e El tratamiento de blanqueo so6lo consistid6 de un ataque acido, con lo cual este
método fue menos severo que el que se empled para blanquear las pastas de pino
y chopo.
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2.2 Pastas IRSP (Impregnation Rapid Steam Pulping Process)

El procedimiento que se utilizé para producir las pastas de Miscanthus, bagazo de
cafia de azucar y henequén fue el IRSP (Impregnation Rapid Steam Process) descrito en el
capitulo II. Este proceso incluye dos etapas: impregnacion y pulpeo o coccion con vapor a
alta temperatura.

Impregnacion
Impregnacion a presion y temperatura ambiente

En esta primera parte del proceso, las cafias de Miscanthus sinensis se impregnaron
durante 48 h a presion y temperatura ambiente. La relacion del licor de
impregnacion/Miscanthus fue de 10:1 en todos los casos. Se utilizaron dos cargas de alcali:
20 y 30% (basado en el peso de Miscanthus seco). Ademas a algunos experimentos de carga
de alcali de 30% se agregaron 0.1% de antraquinona (AQ) y 0.1% de 4cido carboxilico de
antraquinona como catalizador (AQCA).Como se mencioné en el capitulo II, la AQ utilizada
en el pulpeo, ayuda a disminuir el numero de kappa evitando que las cadenas de celulosa se
degraden. Sin embargo al ser insoluble en NaOH, la impregnacion de AQ en las cafias de
Miscanthus no se producia correctamente dando como resultado pastas con numero de kappa
similares a pastas que se habian producido sin utilizar AQ. Por esta razén, en experimentos
posteriores se utilizo un acido derivado de la AQ que fuera parcialmente soluble en NaOH y
que nos diera como resultado menor contenido de lignina residual en las pastas.

Después del periodo de impregnacion, el exceso del liquido se drend y el material
completamente escurrido se peso y después se introdujo dentro del reactor de 10 litros. Los
experimentos se llevaron a cabo con cafias de Miscanthus de entre 7 y 10 cm de largo. En
experimentos posteriores se comprobd que al triturarse o astillarse las cafas de Miscanthus,
no solo se mejoraba la impregnacion ademas también se eliminaban gran cantidad de los
finos durante la trituracion, lo que daba como resultado una mejora sustancial en la calidad
de la pasta producida. Este hecho se puede comprobar en la figura 4.6. En esta figura se
observa la cantidad de incocidos producidos en cocciones hechas a 200°C de cafias de
Miscanthus trituradas y sin triturar.

La cantidad de alcali consumido durante la etapa de impregnacion por reaccion con
los grupos acidos en la madera (Al), la cantidad de alcali introducido en las astillas con el
licor de impregnacion (AL) y el consumo total (TAC) se calcularon con las siguientes
ecuaciones:

g.NaOH =4005vo(co—ct)
100 g Miscanthus seco Myt

4.2)
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AL g NaOH — 4005~ Vi) (4.3)
100 g Miscanthus seco Mis
AC g NaOH — 4005 M€= V€ _ a1y ar (4.4)
100 g Miscanthus seco Mis
donde: Co concentracion inicial de alcali (gmol/L)
C concentracion final de alcali (gmol/L)
My;s  masa de Miscanthus (g, base seca)
Vo volumen inicial de la soluciéon de impregnacion (L)
Vi volumen final de la solucién de impreganacion (L)

La Tabla 4.6 muestra el alcali consumido durante la etapa de impregnacion y la
cantidad de alcali introducido en las astillas. El total de alcali consumido (TAC) involucra el
alcali que es retenido por el solido (AL) y el alcali que es neutralizado por las especies acidas
durante la impregnacion (Al). El consumo total fue de 6.8 y 10.2% en la impregnacion a 20
y 30% de NaOH respectivamente. La carga de alcali después de la impregnacion fue de 3.7%
para las muestras impregnadas a 20% de NaOH y 6.9% para las que fueron impregnadas al
30%. El licor de impregnacion gastado aun conservaba una alta concentracion de alcali y
puede reutilizarse adicionandole una solucion de NaOH fresco hasta ajustar la concentracion
deseada.

Tabla 4.6. Consumo de alcali durante la impregnacion y carga de alcali en el Miscanthus
impregnado (g NaOH/100 g Miscanthus seco)

Alcali en el  Alcali neutralizado Carga de alcali Total del Alcali restante
licor de durante la después de la consumo de  en el licor de
impregnacion impregnacion (47) impregnacion (AL) alcali (7AC) impregnacion

20.0 3.1 3.7 6.8 13.2
30.0 33 6.9 10.2 19.8

Impregnacion con presion y temperatura

En esta primera parte del proceso, se decidido comprobar la validez esta etapa previa
a la coccién con caiias trituradas de Miscanthus sinensis que se impregnaron en un equipo de
impregnacion (descrito en el capitulo II) durante 2 h a una presion de 15 bares y 55°C. La
relacion del licor de impregnacion/material no-maderero fue de 10:1 en todos los casos. Se
utilizaron cargas de alcali al 30% y 0.1% de AQ (antraquinona) (basado en el peso seco del
substrato lignoceluldsico). Los experimentos se llevaron a cabo con material triturado de
entre 7y 10 cm de largo.
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A partir de los excelentes resultados (posteriormente descritos) en las caracteristicas
quimicas de las pastas que se obtuvieron al impregnar con presion y temperatura, este
estudio se extendio a las fibras henequén y bagazo de cafia, impregnando con cargas de alcali
al 30% y 0.1% de AQ a 55°C y 15 bar durante 2 y 1.5 h para bagazo de cafia y henequén
respectivamente

Después del periodo de impregnacion de cada material, el exceso del liquido se
dren6 y el material completamente escurrido se pesd y después se introdujo dentro del
reactor de 8 litros.

La cantidad de alcali consumido durante la etapa de impregnacion por reaccion con
los grupos acidos en la madera (Al), la cantidad de alcali introducido en las astillas con el
licor de impregnacion (AL)y el consumo total (TAC) se calcularon de la misma manera que
con las cafnas de Miscanthus sinensis (impregnadas sin presion y temperatura), siguiendo las
ecuaciones 4.2, 4.3 y 4.4 y se muestran en la tabla 4.7.

Tabla 4.7. Consumo de alcali durante la impregnacion y carga de alcali en bagazo de cana, henequén
y Miscanthus sinensis impregnado (g NaOH/100 g de material seco)

Condiciones de  Alcali en el licor Alcali Carga de alcali Total del Alcali restante
impregnacién de neutralizado en después de consumo en licor de
impregnacién impregnacion impregnacion  de dlcali impregnacion
(4D (AL) (TAC)
Bagazo de caiia 30 3.4 7.2 10.6 19.4
2h, 55°C, 15 bar
Henequén 30 32 5.1 8.3 21.7
1.5h, 55°C, 15 bar
Miscanthus s. 30 33 6.8 10.2 19.8
48h, 25°C, Patm
Miscanthus s. 30 3.9 9.2 13.1 16.9

2h, 55°C, 15bar

En la impregnacién de fibras bagazo de cafa y henequén, el total de alcali
consumido (TAC) fue de 10.6 y 8.3% respectivamente. La carga de alcali después de la
impregnacion fue de 7.2% para las muestras de bagazo de cafia y 5.1% para las fibras de
henequén.

Comparando las cafias de Miscanthus sinensis impregnadas con y sin presion se
puede observar que el consumo total alcali fue de 13.1 y 10.2% durante la impregnacion con
y sin presion respectivamente. La carga de alcali después de impregnar fue de 9.2% para las
muestras impregnadas con presion y 6.8% para las cafias impregnadas a presion atmosférica,
comprobandose de esta manera que la cantidad de alcali absorbido por las fibras es mayor
cuando se impregna utilizando presion. En todos los casos, el licor de impregnacion gastado
conservaba alin una alta concentracion de alcali.

98



Resultados

Pulpeo
Pastas de Miscanthus sinensis impregnadas sin presion

Una vez que las cafias se introdujeron en el reactor, se inyectd vapor saturado desde
el fondo del reactor para calentarlas hasta la temperatura de operacion. Las temperaturas
escogidas fueron 180, 190 y 200°C en tiempos de coccidn entre 2 y 37 minutos.

Al final del tiempo de coccion, se hizo una despresurizacion subita que nos permitia
desfibrar la pasta. La pasta recogida se lavo con suficiente agua destilada hasta alcanzar un
pH neutro. Seguidamente la pasta se refind a través de mallas de 0.2mm en un equipo
WEVERK para eliminar los fragmentos incocidos. El rendimiento se calculé a partir un
triplicado de pasta seca.

En la figura 4.6 se muestran los rendimientos medios de pastas refinadas y sin refinar
(con o sin incocidos) de pastas de Miscanthus hechas a 200°C con una carga alcalina del
20%. En esta figura se puede observar claramente que el rendimiento neto es mayor cuando
las cafias de Miscanthus se trituran antes de ser impregnadas y el numero de incocidos es
menor.

65
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Figura 4.6 Efecto de la trituracion y desmedulacion (eliminacion de los finos) de
cafias de Miscanthus sinensis sobre el rendimiento de la pasta. Impregnacion con
20% NaOH y coccion a 200°C. Cafia entera: rendimiento bruto (@), rendimiento
neto (O). Cafia triturada: rendimiento bruto (H), rendimiento neto ([J).

La trituracion elimina parte de la médula y permite un mejor contacto entre las fibras
de la parte interna de la cafa y el licor de impregnacion, asegurando una mejor distribucion
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de los reactivos dentro de las fibras. Cuando se utilizaron cafias enteras, los incocidos que se
recuperaron eran principalmente fragmentos derivados de los nodos de las cafias que no
alcanzaron a reaccionar. Estos tenian un aspecto marrén obscuro después de la coccion que
contrastaba con el color marron claro de la pasta. Cuando las cafias se trituraron, los
incocidos presentaron menor tamafio y un color mas claro, lo que indicaba una mejor
impregnacion y una mejor coccion. Por esta razon, los siguientes experimentos se llevaron a
cabo con cafias trituradas.

En la tabla 4.8 se presentan las condiciones de operacion y los principales resultados
obtenidos de pastas hechas a 180, 190 y 200°C con una concentracion alcalina del 20%.

La temperatura de pulpeo es un parametro clave en el proceso. Aunque el proceso
IRSP tiende a usar altas temperaturas y cortos tiempos de coccion, el rango practico de
temperaturas para las dos variables es determinado por la calidad de las pastas. Si la
temperatura es demasiado alta, la celulosa se puede degradar considerablemente aunque el
tiempo sea reducido y se producirdn pastas con baja viscosidad. Por otro lado si el tiempo de
coccion es muy bajo, las astillas no alcanzaran una temperatura uniforme, dando como
resultado fragmentos incocidos y altos nimeros de kappa.

Como se puede observar en la tabla 4.8, a la temperatura de coccion de 180°C, la
viscosidad intrinseca decrece linearmente desde 1300mL/g en un tiempo de coccion de 4 min
a 840mL/g después de 37 min de coccion. Cuando la temperatura se incrementa a 190°C hay
una degradacién mas fuerte de la celulosa, la cual tiene una viscosidad de solo 800mL/g en
un tiempo de coccion de 6.5min. A 200°C la celulosa se degrada atin mas rapido y la
viscosidad cae hasta 600mL/g en solo 7 min. El tiempo de coccion también juega un papel
importante. Cuando el tiempo de coccion es menor a las 5 min, una alta proporcion de
fragmentos son incocidos.

Tabla 4.8. Cocciones a 180, 190 y 200°C de Miscanthus sinensis triturado
(astillado) e impregnado con una carga de 20% NaOH. Tiempo de coccion,
rendimiento neto, incocidos, viscosidad y numero de kappa.

T (°O) t Rendimiento neto Incocidos Viscosidad Numero de
(min) (%) (%) (mL/g) Kappa

180 4 45.2 9.5 1291 45
8 46.9 7.4 1245 43

15 47.7 59 1116 42

26 48.2 5.0 933 41

37 48.6 4.1 837 39

190 6.5 49.2 52 854 44
11.5 50.3 3.3 742 41

16 50.9 1.8 719 38

200 3 46.5 11.9 823 44
5 53.0 4.8 757 42

7 54.0 3.2 591 37
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Tomando como base estos resultados, seleccionamos la temperatura de coccion de
180°C y tiempos de coccion por arriba de 4 min. Sin embargo, también se necesitaba
optimizar el proceso para conseguir numeros de kappa menores.

Tres nuevos conjuntos de experimentos se realizaron a 180°C. En el primer conjunto,
la carga de alcali durante la impregnacion se increment6 a 30%. En el segundo conjunto de
experimentos la carga de dalcali permanecié a 30% y se agregd 0.1% de AQ como
catalizador, al no haber mejoria con respecto disminuir el nimero de kappa y mantener alto
el valor de viscosidad y debido a que la AQ no se solubilizaba en medio alcalino, se decidio
hacer un tercer grupo de experimentos en el cual se mantenia la misma carga de NaOH y se
agregd 0.1% de AQCA como catalizador.

En la tabla 4.9 se muestran el rendimiento neto de las pastas y el porcentaje de las
particulas incocidas para estas pastas. La figura 4.7 muestra el nimero de kappa y la
viscosidad de la pasta en funciéon del tiempo de coccion para los tres conjuntos de
experimentos, asi como los resultados preparados por impregnacion al 20% de alcalinidad.

Cuando la impregnacion se hizo a 20% de NaOH, el rendimiento neto fue de 45.2%
en un tiempo de coccion de 4 min. El rendimiento aument6 hasta 48.6% a un tiempo de
coccion de 37 min. Este incremento en rendimiento neto se debidé a un menor numero de
incocidos, que disminuy6 de 9.5% a 4 min de tiempo a 4.1% a 37min.

Tabla 4.9. Efecto de la carga de impregnacion en el rendimiento neto y porcentaje de
incocidos para pastas de Miscanthus sinensis hechas a 180°C.

20% NaOH 30% NaOH 30% NaOH/ 0.1% AQ 30% NaOH/ 0.1% AQCA
t Rend. Incocido Rend. Incocido Rend. Incocido Rend. Incocido

(min) neto (%) (%) neto (%) (%) neto (%) (%) neto (%) (%)

4 45.2 9.5 514 32 53.2 3.1 534 3.0

8 47.0 7.4 51.6 2.1 52.8 2.51 54.0 1.1

15 47.7 5.9 51.9 1.1 50.7 1.60 54.2 0.6

26 48.2 5.0 52.4 0.8 50.3 0.68 54.6 0.3

37 48.6 4.1 - - - - - -

La figura 4.7 muestra el numero de kappa y la viscosidad en funciéon del tiempo de
coccion para los experimentos realizados a 20% y 30% de NaOH y 30% de NaOH mas 0.1%
de AQCA. El nimero de kappa de la pasta sin incocidos fue 45 a un tiempo de coccion de 4
min. Extendiendo el tiempo de coccidon hasta 37 min reduce el nimero de kappa a 40.
Ademas, la viscosidad decrece acusadamente desde 1290mL/g a 4 min de coccion hasta
840mL7g a 37 min de coccion. El alto contenido de incocidos, el alto nimero de kappa de
las pastas y el hecho de que sea independiente del tiempo de coccidon, sugieren que la
cantidad de alcali introducido a las fibras durante la impregnacién no fue lo suficientemente
elevada para llevar a cabo una buena delignificacion. El porcentaje de incocidos y el nimero
de kappa disminuyen acusadamente cuando la impregnacion de astillas de Miscanthus se
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hizo a una carga de 30%. El rendimiento neto fue de 51.4% después de 4 min de coccion.
Este aumento hasta 52.4% después de 26 min de coccion. El nimero de incocidos también
disminuy6 a medida que el tiempo de coccion aumentd, desde 3.2 a 4 min hasta inicamente
0.8% a 26 min. El nimero de kappa fue 28 en la coccion hecha a 4 min y este decrecio hasta
19 cuando se hizo la coccion a 26 min. En general, las pastas de Miscanthus impregnadas a
30% de alcali tienen menor viscosidad que las que se impregnaron a un 20%. La viscosidad
de la pasta cocida a 4 min fue de 1210mL/g, mientras que solo se tienen 890ml/g en la pasta
hecha a 26 min con un kappa de 19.
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Figura 4.7. Evolucién del numero de kappa y viscosidad en funcion del tiempo de

coccidn. (Licor de impregnacion: O 20% NaOH/180°C, V 30% NaOH/180°C, y [J
30% NaOH/180°C + 0.1% AQCA, @ 20% NaOH/190°C y ¥ 20% NaOH/200°C La
linea punteada indica numero de kappa menor a 20, objetivo de esta parte del trabajo).
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Adicionando 0.1% de AQCA en el licor de impregnacion, dio resultados muy
positivos en cuanto al rendimiento y en las propiedades de la misma. En general, el
rendimiento neto se increment6 en mas de un 2% en todos los tiempos de coccion, mientras
que el porcentaje de incocidos disminuy6 a la mitad cuando se afiadid AQCA en el licor de
impregnacion. Cuando las astillas de Miscanthus fueron impregnadas con AQCA, los
numeros de kappa en todos los tiempos de coccion fueron menores que las impregnadas sin
este catalizador. El nimero de kappa fue de 19 para un tiempo de coccidon de solo 15 min, y
este llegd hasta 16 cuando el tiempo de coccion de extendid hasta 26 min. Ademas las pastas
fueron mas viscosas que las preparadas sin adiccion del catalizador. Por ejemplo, la
viscosidad fue 920mLg para la pasta con un kappa de 16.

Los resultados del disefio de experimentos anterior, proveen de unas condiciones de
operacion adecuadas para preparar pastas quimicas a partir de Miscanthus sinensis con
numeros de kappa menores a 20 por medio del proceso IRSP.

A partir de este disefio de experimentos se fabrico un lote de 2kg (base seca) de pasta
para estudiar las propiedades mecanicas de la pasta sin blanquear, ademas del blanqueo de la
pasta mediante una secuencia TCF (Totally chlorine free). El lote de pasta se prepard por
impregnacion de las astillas de Miscanthus a 30% NaOH mas 0.1%AQCA y coccion a 180°C
durante 26 min (figura 4.8). A partir de este lote de pasta se hicieron las pruebas mecanicas,
blanqueo y analisis microscopico.
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Figura 4.8. Perfil de temperatura de coccion de Miscanthus a 180°C y 26min.
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Pastas de Miscanthus sinensis impregnadas con presion y temperatura

Los tratamientos de fraccionamiento y posterior delignificacion con despresurizacion
subita (steam explosion), pueden dar como resultado pastas de celulosa que no se han cocido
homogéneamente. Esta situacion se puede agravar cuando la delignificacion se hace con
poca cantidad de liquido. Sin embargo, si se impregna con presion y baja temperatura, los
reactivos son forzados a entrar en la estructura de los materiales lignocelulosicos, logrando
de esta manera obtener pastas cocidas uniformemente (Kazi, K., et al., 1998).

Para comparar el efecto de la impregnacion, se escogieron las mismas condiciones
de operacion de pulpeo con las que se habia trabajado con anterioridad. Asi, las condiciones
fueron las siguientes: temperatura de 180°C y tiempos de coccion de 4, 8, 15 y 26 min.

Después de efectuar la despresurizacion subita propia del proceso, la pasta recogida
se lavo con suficiente agua destilada hasta neutralizar. La pasta se refind a través mallas de
0.2mm en un equipo WEVERK para eliminar los fragmentos incocidos. A partir de la pasta
refinada se obtuvieron el rendimiento, la viscosidad y el nimero de kappa.

En la tabla 4.10 se presentan las condiciones de operacion y se comparan los principales
resultados obtenidos de pastas hechas a partir de canas Miscanthus sinensis impregnadas con
y sin presion.

Tabla 4.10. Cocciones a 180°C de Miscanthus sinensis impregnado con y sin presion
utilizando una carga de 30% NaOH y 0.1% AQ. Tiempo de coccion, rendimiento
neto, incocidos, viscosidad y nimero de kappa.

Substrato Tiempo Rend. Incocidos Viscosidad Numero Lignina
(condiciones (min) neto (%) (mL/g) Kappa residual
impregnacién) (%) (%)
Miscanthus sinensis 4 53.4 3.0 1210 27 4.05
48h, presion y 8 54.0 1.1 1040 23 3.45
temperatura amb 15 54.2 0.6 1000 19 2.85
26 54.6 0.3 910 16 2.40
Miscanthus sinensis 4 57.2 0.1 1170 4.7 0.71
2h, 15 bares y 55°C 8 56.5 -—- 750 3.8 0.57
15 55.9 -—- 700 2.7 0.41
26 55.6 - 670 1.5 0.23

Como se puede observar en la tabla 4.10, el éxito en la impregnacion con presion de
las cafias trituradas de Miscanthus sinensis se ve reflejado en los bajos nimeros de Kappa y
altos rendimientos obtenidos. Los rendimientos se incrementaron en casi 3 unidades en todos
las cocciones, mientras que el porcentaje de incocidos es practicamente nulo. Las pastas
hechas a tiempos de coccion cortos (4 min.), presentaron viscosidades similares a las
obtenidas a partir de cafias impregnadas sin presion (alrededor de 1200mL/g). Por el
contrario, a medida que el tiempo de coccion aumenta, la viscosidad decrece marcadamente

104



Resultados

obteniéndose pastas con viscosidades muy bajas donde la degradacion de la celulosa es
mayor, figura 4.9. Los numeros de kappa obtenidos a partir de fibras impregnadas con
presion disminuyeron notablemente, obteniéndose valores menores a 5 en todos los casos, lo
que equivale a contenidos de lignina residual menores de 0.7%.
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Figura 4.9 Viscosidad y nimero de Kappa frente a tiempo de coccion
de pastas de Miscanthus sinensis cocidas a 180°C. Licor de
impregnacion: 30% NaOH/0.1%AQ. (Las iniciales ICP e ISP indican
impregnacion con presion y sin presion respectivamente)

Pastas de bagazo de cafia y henequén

En la tabla 4.11 se presentan las condiciones de operacion y los principales
resultados obtenidos de pastas hechas a partir de bagazo de cafia y henequén con una
concentracion alcalina del 30% y 0.1% de AQ. Como se puede observar (figura 4.10), la
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viscosidad intrinseca decrece linearmente desde 1360mL/g en un tiempo de coccion de 4 min
a 530mL/g después de 26 min de coccion para el henequén y de 910mL/g en un tiempo de
coccion de 4 min a hasta 490mL/g después de 26 min. Cuando el tiempo de coccion se
incrementa, hay una degradacion mas fuerte de la celulosa, la cual es mas notoria al pasar de
8 a 15 min de coccion. La ventaja de impregnar el material lignoceluldsico con presion se ve
reflejado en los bajos nimero de kappa (< 5) y el contenido de incocidos(<0.1%) obtenido es
practicamente nulo.

Tabla 4.11. Cocciones a 180°C de bagazo de cafia y fibras de henequén
impregnados con una carga de 30% NaOH y 0.1% AQ. Tiempo de coccion,
rendimiento neto, incocidos, viscosidad y numero de kappa.

Substrato t Rendimiento Incocidos Viscosidad Numero
(min) neto (%) (%) (mL/g) Kappa
Bagazo 4 63,55 <0.1% 910 3,55
8 62,45 --- 590 2,26
15 60,26 --- 560 1,31
26 59,02 --- 490 0,52
Henequén 4 66,91 <0.1% 1360 1,28
8 64,12 - 1170 <1
15 62,35 --- 780 <1
26 60,70 - 530 <1
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Figura 4.10. Viscosidad frente a tiempo de coccion de pastas de bagazo de
cafia y henequén cocidas a 180°C (Licor de impregnacion: 30%
NaOH/0.1%AQ)
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Blanqueo

Pastas de Miscanthus sinensis

Una secuencia TCF se aplico al lote de pasta de Miscanthus sinensis hecha a 180°C,
26 min impregnada con 30% de NaOH y 0.1% AQCA, con un niimero de kappa de 16. La
secuencia consistié de los siguientes pasos, explicados con detalle en el capitulo III: lavado
acido (WA), delignificacion con oxigeno y perdxido de hidrogeno (Op), lavado con acido
oxalico, delignificacion con ozono y reduccion (AZR) y finalmente blanqueo con peroxido

(P).

Después de eliminar los incocidos, las pasta sin blanquear presentaba una viscosidad
promedio de 913mL/g y una brillantez (ISO) de 37.3%. Después del blanqueo, la viscosidad
disminuy6 hasta 700mL/g mientras que la brillantez ISO aument6 hasta 87.4%.

Ademas de la secuencia de blanqueo a la que se sometieron las pastas de Miscanthus
sinensis, a algunas de ellas se les aplico un tratamiento con enzimas con el fin de eliminar el
mayor contenido de hemicelulosas (pentosas) posible. La caracterizacion de estas pastas se
vera con mas detalle mas adelante

Pastas de bagazo de cafia y henequén

Con el fin de preparar carboximetilcelulosa a partir de pastas de bagazo de cafia de
azucar y de henequén, se aplico un tratamiento de blanqueo con dioxido de cloro a las pastas
que presentaron mayor viscosidad.

Siguiendo con éste criterio, se eligieron las pastas cocidas a 180°C durante 4 minutos.
Ambas pastas presentaban numeros de kappa inferior a 5, es decir menos de 0.75% de lignina
residual, pudiéndose blanquear mediante dos etapas suaves con didxido de cloro.

Se determino la cantidad de dioxido de cloro como cloro activo que se debia aplicar
de acuerdo al numero de kappa de las pastas y se ajusto la consistencia agregando el agua
necesaria hasta llegar una consistencia del 10%. La segunda etapa de blanqueo se aplico para
obtener mas blancura y eliminar la coloracion rosa de las pastas de henequén. Transcurrida la
reaccion, las pastas se lavaron constantemente y se determiné el porcentaje de didxido de
cloro residual, que en ambos casos fue menor al 5%. Finalmente, se obtuvo la viscosidad de
la pasta blanqueada para comprobar la severidad de la etapa de blanqueo.

En la tabla 4.12 se muestra la composicion quimica de las pastas blanqueadas de
bagazo de cafia de azlicar y de henequén a partir de las cuales se sintetizo la CMC. Los
resultados de la viscosidad de las pastas blanqueadas se muestran ademas en la figura 4.10.
Como se puede observar, existe una mayor degradacion de la pasta de henequén de alrededor
de 480 unidades, mientras que para el bagazo de cafa la degradacion fue menor de 200
unidades.
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Tabla 4.12. Composicion quimica de pastas blanqueadas de bagazo de cafia y henequén.

Composicion quimica Método estandar Bagazo de caiia Henequén
cenizas (%) TAPPIT15 0s-80 1.25 0.63
a-celulosa (%) TAPPIT 203 om-93 89.4 93.7
Pentosanos (%) HPLC 17.32 11.25
Glucanos (%) HPLC 83.22 89.12
Numero de Kappa TAPPIT 213 o0s-71 <0.5 <0.5
Viscosidad intrinseca ISO 5351-1 1998 750 840
(mL/g)

Indice de cristalinidad  Difraccion de  rayos X 0.49 0.61

Las plantas anuales se caracterizan por su alto contenido en hemicelulosa y cenizas,
para las pastas de bagazo de cafia se encontr6 un contenido de cenizas de 1.25% mientras
que para las pastas de henequén presentaron alrededor de 6%. El contenido de lignina de
residual en las pastas blanqueadas de ambos substratos fue de menos del 1%. Los valores de
viscosidad intrinseca se encontraron alrededor de 750mL/g para bagazo de cafia y 840mL/g
para pastas de henequén.

La composicion quimica de las pastas de bagazo de cafia es muy similar a la de
pastas de Miscanthus sinensis. El alto contenido de a-celulosa (89%) y de pentosanos (17%)
en las pastas de bagazo de cafa, nos sugiere la presencia de pentosanos ocluidos en la
fraccion de a-celulosa, tal como se encontro en las pastas de Miscanthus sinensis.

Por su parte la composicion de las pastas de henequén es muy cercana a la de pastas
de sisal, a excepcion del contenido de pentosanos (11%) que es menor en pastas de
henequén, los contenidos de a-celulosa (89%) y cenizas ((0.63%) son muy semejantes.

Propiedades Mecanicas (pastas de Miscanthus sinensis)

Las propiedades de la pasta cruda y de la pasta blanqueada de Miscanthus sinensis se
han analizado sometiéndolas previamente a un proceso de refinado con un refinador de
laboratorio PFI. La pasta cruda se ha refinado a las revoluciones 0, 500, 1000, 2000, 3000,
4500 y 6000. En vista a los resultados obtenidos, los puntos seleccionados para la pasta
blanqueada han sido 0, 3000, 4500 y 6000. Posteriormente se hicieron hojas de laboratorio y
se midieron las propiedades fisicas de los papeles. Los resultados de las propiedades fisicas
se muestran en funcion de indice de refinamiento (Shopper Riegler. °SR), en la tabla 4.13
para las pastas sin blanquear y en la tabla 4.14 para pasta blanqueada. Los dos tipos de pasta
tienen la misma tendencia en la variacion del refinado de la pasta con el numero de
revoluciones hechas en el PFI y el blanqueo no presenta efectos significativos (Barba C. et
al., 20024).
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Tabla 4.13. Propiedades fisicas de pastas cruda de Miscanthus sinensis a diferentes grados
de refino (Coccion 180°C y 26 min; impregnacion con licor al 30% NaOH + 0.1% AQCA).

PFI (revoluciones) 0 500 1000 2000 3000 4500 6000
°SR (Shopper Riegler) 14 18 24 38 48 61 73
Retencion de agua (WRV %) 115 125 134 145 150 160 169
Densidad aparente (g/mL) 0.51 056 060 064 0.65 069 0.75
Permeabilidad (um/Pa s) 43.7 299 19.1 730 320 089 036
Opacidad (%) 985 995 976 984 97.0 96.7 975
Indice de reventamiento (kN/g)  1.23  2.25 2.67 356 421 487 5.10
Indice de traccion (Nm/g) 31.0 51.0 584 66.0 72.0 84.0 76.0
Longitud de rotura (km) 3.2 5.2 6.0 6.7 73 8.6 7.7
Elongacion (%) 14 22 2.5 27 28 35 32
Indice de rasgado (m Nm?/g) 10.1 115 11.3 10.5 10.0 9.1 8.4
Resistencia al rasgado (mN) 848 946 911 839 780 421 705
Plegado (log) 1.56 232 283 3.19 326 341 340

Indices de refinado de las pastas

Entre los ensayos que caracterizan el refinado de las pastas, los mas comunes son el
grado Shopper Riegler (°SR) y el indice de retencion de agua (WRV), que incrementan sus
valores al aumentar el nimero de revoluciones aplicado con el PFI. En tabla 4.13 y 4.14, se
pueden observar que los resultados de las pastas cruda y blanqueada son muy similares a lo
largo del proceso de refinado, no apreciandose diferencias significativas causadas por la
aplicacion de la secuencia de blanqueo. Unicamente en el WRV de la pasta sin refinar, se
observa una diferencia de 19 puntos entre ambas muestras, que puede ser ocasionada por la
diferencia en el contenido de material no fibroso con alto contenido en hemicelulosas y por
tanto en su capacidad de hidratacion. A revoluciones mas altas posiblemente se suman otros
efectos, haciendo que los valores de ambas muestras sean analogos.

Permeabilidad

Al medir la permeabilidad Bendtsen se ha puesto de manifiesto el comportamiento
comun de los papeles con el refinado, produciéndose el efecto de compactacion de la
estructura de la hoja a medida que se incrementa este proceso. Al inicio del proceso de
refinado el area de enlace entre fibras es menor y la resistencia al paso de aire a través de la
hoja aumenta a medida que se intensifica esta operacion, debido a la mayor fibrilacion y
contenido en finos de los papeles. Los resultados recogidos en las tablas 4.13 y 4.14
muestran mayores diferencias entre las pastas a bajas revoluciones, mientras que los valores
finales de permeabilidad son muy proximos. Cabe destacar en ambos casos, la gran caida
producida en los valores finales de refinado.
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Tabla 4.14. Propiedades de la pasta blanqueada (TCF) de Miscanthus
sinensis a diferentes grados de refinamiento (Coccion a 180°C y 26
min; Licor de impregnacion al 30% NaOH + 0.1% AQCA).

PFI (revolutions) 0 3000 4500 6000
°SR (Shopper Riegler) 14 47 58 71
Retencion de agua (WRV %) 96 147 159 168
Densidad aparente (g/mL) 0.49 0.68 0.71 0.76
Permeabilidad (um/Pa s) 53.6 2.4 0.7 0.2
Opacidad (%) 80.1 78.2 72.3 69.9
Indice de reventamiento (kN/g)  0.36 3.84 4.45 4.33
Indice de traccion (Nm/g) 14.8 64.5 71.7 70.8
Longitud de rotura (km) 1.5 6.9 7.3 7.2
Elongation (%) 0.86 3.2 3.5 3.0
Indice de rasgado (m Nm?/g) 8.0 9.2 7.9 7.2
Resistencia al rasgado (mN) 597 643 554 511
Plegado (log) 0.88 3.04 3.1 34

Indice de reventamiento e Indice de traccion

El indice de reventamiento, el indice de traccion y la longitud de rotura de las dos
pastas analizadas, evolucionan de forma equivalente con el refinado. Ambas aumentan hasta
alcanzar un punto maximo a partir del cual inician su descenso o estabilizacion. La pasta
cruda presenta una mayor resistencia al reventamiento y a la traccion con respecto a la pasta
blanqueada, ya que en el proceso de blanqueo se produce un deterioro de la fibra.

El alargamiento es un parametro que sigue la tendencia del indice de traccion y en
este caso presenta la misma evolucion que el citado parametro.

En cuanto a la densidad aparente, se deduce que aumenta continuamente al
intensificar la operacion de refinado. Para un mismo gramaje la hoja presenta un menor
espesor, porque la superficie en contacto entre fibras es mayor y el nimero de enlaces
también.

Indice de desgarro

El indice de desgarro (tabla 4.13 y 4.14) de la pasta cruda aumenta ligeramente de 0
a 500 revoluciones y a continuacion disminuye en su recorrido hasta las 6000 revoluciones.
En el caso de la pasta blanqueada, los valores de los puntos ensayados se mantienen siempre
por debajo de los de la pasta cruda y se comprueba que la tendencia es a disminuir a medida
que se incrementa el refinado.

Comparando el indice de desgarro con el indice de traccion, se comprueba que los
resultados presentan un maximo entre 50 y 60 N-m/g de indice de traccion. Por otro lado,
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cabe destacar el comportamiento del indice de traccién a altas revoluciones, donde esta
propiedad retrocede a partir de un valor determinado de indice de desgarro. Estos
comportamientos son los habituales en las pastas papeleras. Los valores de la pasta cruda
superan en todo momento a los de la pasta blanqueada.

Plegado

La resistencia al doble pliegue (tabla 4.13 y 4.14) evoluciona de forma muy
similar a la longitud de rotura. Existe una correlacion entre estas dos respuestas,
creciendo ambas hasta alcanzar un punto en el cual los valores se estabilizan.

Envejecimiento

La pérdida de brillantez por envejecimiento del papel se probd en una camara
climatica y los resultados se presentan en la figura 4.11. Después de 144 horas la brillantez
decrece aproximadamente 7 unidades. La reduccion de la brillantez también se determind
por exposicion a la luz (suntest) durante 72 horas, dando como resultado un envejecimiento
de 3.3 puntos. Los efluentes del proceso de blanqueo se analizaron para determinar su color
y DQO. El color de los efluentes provenientes de la etapa Op fue de 643 Kg Pt/tps, valor mas
alto que el encontrado en la etapa P (4.1 kg Pt/tps). La DQO en ambas etapas fue de 30.2 y
22.5 kg O2/tps respectivamente.
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Figura 4.11. Envejecimiento de hojas de papel hechas de pasta blanqueada
mediante el proceso IRSP de Miscanthus sinensis: @ cédmara climatica y O
exposicion a la luz (suntest).
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Las figuras 4.12, 4.13 y 4.14 muestran la comparacion entre las propiedades de
resistencia de pastas crudas y blanqueadas de Miscanthus sinensis con pastas crudas de
procesos ASAM (Kordsachia y Patt, 1991), NS/AQ (Kordsachia, et al., 1993), Sosa
(Kordsachia y Patt, 1991) y Sosa/AQ (Kordsachia et al., 1993). La comparacion entre la
longitud de ruptura entre las diferentes pastas (figura 4.12), muestra que la pasta IRSP tiene
longitudes de ruptura equivalentes a las pastas hechas con sosa convencional, sosa/AQ y
NS/AQ, aunque los valores son menores que las longitudes de ruptura obtenidas con pastas
hechas por el proceso ASAM. La pasta de Miscanthus sinensis hecha a partir del proceso
IRSP presentan valores superiores de rasgado, como se muestra en la figura 4.13 para el
indice de rasgado en pastas ASAM y sosa y en la figura 4.14 para la resistencia al rasgado
para pastas NS/AQ y sosa/AQ. La evaluacion de las propiedades fisicas muestra que las
pastas hechas con el proceso IRSP de Miscanthus sinensis son similares a las que muestran
pastas hechas con procedimientos sosa y sosa/AQ, son facilmente blanqueables mediante
una secuencia TFC basada en ozono. Ademas la brillantez y las propiedades fisicas de las
pastas blanqueadas son similares a las pastas convencionales Kraft de eucalipto (Roncero, et
al.,1996; Pedrola, et al., 1996).

12
O

10 o (OX@) .
= \
S A
£ 4l v B ]
< ° 9 - A o .A
2 ©ar o
S 6 n 1
2 i
< O
S ‘g 1
m AN

2 L -

[ J
0 1 1 1 1 1 1

10 20 30 40 50 60 70 80
Shopper Riegler (°SR)
Figura 4.12. Pastas de Miscanthus sinensis: Longitud de ruptura vs. SR. (Pastas
sin blanquear: O ASAM (Kordsachia y Patt, 1991), V NS/AQ (Korsachia, et

al., 1993), O Sosa (Kordsachia y Patt, 1991), ¢ Sosa/AQ (Korsachia, et al.,
1993), A este trabajo. Pastas blanqueadas: @ este trabajo).
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Figure 4.13. Pastas de Miscanthus sinensis: Indice de rasgado vs. SR. (Pastas
sin blanquear: O ASAM (Kordsachia y Patt, 1991), V Sosa (Kordsachia y Patt,
1991), O este trabajo. Pasta blanqueada: @ este trabajo).
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Figure 4.14. Pastas de Miscanthus sinensis: Indice de rasgado vs. SR. (Pastas
sin blanquear: O ASAM (Kordsachia y Patt, 1991), V Sosa (Kordsachia y Patt,
1991), O este trabajo. Pasta blanqueada: @ este trabajo).
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Analisis microscépico de las pastas
Pasta de Miscanthus sinensis

Se realiz6 un analisis microscopico de pastas de Miscanthus sinensis para determinar
sus caracteristicas morfoldgicas. El estudio se realizd con equipo compuesto por un
microscopio optico Olympus modelo BHS conectado a una video camara digital JVC. El
ordenador con el cual se visualizaron las iméagenes, lleva incorporado una tarjeta de video
Matrox Meteor y el programa Matrox Imaging. La preparacion de las muestras se describe
en el capitulo II1.

Este estudio se aplico a pastas de Miscanthus sinensis sin refinar (tamiz de
WEVERK de luz de malla 0.20mm) para identificar la mayoria de los constituyentes de la
misma. Posteriormente, se analiz6 una pasta refinada donde la presencia de incocidos era
practicamente nula y la cantidad de los demas componentes disminuy6 de manera notable.

En las pastas sin refinar, se identificaron constituyentes fibrosos propios de las
materias no madereras y mas concretamente de las cafias como celulas esclerosas que son
los elementos con mision de soporte, de pared lignificada y forma variable, celulosas
parenquimatosas 'y vasos, ademas de fibras (figura 4.15). Las fibras presentan didmetros
comprendidos entre los 25 y 10um. Sus extremos son regularmente afilados. No hay la
presencia de nudos y pliegues de flexion que proporcionan rigidez a la estructura del vegetal.
Células parenquimatosas de formas redondeadas, que aparecen con extremos no perforados,
de pared delgada y surcada por pequefios canaliculos, suyas dimensiones oscilan ente los 100
y 300 um de longitud y 40-120um de diametro.

|lfil|UiI|I!II]I§E\II§II[
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Figura 4.15. Vista general de la pasta de Miscanthus sinensis sin refinar
(0.25mm). Presencia de fibras y células parénquimas y epidérmicas
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Otro componente que integra la pasta son las células epidérmicas o peines (figura
4.16), las cuales aparecen abundantemente en las pajas. Estas presentan una forma
rectangular con dientes laterales irregulares sobre ambos lados que permiten engranarse
reciprocamente. Su longitud varia desde los 40 a 150pum y su anchura de 10 a 20pum. Otra
parte significativa de estas pastas son los elementos de vaso (figura 4.17), presentandose
algunos en forma de tubos cilindricos y otro anillados. Los vasos cilindricos son de
dimension variable, puntas simples y ovales. Los vasos anillados son de tamafio mas
pequeiio y subsisten en su estado natural sobre todo en pastas de alto rendimiento. En pastas
menos delignificadas se pueden encontrar asilados.

Figura 4.16. Células epidérmicas o peines unidos (0.25mm)

Ademas de los componentes anteriormente descritos, también se encontraron
paquetes de fibras (paquetes de incocidos) que se podian detectar de forma visual y que al
analizarlos con el microscopio se ven con mas detalle (figura 4.18). Estos conjuntos de fibras
perjudican seriamente la formacion de hojas. Ademas su presencia dificulta el proceso de
blanqueo ocasionando un consumo excesivo de reactivos e imposibilitando la obtencion de
grados de blancura elevados

La existencia en la pasta de los paquetes de fibras o incocidos ha hecho necesaria la
aplicacion de una depuracion (figura 4.18). En esta etapa eliminan los elementos mas burdos
mediante un tamiz de laboratorio WEVERK de luz de malla 0.20mm. Se ha comprobado que
gran numero de estos elementos se retiene en la malla. La figura 4.19 muestra una imagen de
una pasta depurada, en la que se pueden observar las fibras separadas y no se percibe la
existencia de paquetes de fibras y otros accesorios.
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Figura 4.17 Células parénquimas (0.25mm) a) vasos agrupados y b) amplificacion de un vaso
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Figura 4.18 Paquete de fibras de una pasta sin tamizar (incocido) (0.25mm)
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Figura 4.19. Vista general de una pasta de Miscanthus sinensis refinada

(0.25mm). No se observa la presencia de incocidos y hay una muy reducida
cantidad de elementos de menor tamano.

Ademas de identificar los distintos elementos que conforman la pasta de Miscanthus,
se analiz6 la pasta cruda mediante un microscopio electronico de barrido estudiando con mas
detalle la estructura de las fibras. En las figuras 4.20 y 4.21 se muestran micrografias del
material original y de la pasta de celulosa cruda a 180°C, 26 min, 30% NaOH y 0.1% de
AQCA en base al material seco original, donde se aprecia la disgregacion del material
después del proceso de coccion.

Figura 4.20 Micrografia de Miscanthus sinensis original (material original x65)
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100 im

Figura 4.21 Micrografia de Miscanthus sinensis pasta hecha a 180°C, 26 min (x350)

En las figuras 4.22 y 4.23 se muestran micrografias de Miscanthus sinensis cocidos a
190 y 200°C. Se puede observar que en dafio en la estructura de las fibras de ambas pastas,
sobretodo en la que esta cocida a mayor temperatura.

Al pm

Figura 4.22 Micrografia de Miscanthus sinensis cocido a 190°C y 6 min(x1300)
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30 pm

Figura 4.23 Micrografia de Miscanthus sinensis cocido a 200°C y 3 min. (x1500)

(Se pueden observar el dafio en la fibra por la coccion a alta temperatura)

Pastas de Bagazo de caiia de aziucar y henequén

Al igual que con las fibras de Miscanthus sinensis, se analizaron microscopicamente
pastas de henequén y bagazo de cafia para determinar sus caracteristicas morfologicas. Se
identificaron constituyentes fibrosos propios de las materias no madereras (figura 4.24) para
el caso del bagazo de cana. Las fibras presentan extremos regularmente afilados y longitudes
entre 100 y 200um, tamafio propio de las cafas y muy similar al de las fibras de Miscanthus.
Al estar las fibras recubiertas por tejido blando, existe la presencia de células esclerosas,
células parenquimatosas de formas redondeadas, que aparecen con extremos no perforados,
de pared delgada y surcada por pequeiios canaliculos. Y elementos de vaso (figura 4.25),
presentandose algunos en forma de tubos cilindricos cribosos y otro anillados. Los vasos
cilindricos son de dimension variable, puntas simples y ovales. Los vasos anillados son de
tamafio mas pequeflo y en estas pastas que son menos delignificadas se encuentran aislados
(Triana, et al., 1990).

Por su parte, el haz de fibras de henequén al no presentar tejido blando que las
recubra, no presenta células parénquimas, esclerosas ni vasos. Unicamente se pueden
observar fibras largas de 4 a 6 mm de longitud. En la figura 4.26, se observa como las fibras
son tan largas que se sobresalen del campo de vision del microscopio.
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Figura 4.24. Vista general de pasta de bagazo de cafia sin refinar cocida a
180°C y 4 min. (0.25 mm)

T
0 01 02

Figura 4.25. Vaso criboso roto en pasta de bagazo de cafia sin refinar cocida
a 180°C y 4 min. (0.25mm)
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Figura 4.26. Vista general de pasta de henequén sin refinar cocida a 180°C y
4 min. (0.25mm)

En las figuras 4.27 y 4.28 se muestran micrografias de bagazo de cafia original y de
la pasta de celulosa cruda a 180°C, 26 min, 30% NaOH y 0.1% de AQ en base al material
seco original, donde se aprecia la disgregacion del material después del proceso de coccion.

\ ¥ Pt e

Figura 4.27 Micrografia de bagazo de caia original (x85)
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A0um,

Figura 4.29. Micrografia de fibras de bagazo de cafia hecha a 180°C y 26 min. y
un elemento de vaso criboso

En la figura 4.29, se muestra un vaso criboso en bagazo de cafa parecido al que se
muestra en la figura 4.25 y en las figuras 4.30 y 4.31 se muestran micrografias de henequén
original y de pasta de celulosa cocida a 180°C, 26 min, 30% NaOH y 0.1% de AQ (en base al
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material seco original), donde se pueden observar las fibras completamente disgregadas y
limpias, sin la presencia de otro material de menor tamafio.

" znrﬁ wm

Figura 4.30 Micrografia de henequén original (x100)

Figura 4.31 Micrografia de pasta de henequén sin refinar cocida a 180°C y 4 min. (x350)
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2.3. Pastas sosa/antraquinona comerciales
Composicion Quimica

Ademads de obtener pastas de celulosa en nuestros laboratorios para posteriormente
sintetizar carboximetilcelulosa, se decidio explorar la viabilidad de obtener CMC a partir de
pastas con fines papeleros de materiales no madereros. Por esta razon, se analizaron las
principales caracteristicas de estas pastas comerciales comparandolas con las pastas de
Miscanthus sinensis.

La tabla 4.15 muestra la composicion quimica de las diferentes pastas blanqueadas.
El contenido de a-celulosa para abaca, sisal, yute y lino es superior a 90% mientras que
ambas pastas de Miscanthus sinensis presentan un contenido de a-celulosa ligeramente
menor. Los requisitos estandares de pureza de la celulosa para la produccion de derivados de
celulosa es muy elevada, por lo que el contenido de a-celulosa debe ser mayor del 90%. Un
contenido bajo de a-celulosa implica la presencia de celulosa de bajo peso molecular y/o
fragmentos de hemicelulosas e impurezas de ligninas. Estas impurezas pueden afectar el
rendimiento y la calidad de la solucion del derivado (Mark et al., 1985).

Las plantas anuales se caracterizan por su alto contenido en hemicelulosas y cenizas.
En el caso de los substratos no madereros utilizados en este estudio, el contenido de cenizas
mas bajo se encontrd para la pasta blanqueada de lino (0.26%) mientras que el contenido
mas alto se encontrd para el sisal (0.74%). El contenido residual de lignina para todos los
substratos fue de menos del 1%. Los valores de viscosidad intrinseca variaban entre 1400 a
1650 mL/g en el caso de abaca, de 500 a 600 para sisal y lino, de 600 a 850 mL/g para yute y
alrededor de 700 mL/g para las pastas hechas a partir de Miscanthus sinensis.

El contenido de pentosanos en las pastas se determind mediante el método de indice
de furfural y mediante analisis (HPLC) de los monosacaridos formados por una hidrélisis
cuantitativa de la pasta. Se encontré una buena concordancia en los resultados obtenidos
mediante ambos métodos. El menor porcentaje de pentosas se encontrd en las pastas de lino
(6%), mientras que el contenido mayor se detectd en ambas pastas de Miscanthus sinensis
(18%).

Debido al alto contenido de pentosanos (mas de 15%) en algunas de las pastas de
celulosa, el balance total quimico presentaba incongruencias, sumando mas del 100%. Este
hecho podia deberse a la presencia de pentosanos ocluidos en la fraccion de a-celulosa. Y
por lo tanto, el contenido de pentosanos se contabiliza dos veces; como parte de la
composicion de la celulosa y como parte de la fraccion de a-celulosa. Por esta razon, fue
necesario analizar con mas detalle la presencia de pentosanos en la fraccion de a-celulosa.

Los analisis mediante HPLC de la composicion de a-celulosa, revelaron la
existencia de una cantidad importante de pentosas, en su mayoria de xilosa, en todas las
muestras de a-celulosa. Ambas muestras de Miscanthus sinensis y la pasta de sisal
presentaron contenidos de xilosa de entre 8 y 10%, mientras que el menor contenido fue
encontrado en las pastas de lino (3.5%).

124



Resultados

Difraccion de rayos X y grado de hinchamiento

La reaccion para producir carboximetilcelulosa, es una reaccion heterogénea que
depende de la velocidad de difusion de los reactivos NaOH y CICH,COON dentro de las
particulas de celulosa. Por lo tanto, el estado de agregacion de las particulas de celulosa y su
espacio interfibrial juegan un papel decisivo, (Coffey and Bell, 1995).

La Tabla 4.15 muestra el grado de cristalinidad de pastas blanqueadas abaca, sisal,
yute, lino y Miscanthus sinensis. Un ejemplo de un difractograma de rayos-X se muestra en
la figura 4.32. EIl difractograma se caracteriza por la presencia de dos picos a 20=22.6° y
18°. El pico de mayor intensidad es causado por la estructura cristalina de la celulosa
mientras que la porcion amorfa causa la linea base de ruido de fondo

Como se muestra en la tabla 4.15, las porciones cristalinas en el caso de todos los
substratos son menores al 70%, valor caracteristico de las celulosas de pastas de algodon y
madera. El valor mas bajo de cristalinidad (alrededor de 45%) se encontrd en pastas de
Miscanthus sinensis, un valor similar (44%) es caracteristico de las pastas de Crambe
abyssinica, una planta herbacea africana (Gastaldi, et al., 1998).

Las fibras de celulosa tienden a retener liquido en sus espacios interfibriales,
permitiendo el contacto y penetracion de los reactivos dentro de la estructura de la celulosa y
favoreciendo la derivacion.

Un parametro importante para determinar la accesibilidad de la celulosa para ser
modificada es el grado de hinchamiento. Para certificar esta propiedad, la celulosa se macero
en NaOH al 40% y después de neutralizarla y lavarla, el grado de hinchamiento se midio
como la masa de agua absorbida por las fibras tratadas.

La tabla 4.15 muestra el porcentaje de hinchamiento de las fibras antes y después de
ser alcalinizadas. Como se muestra en esta tabla, no hay diferencia significativa entre la
cantidad de agua retenida por las fibras antes y después de la alcalinizacion. Sin embargo, si
se compara el grado de hinchamiento entre los diferentes substratos estudiados, las fibras de
abaca presentan la mayor accesibilidad de la celulosa después de ser alcalinizada, reflejado
como un 88% de hinchamiento de la misma. Mientras que el menor grado de hinchamiento
fue encontrado en las fibras de Miscanthus sinensis blanqueado con enzimas (77%). En otras
palabras, las pastas de abaca presentaron mayor accesibilidad para obtener CMC que las
pastas de Miscanthus sinensis. El resto de las pastas analizadas (sisal, yute, lino y fibras de
Miscanthus sinensis) exhibieron grados de hinchamiento de 85, 79, 81 y 78%
respectivamente.
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Tabla 4.15. Composicion quimica de pastas blanqueadas de abaci, sisal, lino, yute y Miscanthus Sinensis (% pasta seca)

Composicion Meétodo estandar Abaca Sisal Yute Lino Miscanthus  Miscanthus
celulosa (enzima)
Cenizas (%) TAPPIT 15 0s-80 0.32 0.74 0.58 0.26 0.6 0.55
Extractivos ASTMD-110784 1.23 1.34 1.27 1.15 1.34 1.40
organicos (%)
a-celulosa (%) TAPPI T 203 om-93 93.6 93.8 90.8 92.6 87.8 89.1
Pentosanos (%)  TAPPIT 213 os 71 11.91 18.63 13.31 6.29 18.37 17.17
Pentosanos (%) HPLC 11.73 18.70 12.50 7.14 16.46 15.88
Glucanos (%) HPLC 89.19 68.72 88.78 93.81 73.04 71.27
Otros azucares (%) HPLC - 11.57 - - 9.35 11.97
No. Kappa * TAPPIT 213 o0s-71 0.6 1.3 1.6 1.2 0.7 0.7
Brillantez ISO ISO3688 1999 70-76 77-80 68-72 76-79 87 87
Viscosidad (mL/g) ISO 5351-1 1998 1400 -1650  525-600 600-850 550-610 700 700
Cristalinidad Difraccion rayos X 0.63 0.59 0.64 0.63 0.45 0.46
Pentosanos en HPLC 5.38 10.17 7.09 3.53 8.80 7.38

a-celulosa (%)

# contenido de lignina residual=0.15* nimero de Kappa (en todos los casos > 1%)
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Figura 4.32. Espectro de rayos X de una muestra de celulosa de Abaca.

Solubilidad en NaOH concentrado

El paso principal en la reaccion de carboximetilcelulosa es la formacion de alcali
celulosa, la cual modifica la estructura cristalina y activa la celulosa hinchandola y
favoreciendo la accesibilidad a los reactivos. La celulosa pura puede hincharse en NaOH
concentrada pero no disolverse. Sin embargo, unidades de azucar y otras cadenas de
moléculas mas pequefias se pueden extraer de la celulosa por tratamientos alcalinos.

La tabla 4.16 muestra el porcentaje de solubilidad de la celulosa en NaOH al 40%.
Como se muestra en esta tabla, el porcentaje de cadenas cortas extraido varia entre 6.5 y
10% en pastas de abaca yute, sisal y lino. Mientras que para las pastas de Miscanthus
sinensis, el porcentaje se encuentra alrededor del 15%. Estos extractivos alcalinos pueden
interferir en las propiedades fisicas y quimicas del derivado de celulosa. Por ejemplo,
podrian ser sintetizados en carboximetilhemicelulosas (Meltzer, 1976)
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Tabla 4.16. Solubilidad de los componentes de celulosa de cadena corta en NaOH
40% y grado de hinchamiento antes y después de la alcalinizacion.

Muestra de Grado de Grado de Solubilidad en
celulosa hinchamiento hinchamiento NaOH 40%
¢ H,0/ 100 g de ¢ H,0/ 100 g de (%)
materia seca materia seca
(después de alcalinizar)

Abaca 83.9 88.7 6.5
Sisal 81.5 85.0 6.7
Yute 77.2 78.6 8.1
Lino 78.5 81.6 9.9
Miscanthus 75.3 78.5 15.5
Miscanthus enzima 74.4 77.4 15.2

3. OBTENCION DE CARBOXIMETILCELULOSA

3.1 Carboximetilcelulosa a partir de chopo, pino y paja de trigo

Sintesis de CMC

Para comparar la reproducibilidad de la reaccion de sintesis de CMC y contar con
suficiente material para su posterior caracterizacion, se hicieron dos reacciones simultaneas a
partir de cada pasta.

Para el caso de pino, la CMC se ha sintetizado tanto a partir de las pastas crudas
como de las blanqueadas para contrastar la validez de los dos métodos. A pesar de que la
utilizacion de pastas blanqueadas con un alto contenido en a-celulosa es el procedimiento
mas habitual para la obtencion de CMC, se conoce la aplicacion de CMC a partir de pastas
crudas en lodos de perforacion de la industria petrolera (Durso, 1976).

En la tabla 4.17 se muestra el rendimiento y la humedad de las CMCs obtenidas,
identificadas con las condiciones a las cuales se hicieron sus cocciones rapidas. Para
simplificar el estudio y caracterizacion de las CMCs obtenidas partiendo de pastas de chopo
y paja, unicamente se hizo la sintesis y caracterizacion de CMC a partir de pastas
blanqueadas. Las condiciones empleadas en la reaccion de sintesis, fueron las mismas que se
emplearon para el pino.

El método estandar utilizado para la determinacion del grado de pureza, calcula la
diferencia entre la CMC obtenida después del proceso de sintesis y el contenido residual de
las sales alcalinas que se disuelven al lavarse en alcoholes. Estas sales, como el glicolato de
sodio o el cloruro de sodio, se forman por una reaccion secundaria o bien en la reaccion
principal en el caso del NaCl. En consecuencia, no es extrafio observar valores muy altos de
pureza. El proceso realizado a escala laboratorio, que corresponderia a la obtencion de CMC
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purificada, implica una larga secuencia de lavados con alcoholes que disuelven la mayor
parte de las sales consideradas como impurezas. Puede observarse como todos los valores se
situan en un grado de pureza dentro del rango tipico de las carboximetilcelulosas purificadas,
es decir con valores por arriba del 98% (SNIACE S.A., 1988, ASTM D 1439).

El rendimiento de las CMC a partir de pastas blanqueadas es mayor
aproximadamente en un 5% que el de las CMC que provienen de pastas crudas. Este
comportamiento se puede deber a que la lignina residual de las pastas crudas no favorece la
reaccion de eterificacion para la sintesis de CMC.

Tabla 4.17. Rendimiento, humedad y pureza de CMCs a partir de pastas crudas de
pino y blanqueadas de pino, chopo y paja. Intervalo de confianza al 95%.

Identificacion Rendimiento * (%) Humedad (%) Pureza (%)

PINO

CMC-C*

1 (170°C) 43.5+0.2 7.8 99.5

2 (180°C) 42.6+0.7 7.9 99.4

3 (190°C) 43.1+03 7.9 99.5

4 (200°C) 41.8+0.5 7.9 99.3

5 (205°C) 42.7+0.3 7.8 99.4

CMC-B°

1 (170°C) 49.1+04 7.9 99.6

2 (180°C) 489+0.2 7.9 99.5

3 (190°C) 48.5+0.6 7.8 99.4

4 (200°C) 48.6+0.3 7.9 99.5

5(205°C) 49.0+0.2 7.8 99.4
CHOPO

CMC-B®

1 (170°C) 47.1+£0.2 7.8 99.5

2 (180°C) 469+04 7.8 99.6

3 (190°C) 46.8+0.5 7.8 99.4

4 (200°C) 46.9+0.3 7.9 99.5

5 (205°C) 47.0+0.1 7.8 99.6
PAJA

CMC-B®

1 (150°C) 552+0.1 7.9 99.5

2 (160°C) 55.1+£0.2 7.8 99.3

3 (170°C) 549+0.5 7.9 99.4

4 (180°C) 55.0+0.3 7.9 99.5

 Calculado en base a la masa seca de pasta cruda o blanqueada.
® Carboximetilcelulosa a partir de pasta cruda (sin blanquear)
¢ Carboximetilcelulosa a partir de pasta blanqueada

En el caso de las CMCs de chopo el rendimiento se encuentra alrededor del 47%,
casi un 2% de diferencia si lo comparamos con el obtenido para las CMCs a partir de pastas
blanqueadas de pino.
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Para las CMCs de paja de trigo, el rendimiento ronda alrededor del 55%, casi un 2%
mayor que el obtenido para las CMCs a partir de pastas de chopo y un 4% mayor que las
CMC obtenidas a partir pastas blanqueadas de pino.

Por su parte, la humedad de las CMCs de los tres materiales lignocelulosicos,
permanece alrededor del 8% maximo valor permitido en las CMCs comerciales.

Caracterizacion de CMC
Grado de Sustitucion (DS)

En la tabla 4.18 se presentan los valores de DS de las CMCS a partir de pulpas
crudas de pino y blanqueadas de pino, chopo y paja de trigo. Como se puede observar, la
CMC obtenida de pasta blanqueada presenta mayor grado de sustitucion que la que proviene
de la pasta cruda. Aparentemente, la lignina residual dificulta la sustitucion de los grupos
hidroxilos de la celulosa alcalina en grupos éter (Barba, C. et al., 2000).

Tabla 4.18. Grado de Sustitucion de las CMCs sintetizada a partir de pino,
chopo y paja de trigo. Intervalo de confianza al 95%.

Identificacion (DS) Identificacion (DS)
PINO CHOPO
CMC-C CMC-B
1 (170°C) 0.55+0.01 1 (170°C) 0.82+0.02
2 (180°C) 0.53+0.02 2 (180°C) 0.82+0.01
3 (190°C) 0.53+0.02 3 (190°C) 0.83 +£0.01
4 (200°C) 0.52+£0.03 4 (200°C) 0.81+0.03
5(205°C) 0.55+0.01 5 (205°C) 0.81+0.02
CMC-B PAJA
1 (170°C) 0.74 £0.02 CMC-B
2 (180°C) 0.76 £0.01 1 (150°C) 0.89 +0.01
3 (190°C) 0.75+£0.01 2 (160°C) 0.88+0.02
4 (200°C) 0.75+£0.02 3 (180°C) 0.89 +0.01
5 (205°C) 0.75+0.02 4 (190°C) 0.90 +0.01

En el caso de las CMCs que provienen de pasta blanqueada de pino, se obtienen
valores alrededor de 0.75, situandose dentro del rango mas tipico de los productos
comerciales. En el caso de la CMC que proviene de la pasta cruda, los valores se sitian
alrededor de 0.5. Estos valores, a pesar de no ser los mas comunes en el mercado, encuentran
aplicaciones en la industria papelera y textil (Greminger, 1979; Brandt,1986).

Los DS de CMCs a partir de pastas chopo se situan alrededor de 0.82, valores
superiores a los obtenidos para la CMCs a partir de pasta blanqueada de pino. Este
comportamiento se puede deber a la morfologia del material lignocelulosico de partida, es
decir los grupos hidroxilo de la celulosa de chopo, presentan mas accesibilidad a la reaccion
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de eterificacion que los grupos OH de la celulosa de pino. De acuerdo al valor de DS
obtenido, las CMCs a partir de pastas de chopo se podrian aplicar industrialmente en
fertilizantes, detergentes o pinturas, (Brant, 1986, Odozi et al., 1985).

Las CMCs a partir de pulpas blanqueadas de paja presentan valores de DS de
alrededor de 0.9, estos valores son superiores a los obtenidos para la CMCs a partir de pasta
blanqueada de pino (0.75) y de chopo (0.82). Tomando en cuenta el DS obtenido y en
funcion del alto grado de pureza de las CMCs sintetizadas a partir de pastas de paja, estos
derivados podrian aplicarse industrialmente en alimentos, cosméticos o medicina, (Brant,
1986).

Relacion esfuerzo-velocidad de deformacion.

Como se ha comentado anteriormente, la CMC se comporta como un pseudoplastico
(Greminger, 1979; Brandt, 1986; Mamdough, 1997). En consecuencia puede relacionarse el
esfuerzo cortante y la velocidad de deformacion con una funcién y curva caracteristica de
este tipo de materiales (Bird,1992). Uno de los modelos tipicos referenciados en la literatura
es el de Ostwald de Waele también conocido como “Ley de potencia”, cuya expresion es la
siguiente:

n-1

dv
x 4.5
o (4.5)

dv,
—mlx
dy

yx =

donde:

Tyx €s el esfuerzo cortante
dv,/dy es la velocidad de deformacion

ny m son parametros que se ajustan empiricamente

Cuando n=1, la expresion anterior se transforma en la ley de viscosidad de Newton, siendo
m = p (viscosidad)

En la figura 4.33 se representa la variacion de esfuerzo en funcion de la velocidad de
deformacion para las diferentes muestras de CMC a partir de pastas de pino.

Comparando las curvas obtenidas para CMC sintetizada a partir de pasta cruda y las
que provienen a partir de pastas blanqueadas, se aprecia que la CMC de la pasta cruda
presenta una relacion esfuerzo/velocidad de deformacion siempre mayor que el de la pasta
blanqueada, y por consecuencia es mas viscosa. Puede observarse como los valores del
parametro n, se alejan mas del valor de 1 en el caso de la CMC obtenida a partir de la pasta
cruda y por tanto se separan mas del comportamiento newtoniano. Es posible que la
presencia de lignina residual en las pastas crudas, aumente la viscosidad del derivado
sintetizado.
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Figura 4.33. Relacioén entre esfuerzo y velocidad de deformacion en las soluciones acuosas
de CMC. (La letra C significa que la CMC proviene de pasta cruda y la B de pasta
blanqueada. Las iniciales AV y BV definen a las CMCs comerciales de alta y baja
viscosidad respectivamente. Cada CMC esta identificada con la temperatura a la cual se
hizo la coccion rapida).

Es importante resaltar que la viscosidad tanto de las CMCs a partir de pastas crudas
como de blanqueadas, disminuye a medida que la temperatura a la cual se hizo la coccion
aumenta. Es decir, la relacion esfuerzo/velocidad de deformacion para la CMC-C y CMC-B
a 180°C sera mayor que la de las CMC-C y CMC-B a 205°C de pastas de pino. Este
comportamiento concuerda con la disminucion en la viscosidad intrinseca de las pastas de
partida al aumentar la temperatura de coccion (fig. 4.5).

En la figura 4.34 se representa la variacion de esfuerzo en funcion de la velocidad de
deformacion para las diferentes muestras de CMC a partir de pastas de chopo.

Al igual que en las CMCs sintetizadas a partir de pino, se puede apreciar que la
viscosidad de las CMCs a partir de pastas blanqueadas disminuye a medida que la
temperatura a la cual se hizo la coccion aumenta. Es decir, la relacion esfuerzo/velocidad de
deformacion para la CMC-B a 180°C serda mayor que la de la CMC-B a 205°C. Este
comportamiento concuerda con la disminucién en la viscosidad intrinseca de las pastas de
partida al aumentar la temperatura de coccion (fig. 4.5).

En la figura 4.35 se representa la variacion de esfuerzo en funcion de la velocidad de
deformacion para las diferentes muestras de CMC a partir de pastas de paja.
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Figura 4.34. Relacion entre esfuerzo y velocidad de deformacion en las soluciones
acuosas de CMC de chopo. (La letra B significa que la CMC proviene de pasta
blanqueada, las iniciales AV y BV definen a las CMC comerciales de alta y baja

viscosidad respectivamente).

225
—&— B-150°C
200 + —— B-160°C
—&A— B-170°C

175 + —@— B-180°C
£ —4— AV
= 150 —w==— BV
Q
5 125 |
2
S 100 +
o
N
Q 1
E 75
=50 4

25

0 o ! | 1 1 1

0 200 400 600 800 1000 1200
1/s

Figura 4.35. Relacion entre esfuerzo y velocidad de deformacion en las
soluciones acuosas de CMC. (La letra B significa que la CMC proviene de pasta
blanqueada, las iniciales AV y BV identifican a las CMC comerciales de alta y

baja viscosidad respectivamente).
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Al igual que en las CMCs sintetizadas a partir de pino y chopo, se observa que la
viscosidad de las CMCs a partir de pastas blanqueadas disminuye a medida que la
temperatura a la cual se hizo la coccion aumenta. Es decir, la relacion esfuerzo/velocidad de
deformacion para la CMC-B a 150°C sera mayor que la de la CMC-B a 180°C. Este
comportamiento concuerda con la disminucion en la viscosidad intrinseca de las pastas de
partida al aumentar la temperatura de coccion (fig. 4.5).

Comparando las curvas obtenidas para las CMCs sintetizadas en este trabajo (pino,
chopo y paja de trigo) y las comerciales, puede comprobarse como desde el punto de vista
reologico todas las CMCs sintetizadas se encuentran dentro de la zona que delimita las
CMCs comerciales mas y menos viscosas.

En la tabla 4.19 se muestran los valores de los parametros m y n obtenidos ajustando
los resultados experimentales a un modelo de potencia (ec. 4.5). Puede observarse como los
valores del pardmetro n, estan muy alejados del valor de 1, consecuentemente se alejan mas
del comportamiento newtoniano.

Tabla 4.19. Parametros experimentales del modelo de potencia para las
diferentes CMCs sintetizadas a partir de pino, chopo y paja de trigo.

Muestra (2% ) m (Pas") n (adimensional) R
PINO
CMC-C
1 (170°C) 10.94 0.52 0.999
2 (180°C) 11.08 0.51 0.999
3 (190°C) 9.48 0.51 0.998
4 (200°C) 10.61 0.53 0.998
5 (205°C) 6.98 0.55 0.999
CMC-B
1 (170°C) 1.16 0.7 0.999
2 (180°C) 0.95 0.72 0.998
3 (190°C) 0.48 0.78 0.999
4 (200°C) 0.55 0.78 0.998
50205°C) 0.57 0.76 0.997
CHOPO
CMC-B
1 (170°C) 7.72 0.53 0.998
2 (180°C) 8.01 0.53 0.998
3 (190°C) 6.26 0.53 0.999
4 (200°C) 5.03 0.53 0.999
5(205°C) 6.44 0.56 0.998
PAJA
CMC-B
1 (150°C) 1.42 0.55 0.999
2 (160°C) 1.65 0.54 0.998
3 (170°C) 1.78 0.55 0.998
4 (180°C) 1.27 0.55 0.999
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Relacion viscosidad intrinseca-peso molecular.

La viscosidad relativa (n/m,) de una solucion de polimero es dependiente en gran
medida de la concentracion del polimero ¢. Ademas depende del poder del disolvente y el
grado de sustitucion (en derivados de celulosa), esfuerzo cortante del viscosimetro y
temperatura.

La determinacion del peso molecular (M,)) por medio de medidas viscosimétricas, no
es una determinacion absoluta. Se necesita una calibracion con un método absoluto como
técnicas basadas en la difusion de la luz (Light Scattering).

La relacion de dependencia de la viscosidad con el peso molecular esta dado por la
ecuacion Mark-Houwink-Sakurada (MHS):

[n]=kMm* (4.6)

donde K y a son dos parametros propios de cada pareja polimero/disolvente y de la
temperatura de trabajo. Para derivados de celulosa, el valor de a = 1, (Katime, 1994), con lo
cual la expresion queda:

[n]=KM (4.7)

Para calcular K y a experimentalmente, normalmente se utiliza la representacion
grafica de la forma logaritmica de la ecuacion MHS (ec. 4.6).

In[n]=mmK+InM,,-a (4.8)

La obtencion de los parametros a y k de la ecuacion de Mark-Houwink de CMCs
comerciales, se efectu6 mediante la representacion doble logaritmica de la viscosidad
intrinseca 1 y los pesos moleculares My, (figura 4.36). Los valores de m fueron obtenidos
experimentalmente, mientras que los pesos moleculares fueron determinados por el
proveedor mediante Difusion de la luz (Light scattering).

Para medir los valores de [n], se determinan las viscosidades del disolvente y de
soluciones con distinta concentraciéon del polimero. Representando mng/c frente a c
obtenemos una funcion lineal que por extrapolacion a ¢—0 nos permite obtener [1], figura
4.37.

En realidad la dependencia de ng/c respecto de ¢ solo sigue un comportamiento
lineal para concentraciones bajas del polimero. Para concentraciones mayores se observa un
comportamiento mas complejo que puede expresarse en forma de un desarrollo del virial
(figura 4.38):

Msp
C

=2, +8,C+a3C" +..... 4.9)

donde a;=[n]
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In(n)

y =1,0631x - 7,0905
R*=10,9788

0 | | | | |
11 11,5 12 12,5 13 13,5 14
In (Mw)

Figura 4.36. Representacion doble logaritmica de Mark-Howink (viscosidad intrinseca
frente a peso molecular) para disoluciones de CMC comerciales de pesos moleculares de
90000, 250000 y 700000 en NaCl 0.1M a 25°C.

nsp/c

2 £
M]=3.8 dl/g
1 £
0 | | | | |
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

concentracion (g/100ml)

Figura 4.37. Representacion grafica de msp/c frente a ¢ para diferentes
concentraciones de CMC comercial (M, 250000) en NaCl 0.1M a 25°C.
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En general, si las concentraciones no son muy elevadas esta dependencia puede

describirse correctamente considerando sélo los dos primeros términos del desarrollo (figura
4.37).

En la tabla 4.20, se presentan los resultados experimentales de viscosidad intrinseca

de las muestras de CMC comerciales, obtenidos siguiendo el método de la figura 4.37.

Tabla 4.20. Viscosidad intrinseca de muestras de CMC comerciales de
diferentes pesos moleculares.

M,, CMC comercial DS Inl (mL/g)
90000 0.7 169
25000 0.9 380
700000 0.7 1495

La expresion de MHS obtenida a partir de los datos experimentales de la tabla XIV
para las CMC comerciales es:

[n]=8.32-10"*m " (4.10)
Donde K=8.32 10" mL/g y a=1.06, esta expresion es valida para muestras que tengan DS
entre 0.7y 0.9.

30
28
26 °
24t
2t

20 r

nsp/c

18
16 °
14 +

12

10 1 1 1 1 1 1
0,00 0,05 0,10 0,15 020 025 030 035

c (g/dL)
Figura 4.38. Representacion grafica de nsp/c frente a ¢ para diferentes
concentraciones de CMC comercial (M,, 700000) en NaCl 0.1M a 25°C.
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En la tabla 4.21 se presentan los valores de viscosidad intrinseca para cada CMC
obtenida a partir pastas blanqueadas de los tres materiales lignoceluldsicos y el peso
molecular viscoso promedio calculado a partir de la ec. 4.10.

A pesar de ser una aproximacion empirica, la ec. 4.10 nos proporciona un buen
acercamiento en el calculo de My,. Como se puede observar, los valores de M, obtenidos se
encuentran en un rango entre 383000 y 219000, que equivaldria a pesos moleculares o
viscosidades comerciales medias. Es importante resaltar que la viscosidad intrinseca de las
CMCs sintetizadas a partir de pastas de pino disminuye a medida que la temperatura a la cual
se hizo la coccion aumenta. Es decir, la [n] para la CMC-B a 180°C es mayor que la de la
CMC-B a 205°C en pino y chopo. Este comportamiento concuerda con la disminucion en la
viscosidad intrinseca de las pastas de partida (fig. 4.5) y la relacion esfuerzo/velocidad de
deformacion de las CMCs (fig. 4.33 y 4.34) al aumentar la temperatura a la cual fue hecha la
coccion.

Comparando los valores de M, de CMC a partir de paja con los obtenidos a partir de
pino y chopo, podemos observar que los de paja son los mas grandes, sin embargo el rango
de M,, se encuentra alrededor de 350000, peso molecular considerado como medio en las
CMCs comerciales.

Tabla 4.21. Viscosidad intrinseca [n] y aproximacion al peso molecular
viscoso (My) de CMC a partir de pastas de pino, chopo y paja de trigo.

Muestra [n] (mL/g) M,
PINO

CMC-B

1 (170°C) 585 316000

2 (180°C) 500 272000

3 (190°C) 474 250000

4 (200°C) 406 224000

5(205°C) 396 219000
CHOPO

CMC-B

1 (170°C) 703 375000

2 (180°C) 692 370000

3 (190°C) 685 366000

4 (200°C) 671 350000
PAJA

CMC-B

1 (150°C) 719 383000

2 (160°C) 705 376000

3 (170°C) 696 372000

4 (180°C) 651 350000
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Es importante mencionar que si se desearan obtener M,, muy altos (alrededor de
700000), se tendria que sintetizar CMC a partir de linters de algodon, de esta manera la
celulosa de partida no estaria degrada por los procesos de delignificacion y blanqueo.

Recopilacion de resultados

A continuacion, se presenta una recopilacion de los resultados mas relevantes
obtenidos de la caracterizacion de carboximetilcelulosa a partir materiales residuales de pino,
chopo y paja de trigo, asi como de CMCs comerciales (tabla 4.22).

Tabla 4.22. Recopilacion de resultados.

Muestra DS [n] mL/g M, posible aplicacién *
Pino CMC-B
1 (170°C) 0.74 585 316000
2 (180°C) 0.76 500 272000 industria papelera
3 (190°C) 0.75 474 260000 industria textil
4 (200°C) 0.75 406 224000
5 (205°C) 0.75 396 219000
Chopo CMC-B
1 (170°C) 0.82 703 375000
2 (180°C) 0.82 692 370000 fertilizantes
3 (190°C) 0.83 685 366000 detergentes
4 (200°C) 0.81 671 360000 pinturas
5(205°C) 0.81 623 335000
Paja CMC-B
1 (150°C) 0.89 719 383000 alimentos
2 (160°C) 0.88 705 376000 cosméticos
3 (170°C) 0.89 696 372000 usos quirirgicos
4 (180°C) 0.90 651 350000
CMC comerciales
1 0.7 169 90000
2 0.9 331 250000 alimentos
3 0.7 1495 700000 lodos de perforacion

? Tomando como base el DS de la CMC.

Haciendo un analisis estadistico de varianza de dos factores (temperatura y DS) con
una probabilidad de 99.5% (0=0.005) de los resultados de la tabla anterior, se encontrd que
el valor de grado de sustitucion (DS) de las CMCs de las diferentes especies, depende
unicamente de la morfologia del material lignoceluldsico, por lo tanto este valor no se ve
afectado por la temperatura a la cual se efectu6 la coccion.
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La mayor parte de los productos que se comercializan tienen un DS que se sitia
entre 0.65 y 0.85. Para este trabajo se han obtenido CMCs con DS que abarcan la mayoria de
las aplicaciones industriales mas importantes.

3.2 Carboximetilcelulosa a partir de pastas de plantas anuales
Sintesis de CMC

A partir de los buenos resultados obtenidos con las muestras de CMC de paja de
trigo, se decidi6 profundizar el estudio de la sintesis de CMC a partir de plantas anuales. Las
muestras de carboximetilcelulosa, se sintetizaron en una y dos etapas. Las pastas fueron
obtenidas por cocciones convencionales (pastas comerciales) y mediante el procesos IRSP
con explosion con vapor a partir de diferentes materiales: abacd (ABE), sisal (CSB), lino
(LB), yute (JB) Miscanthus sinensis (MI), pastas de Miscanthus sinensis blanqueados
mediante un tratamiento enzimatico (MIX), bagazo de cafia (BC) y henequén (H) (Barba, C.
etal.,2002 ayb)

El método usado para preparar la CMC fue adaptado del método a escala industrial
Druvacell® y el método descrito por Browning (1967a) para linters de algodon. Después de
la primera reaccion de sintesis, todas las muestras de CMC se sometieron a una segunda
reaccion a una segunda reaccion para incrementar el grado de sustitucion (DS), mejorando la
eterificacion de las fibras que no pudieron reaccionar bien durante la primera reaccion. La
segunda eterificacion se llevo a cabo siguiendo el mismo método descrito anteriormente a las
mismas condiciones de operacion y usando las mismas cantidades de reactivos.

Caracterizacion de CMC de pastas comerciales
Grado de substitucion, pureza y distribucion de peso molecular

Las muestras de CMC hechas a partir de pastas blanqueadas de abaca, yute, sisal,
lino, Miscanthus sinensis, bagazo de cafia y henequén fueron analizadas para determinar su
pureza y grado de sustitucion. La tabla 4.23 muestra el grado de sustitucion (DS) después de
una y dos eterificaciones. Después de la primera reaccion, as muestras de CMC de abaca,
sisal, yute y lino presentaban DS cercanos a 1, mientras que después de la segunda
eterificacion, las muestras de CMC mostraban valores de DS cercanos a 2. Las muestras de
CMC de Miscanthus sinensis y bagazo de cafia presentaban un DS de alrededor de 0.75 y
1.45 después de una y dos eterificaciones respectivamente. El valor mas bajo de DS fue
obtenido para las muestras de CMC de Miscanthus sinensis y éste se puede deber a la
presencia de hemicelulosas las cuales pueden interferir en la reaccion consumiendo una gran
cantidad de reactivos. Ademas, las pastas de Miscanthus presentaban una accesibilidad para
reaccionar muy baja, a pesar del bajo grado de cristalinidad de la celulosa de partida. Por lo
tanto, la modificacion quimica de la celulosa del Miscanthus, no esta directamente
relacionado con el grado de cristalinidad, de ahi que accesibilidad de la celulosa juegue el
papel determinante en la reaccion de carboximetilacion.
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El porcentaje de pureza se obtuvo después de lavar el producto final varias veces con
etanol (80% v/v) y metanol absoluto, eliminado las impurezas o subproductos (NaCl y
glicolato de sodio). La pureza de la muestras de CMC era mayor que 99.2% en todos los
casos, superando el valor requerido para CMC de grado comercial (98%).

Tabla 4.23. Grado de sustitucion de muestras de CMC, porcentaje de pureza, peso
molecular promedio

Muestra * DS DS Pureza Mw
(%) (g/mol)

RMN H'
abaca-1 (ABE1) 0.95 0.93 99.3 328700
abaca-2 (ABE2) 2.40 2.12 99.6 277900
sisal-1  (CSB1) 0.93 0.91 99.4 -
sisal-2  (CSB2) 2.25 2.06 99.6 235000
yute-1 (JB1) 1.04 0.98 99.5 -
yute-2 (JB2) 2.30 2.19 99.6 169100
lino-1 (LBI1) 0.92 0.90 99.4 -
lino-2 (LB2) 2.00 1.95 99.5 150900
Miscanthus-1 (MI1) 0.73 0.71 99.2 -
Miscanthus-2 (MI2) 1.45 1.41 99.5 244500
Miscanthus enzima-1 (MIX1) 0.75 0.69 99.3 -
Miscanthus enzima-2 (MIX2) 1.43 1.38 99.5 232700
Bagazo de cana-1 (BCl) 0.81 - 99.2 -
Henequén-1 (H1) 1.05 - 99.5 -

* Después y dos eterificaciones

El DS de las muestras de CMC también se determin6 mediante RMN de protones en
muestras hidrolizadas con acido sulfurico. La glucosa sustituida (figura 4.39) se obtuvo
hidrolizando la CMC a 90°C en una solucién de 4cido sulfarico. Los espectros de H' RMN
de diferentes muestras de CMC obtenidas son similares a la figura 4.40. La anchura de los
espectros fue aproximadamente Sppm donde los picos dobles y triples entre 3.0 y 4.0ppm se
deben a los protones en la posicion C; en una AGU. Los picos dobles (A y B) localizados en
el campo bajo son causados por protones de a-glucosa. Los protones de -glucosa causan el
pico triple (C) localizado en el alto campo. El pico A es formado debido a la presencia de
grupos carboximetil en la posicion C,. El pico B indica el grupo hidroxilo unido a la posicion
C, que no ha sido sustituido y que se puede verificar por el incremento en A cuando el DS
aumenta. El valor de la integral de A+B+C corresponde al proton de la posicion C;. El pico
caracteristico entre 0 y 2.4ppm es causado por los protones en la posicion C, y Cq (K), a cuya
curva integral corresponden tedricamente 6 protones (Barba, C. et al., 2002c).

Los picos entre 2.5 y 3.0ppm (D,E,F y M) son causados por las sustituciones en las
posiciones C;, aC,, BC, y Ce. La distribucion de los grupos carboximetil en las posiciones
C,, C3y C¢ corresponden a la relacion de los valores integrales de los picos caracteristicos
((XCf‘" BCzi C3§ CG)
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La tabla 4.24 muestra la distribucion de los sustituyentes de las diferentes muestras
de CMC. Esta tabla indica que la posibilidad de sustituir un grupo hidroxilo de por un grupo
carboximetil es mayor en la posicion Cs es, la segunda posibilidad mayor se encuentra en la

CHy-OR OR
)
o
El £ 1 . 5 ]
OR CH2-OR
R=CH,COOH T

posicion C, y finalmente hay menos posibilidad en la posicion C;. De acuerdo con Cheng, et
al., (1996), la razén de esta distribucion puede ser causada porque el grupo hidroxilo unido a
la posicion Cg es un alcohol primario, el cual tiene menos efecto estérico y es mas facilmente
sustituido que un alcohol secundario en la posicion C, y C; (figura 4.39).

Figura 4. 39. Configuracion estéreo-quimica de una seccion de celulosa. Las tres diferentes
posiciones de la sustitucion de grupos OH por CH,COOH se indican con las flechas

Tabla 4.24. Distribucion de los sustituyentes C,, C; y C¢ in una unidad anhidro glucosa (AGU)

Muestra Contenido en Distribucion en Relacion

N sustituyentes sustituyentes

CMC DS Cz C3 Cg C2 C3 Cg Cz.’ C3.’ C6.'
ABE1 093 0.333 0.181 0484 0.309 0.169 0451 1.83: 1: 2.66
ABE2 2.12 0.201 0.150 0.647 0.426 0.318 1.371 1.34: 1: 431
CSB1 091 0276 0.170 0.553 0.251 0.154 0.503 1.62: 1: 3.26
CSB2 2.06 0.174  0.104 0.721 0.358 0.214 1485 1.67 1: 6.93
JB1 0.98 0.307 0.128 0.564 0300 0.125 0.552 2.40: 1: 441
JB2 2.19 0.263 0.111 0.625 0.575 0.243 1368 2.36: 1: 5.62
LB1 0.90 0.245 0.175 0.578 0.220 0.157 0.520 1.40: 1: 2.36
LB2 1.95 0.170  0.159 0.670 0.331 0310 1.306 1.06: 1: 421
MI1 0.71 0372 0.192 0436 0264 0.136 0.309 1.94: 1: 2.27
MI2 1.41 0.271 0.165 0.564 0.382 0.232 0.795 1.64 1: 342
MIX1 0.69 0346 0.168 0.486 0.238 0.115 0.335 2.06: 1: 291
MIX2 1.38 0.245 0.132 0.623 0.338 0.1821 0.859 1.85: 1: 4.72

* Después de una y dos eterificaciones

El grado de sustitucion fue calculado mediante la siguiente expresion:
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J
DS = D+E+F+M /2 (4'1 1)

JA+B+C

donde J A B, c b E Y m son los valores integrales de los picos caracteristicos descritos
anteriormente.

Se encontré que el DS esta influenciado por el substrato de partida, ya que las
condiciones y cantidad de reactivos en la reaccion de carboximetilacion fue siempre la
misma. Comparando que las muestras de CMC después de uno y dos tratamientos de
eterificacion, se puede observar que la distribucion y la relacion entre substituyentes
decrecen en C, en las muestras de CMC después de dos eterificaciones, mientras la relacion
en Cg se incrementa. La posicion Cg de todas las muestras siempre se favorecié mas con la
presencia de grupos carboximetil.

Los valores de DS obtenidos conductimetricamente son ligeramente mas altos que
los obtenidos mediante anélisis H" RMN. Esta diferencia puede deberse a la influencia del
peso de la muestra o a las impurezas (como NaCl) contenidas, pero en general los resultados
de ambos métodos concuerdan satisfactoriamente.

El peso molecular promedio se obtuvo mediante un detector /ight scattering en linea
con un equipo de cromatografia de permeacion de gel (GPC) se presentan en la tabla 4.23.
Los valores de peso molecular varian entre 1.5x10° to 2.8x10° los cuales corresponden a
CMC comercial de viscosidad media. Solo las muestras de CMC después de una segunda
eterificacion fueron analizadas debido a la presencia de particulas grandes como fibras y
agregados que dificultaban la filtracion de las muestras eterificadas en una sola etapa.

En muchas ocasiones, el peso molecular medio es insuficiente para describir las
propiedades de un polimero y se requiere informacién mas completa como la distribucion de
estos pesos moleculares. La distribucion de pesos moleculares se presenta en las graficas
4.41 y 4.42. Los cromatogramas proporcionan la fraccion de peso en funcion del volumen de
elucion y la masa molar en el maximo de los picos caracteristicos. La figura 4.41 muestra un
conjunto de 3 curvas de distribucion de pesos moleculares de muestras de CMC de abaca,
lino y yute, caracterizadas por un peso molecular de 3.34x10°, 1.47x10° y 1.4x10°
respectivamente en el maximo de la distribucion. La figura 4.42 muestra un conjunto de 3
curvas caracterizadas por dos picos. El pico mas alto corresponde a la distribucion de peso
molecular de la muestra de CMC mientras que el segundo pico puede deberse a la presencia
de hemicelulosas o componentes de menor peso molecular. Los valores de peso molecular de
los picos menores varian entre 5x10%, 3x10* y 1x10° para muestras de CMC de MI2, MIX2 y
CSB2 respectivamente..

A partir de estas distribuciones de curvas asociada a la determinacion del radio de
giro (Rg) mediante el detector light scattering, se logro obtener una relacion entre el radio de
giro Rg y el peso molecular. A partir de la linea recta en una grafica log-log se puede
obtener:

Rg(nm)=K M * (4.12)
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en la cual K=5.54x107 y a=0.54 para el disolvente 0.1M NaNOQs. Estos pardmetros indican
una buena solubilidad de polimeros y un cardcter semirigido con longitud del mondémero
(persistence length) moderada, (Brugnerotto, J. et al., 2000).
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Figura 4.40. Espectro H NMR de una muestra de CMC sample con DS=0.9
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Figura 4.42 Distribucion del peso molecular de muestras de CMC de

Miscanthus sinensis, Miscanthus sinensis blanqueado con enzimas y sisal.
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Observaciones en el microscopio y microfiltracion

En algunas disoluciones de CMC se hicieron observaciones microscopicas que nos
permitieron demostrar que después de dos eterificaciones sucesivas, la solucion es clara sin
la presencia de particulas grandes sin reaccionar. Por el contrario, después de una reaccion,
se encontré una gran cantidad de material insoluble que aparecia en las fotos con o sin
birefrigencia. Las micrografias fueron tomadas con 3 objetivos: x2.5, x10 y x40.

Especialmente la muestra de CMC hecha a partir de pasta blanqueada con enzimas
(MIX) muestra una gran heterogeneidad, estos resultados se pueden observan en las figuras
4.43, 444 y 4.45 y se pueden relacionar con la baja viscosidad que presentan las pastas
(tabla 4.25). Estas figuras muestras diferentes acercamientos de fibras o particulas que no
reaccionaron y que por lo tanto no son solubles en agua. En este tipo de observaciones, una
muestra de CMC 100% soluble en agua apareceria como una fotografia completamente
obscura ya que no habria particulas sin reaccionar que reflejaran la luz. La figura 4.43
muestra un vista general de la muestra de CMC hecha a partir de pasta blanqueada con
enzimas de Miscanthus sinensis, en la cual se pueden observar una gran cantidad de
particulas o fibras que no reaccionaron. Las figuras 4.44 y 4.45 muestran dos acercamientos
de fibras que solo reaccionaron en la superficie y parte de la misma aparece hinchada.

Figura 4.43. Micrografia general de una solucion de CMC de Miscanthus sinensis
(enzima). Concentracion 10g/L de CMC en agua.

Las figuras 4.46 y 4.47 muestran micrografias de CMC hechas de pastas
blanqueadas de abacad a una concentracion de 50g/L de CMC en agua. En estas
fotografias se puede apreciar que la CMC de abaca presenta una gran cantidad de
particulas insolubles aunque en menor proporcion que las encontradas en la
muestra de CMC hecha a partir de Miscanthus sinensis. Cabe destacar que la
muestra analizada de CMC hecha a partir de Miscanthus sinensis, tenia una

147



Resultados

concentracion 5 veces menor que la muestra de CMC hecha a partir de abaca. La
figura 4.47 presenta un acercamiento de una particula insoluble en las que casi no
es notoria la reaccion en la superficie como en el caso de las fibras de Miscanthus
sinensis que se podia observar hinchamiento en la superficie.

Figura 4.44. Micrografia de una fibra de Miscanthus sinensis (sin reaccionar)

500um

presente en una muestra de 10g/L de CMC en agua.

. 125um

Figura 4.45. Acercamiento de una fibra de Miscanthus sinensis sin reaccionar.
Reaccion en la superficie e hinchamiento de la misma.
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Observando que en la mayoria de las muestras de CMC sintetizadas una vez habia la
presencia de particulas insolubles, se decididé hace una prueba de filterabilidad a través de
membranas calibradas usando filtros de 3um diametro de poro. Se determind el material
insoluble retenido en el filtro y los resultados se presentan en la tabla 4.25.

2mm

Figura 4.46. Micrografia general de una solucion de CMC de abaca.
Concentracion 50g/L de CMC en agua.

1 125 um

Figura 4.47. Micrografia de una fibra de abaca (sin reaccionar) presente
en una muestra de 50g/L. de CMC en agua.
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Tabla 4.25. Propiedades de filtracion y observaciones en el microscopio

muestra CMC % insoluble observacion % soluble GPC
microscopio
ABE1 0.46 ++ -—
ABE2 0.13 + 77
CSB1 0.74 ++ -
CSB2 0.20 + 77.1
LB1 0.54 + -
LB2 0.23 + 69.7
JB1 0.66 ++ -
JB2 0.25 + 66
MI1 5.62 +++ -
MI2 0.23 + 70.4
MIX1 5.45 +++ ---
MIX2 0.21 + 82

+ solucion clara, ++ birefrigencia y particulas amorfas, +++ particulas grandes (birefrigencia)

En la tabla anterior se puede observar la diferencia en el contenido de particulas
insolubles después de una y dos reacciones de eterificacion. En el caso de ambas CMC de
Miscanthus sinensis, la disminucion de material insoluble es muy marcada después de la
segunda reaccion en la que se eterifican la mayor parte de las fibras que no reaccionaron
durante la primera reaccion.

Comportamiento reolégico de las soluciones de CMC

Como se mencion6 en el capitulo de Revision bibliografica, la CMC tiene una gran
variedad de aplicaciones, sin embargo cada uno de estos campos de aplicacion es muy
complejo para poder proponer una sola correlacion directa con informacion de la molécula
que nos sirva para todos los campos de aplicacion. Las investigaciones reoldgicas nos
permiten determinar directa y cuantitativamente algunas propiedades del material, ademas de
determinar el papel que tienen la concentracion del polimero, el peso molecular y el grado de
sustitucion.

Mediciones de viscosidad de flujo

La viscosidad intrinseca [n] determinada en el régimen Newtoniano (figura 4.48 y
4.49) y la constante de Huggins k’ se muestran en la tabla 4.26. Los valores de la contante k’
de Huggins, varian entre 0.34 y 0.78, ligeramente por arriba y debajo del rango de valores
establecidos (0.4-0.6) para un polimero disuelto en un buen disolvente. En el caso de las
muestras de CMC de Miscanthus sinensis y bagazo de cafia, no fue posible obtener la
constante k’ debido a la gran cantidad de particulas insolubles que contenia la muestra.

Excepto por las CMC a partir de Miscanthus sinensis, el resto de las CMC tienen
tendencias similares; la viscosidad es menor para la CMC obtenida a partir de dos
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tratamientos sucesivos que la viscosidad obtenida después de un tratamiento de eterificacion.
Este comportamiento demuestra la degradacion del derivado de celulosa durante la segunda
etapa de eterificacion. Por otro lado, en los dos casos de CMC obtenida a partir de
Miscanthus sinensis, la viscosidad incrementa después del segundo etapa tratamiento debido
al mejoramiento en la eterificacion y la solubilidad de las fibras que no han reaccionado
durante el primer tratamiento. De hecho el aspecto fisico de la muestra cambia de turbio a
una solucion clara después del segundo tratamiento.

La tabla 4.26 se muestra el peso molecular viscoso medio calculado utilizando la
ecuacion de Mark Houwink (ec. 4.13) establecida para CMC en 0.1M NaCl a 25°C (Kurata
y Tsunashima, 1989):

[n] = 1.65x1072 M*® (4.13)

donde el parametro a tiene un valor cercano a 1, tipico para los derivados de celulosa y el
parametro K depende de la concentracion del disolvente (NaCl) y de la temperatura. Los
valores tipicos del parametro K para CMC varian entre 1.0x10” y 4.3x107 y la
concentracion se expresa en g/mL (Kurata y Tsunashima, 1989). En esta misma tabla, se
muestran los valores de M,, obtenidos por un equipo GPC equipado con un detector light
scattering. y los valores de Mv calculados con los parametros K=8.32x10™* mL/g y a=0.83,
anteriormente obtenidos para las CMC de pino, chopo y paja de trigo. A pesar de que estos
parametros son parte de una ecuacion empirica y que fueron obtenidos con pocos valores
experimentales, nos dan una aproximacion cercana a los valores de Mw absolutos.

Tabla 4.26. Viscosidad intrinseca, peso molecular medio y constante de Huggins

Muestra * [nl (mL/g)  My® My My K
Abaca-1 (ABE1) 601 323000 337000 328700  0.51
Abacia-2 (ABE2) 410 203300 235000 277900  0.49
Sisal-1 (CSB1) 396 195000 227100 --- 0.34
Sisal-2 (CSB2) 357 177900 211400 235000 0.52
Yute-1 (JBI1) 311 146000 181000 --- 0.71
Yute-2 (JB2) 202 102000 138000 169100  0.78
Lino-1 (LBI1) 456 231200 260000 --- 0.56
Lino-2 (LB2) 268 121700 157000 150900  0.68
Miscanthus-1 (MI1) 192 81300 114700 --- -
Miscanthus-2 (MI2) 403 211200 242000 244500  0.55
Miscanthus enzima-1 (MIX1) 165 67700 99500 - -
Miscanthus enzima-2 (MIX2) 451 228100 257000 232700  0.55
Bagazo de caia-1 (BC) 229 100600 135500 - ---
Henequén-1 (H) 585 312400 329000 --- 0.51
CMC comercial baja viscosidad 169 69700 101700 90000  0.55
CMC comercial alta viscosidad 1495 970000 795000 700000  0.56

*Después de una o dos eterificaciones, ° K=0.0165mL/g y a=0.83; © K=8.32x10"* mL/gy a=1.06

151



Resultados

600
////f///
= e LBl
500 e |+ w
T v Bl
- v B2
400 - -
g R
2 J— |
) I P
300 R 7
|l __——O0—T
v"/"'ﬂ""""""""‘v""""
e
200 -———v |
100 ‘ ‘ : 1 1
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010 0,0012
c(g/mL)
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Para cualquier sistema polimero-disolvente, el peso molecular de las
macromoléculas disueltas y su concentracion son parametros cruciales que influyen en las
propiedades reoldgicas del mismo. En soluciones de concentraciones moderadas, usadas en
la mayoria de las aplicaciones, el solvente afecta cualitativamente la viscosidad y la
viscosidad a deformacion cero, es decir cuando la muestra no ha sido manipulada, puede
describirse en funcion del parametro C[n] (Morris et al., 1981; Rinaudo, 1990).

Los valores de las viscosidades especificas en el régimen newtoniano en funcién del
parametro C[1] en escala logaritmica se presentan en la figura 4.50. Una tUnica curva se
obtiene que corresponde al desarrollo de la siguiente ecuacion:

My 150 =CINI+K (C[N])*+B(Cn])" (4.14)

Cuando C[n] se incrementa, la transicion entre los regimenes diluido y semidiluido
se caracteriza por una concentracion critica C*, esta transicion es caracteriza por la
desviacion de la pendiente igual a 1 de la curva cuando los valores de msp se grafican en
funcion de C[n]+k’(C[n])2, que caracteriza el régimen diluido. Los valores obtenidos para
C* de muestras de CMC de Abaca y Miscanthus sinensis dos veces eterificados se muestran
en la tabla 4.27. Estos valores se encuentran alrededor de C*[n]~0.5.

Recientemente, se propuso un desarrollo general que permite graficar en log-log
NsCIn]) sin ninguna dificultad para un polimero en un buen solvente, (Cowman, 2000)
siguiendo la ecuacion 4.15. La grafica se puede visualizar en la figura 4.50.

Ny =Cn] (1+ki(C[M])+kz (C])*+ks(Cn])Y) (4.15)
con k;=0.4; k,=k,*/2!; ks=k,*/3!

Las viscosidades en la plateau newtoniano y su dependencia en la velocidad de
deformacion se determinaron en una rango de concentraciones del polimero entre 10 y
100g/L, los resultados més relevantes se muestran en la figura 4.51.

Las figuras se caracterizan por 3 parametros (Milas, et al., 1990):

La viscosidad Newtoniana (1) es independiente de la velocidad de deformacion.

e La velocidad de deformacion critica (y.) corresponde al decremento en la viscosidad
con y que corresponde al comportamiento pseudoplastico y estd relacionada con el
tiempo de relajacion del polimero en solucion T,.

e La pendiente p en la parte derecha de y., en la region donde el logaritmo de la
viscosidad varia linearmente con el logaritmo de la velocidad de deformacion.

Se hicieron mediciones del valor critico de la velocidad de deformacion (y.)
mediante la extrapolacion del plateau Newtoniano y la variacion del log 1 como funcion del
logaritmo de y. Sin embargo, para los mismos valores de C[n], obtuvimos valores de Y.
menores para la CMC de Abaca que para la CMC de Miscanthus sinensis. El
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comportamiento pseudoplastico de las soluciones de CMC es causado no solo por el alto
peso molecular, ademas la presencia de agregados puede tener un importante papel en este
comportamiento reologico.

10

Log nsp
[ J

-4 ! I I
-2 -1 0 1 2 3

Log C[n]

Figura 4.50. Normalizacion de la viscosidad especifica en el dominio
Newtoniano, ns, frente al parametro C[n]. @ ABE2, O ABEl y V¥ ecuacion
teorica de Cowman.

Tabla 4.27. Caracteristicas de las muestras de CMC en soluciones diluidas

Muestra® M,, C* [nl M," (g/mol)
ABE2 277900 0.53 200700
MIX2 232700 0.51 218000

Después de dos eterificaciones, ® con K=1.65x107 y a=0.83
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Figura 4.51. Viscosidad en funcion de la velocidad de deformacion a diferentes
concentraciones: a) CMC de abaca eterificado dos veces @7.5, O15, ¥20, V30, R
50, 00100, €150 y 0200g/L b) CMC de Miscanthus sinensis eterificado dos veces
@10, ©20,¥30, V50, B 100g/L in 0.1M NaCl a 20° C.

Ademas de la viscosidad en funcioén de la velocidad de deformacion, también se
analizo el esfuerzo tangencial (Pa) en funcion de la velocidad de deformacion (1/s) para
soluciones al 2% en peso de las diferentes muestras de CMC. La tendencia de cada una de
las curvas se presenta en la figura 4.52. Estas curvas se ajustaron a un modelo de potencia
Ostwal de Waele, cuyos parametros se muestran en la tabla 4.28.

Comparando las curvas obtenidas para CMC sintetizada a partir de pasta de
henequén y la que provienen a partir de bagazo de cafia, se aprecia que la CMC de henequén
presenta una relacion esfuerzo/velocidad de deformacion siempre mayor la de bagazo de
cafia, y por consecuencia es mas viscosa. Puede observarse como los valores del parametro
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n, se alejan mas del valor de 1 en el caso de la CMC de henequén y por tanto se separan mas

del comportamiento newtoniano.
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Figura 4.52. Relacion entre esfuerzo y velocidad de deformacion en las soluciones
acuosas al 2% de CMC de bagazo de cana y henequén. (Las iniciales AV y BV
definen a las CMCs comerciales de alta y baja viscosidad respectivamente)

Tabla 4.28. Parametros experimentales del modelo de potencia para las

diferentes CMCs sintetizadas a partir plantas anuales

Muestra CMC 2% ) m (Pas™") n (adimensional) R
Abaca (ABE1) 1.70 0.71 0.998
Henquén (H1) 1.50 0.72 0.998
Lino (LB1) 1.24 0.73 0.993
Sisal (SB1) 0.61 0.81 0.993
Yute (JB1) 0.55 0.82 0.986
Bagazo de cana (BC1) 0.19 0.78 0.993
Miscanthus (MI1) 0.03 1.02 0.983
Miscanthus enzima (MIX) 0.03 1.02 0.983

Es importante resaltar que la viscosidad de partida de las pastas blanqueadas de
ambos materiales era muy similar (alrededor de 800mL/g), por lo que es evidente que a pesar
de utilizar el mismo método y condiciones para la preparacion del derivado, la accesibilidad
de la celulosa de partida es la caracteristica mas importante en la sintesis de la CMC de estos

materiales.
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Mediciones Dinamicas

Los polimeros ademas de propiedades viscosas también presentan caracteristicas
elasticas. Las propiedades viscoelasticas de los sistemas de polimeros pueden determinarse
por mediciones mecanicas oscilatorias las cuales se efectian a frecuencia variable y a muy
bajas amplitudes es decir en la region viscoelastica lineal y puede usarse como un método no
destructivo de medicion inclusive para analizar superestructuras muy delicadas (Roure,
1997).

La parte elastica del material esta descrito por el médulo de conservacion G’ y las
propiedades viscosas por el modulo de pérdida G’. La G’ (médulo elastico o de
conservacion) esta relacionado a la energia almacenada mientras se aplica una fuerza externa
que puede ser liberada cuando la fuerza se deja de aplicar; la G*’ (modulo viscoso o de
pérdida) es proporcional a la energia de disipacion en la forma de calor en el material (Dyre,
et al. 1993).

Para tener un mejor entendimiento de la influencia del peso molecular y de la
concentracion en la viscoelasticidad de las soluciones de CMC y a partir de aqui ajustar estas
propiedades, se hicieron mediciones oscilatorias en varias soluciones de CMC de diferentes
pesos moleculares a diferentes concentraciones. Estas mediciones se hicieron en funcion de
la frecuencia en un rango de 0.1 a 100Hz, a una fuerza externa constante y una temperatura
de 20°C.

Los resultados se presentan en la figura 4.53. A bajas frecuencias, el modulo de
conservacion G’ es menor que el modulo G’ en todos los casos. Esto significa que la
viscosidad es la propiedad dominante de las soluciones de CMC bajo una débil fuerza
externa. A medida que la frecuencia se incrementa, el componente elastico se vuelve mas
importante hasta que las curvas de los médulos eventualmente se interceptan y bajo esta
frecuencia caracteristica (f), el modulo de conservacion predomina. La tendencia es también
reportada por Kulicke, et al, (1996) en varias muestras de CMC de diferentes pesos
moleculares que varian entre 4.02x10° a 2.09x10° (g/mol). Este comportamiento es
caracteristico de una solucion viscosa.

Los modulos dinamicos (G’ y G’’) determinados para una muestra de CMC de abaca
(derivado una vez) se muestran en la figura 4.54 En esta grafica se puede apreciar un
comportamiento tipo gel (G’ > G” en un largo rango de frecuencias) por arriba de una
concentracion critica C**, El plateau eléstico depende fuertemente de la concentraciéon de la
CMC. En esta figura, aparecia la existencia de una concentracion critica que separa el
comportamiento de solucion del comportamiento de gel a partir de 20g/L

La figura 4.55 presenta una comparacion entre los diferentes comportamientos de
dos muestras de CMC a la misma concentracion (100g/L) derivadas una y dos veces del
mismo substrato (abacd). Se puede observar que para la misma concentracion, en la CMC de
ABE2, el valor de G” es mayor que el valor de G’ hasta que se interceptan a una frecuencia
de 13Hz, y sigue la misma tendencia que la figura 4.54. En contraste, para la muestra de
CMC de ABEI1, G’>G” en todo el rango de frecuencias, presentando un comportamiento de
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tipo gel. Este hecho puede ser causado por la presencia de particulas de microgeles que
hacen que se incremente el modulo de conservacion.
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Figura 4.53 Modulos de conservacion y pérdida en funcion de la frecuencia para
muestras de CMC de abaca (ABE2) a diferentes concentraciones en 0.1M NaCl a 20°C.
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Cuando la temperatura de la muestra de tipo gel se incrementa, la viscosidad decrece
ligeramente pero practicamente permanece la misma en un rango entre 25 y 45°C. En todo el
rango de temperatura, G’ es mayor que G’ (figura 4.56a) y la relacion G’/G’’, representada
en la figura 4.56b muestra el caracter elastico de la muestra de CMC domina sobre el
viscoso. Este comportamiento es ventajoso si se compara con geles fisicos como el gellan
que se basa en enlaces hidrogeno cuya viscosidad decrece cuando la temperatura aumenta
(Rinaudo, et al., 2000). Por el contrario, al incrementar la temperatura en una muestra de
abaca dos veces derivada (ABE2) a la misma concentracion (50g/L), se ve claramente que la
viscosidad decrece drasticamente y el modulo G’’ es mayor que el G’ durante todo el rango
de temperaturas. Consecuentemente, la relacion de los modulos G’/G’’ siempre es menor
que 1 (figura 4.57).
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Figure 4.55. Médulos de conservacion y pérdida en funcion de la frecuencia para
muestras de CMC de abaca (ABE1 y ABE2) a una concentracion de 100g/L en
0.1M NaCl a 20°C

A altas concentraciones del polimero, la viscosidad compleja m* adopta una
dependencia de ley de potencia a altas frecuencias (figura 4.58a). Ademas, las curvas de
N*(®) y n(y) se pueden sobreponer, este es un comportamiento general observado en los
polimeros de cola (Cescutti, et al, 1993). Cuando la concentracion del polimero se
incrementa, la viscosidad compleja difiere de la viscosidad de flujo, la cual tiende a caer
rapidamente, esto puede ser causado por la destruccion de la estructura de la solucioén debido
a una velocidad de deformacion excesivamente fuerte en las mediciones (figura 4.58b)
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Figura 4.56. Evolucion de la temperatura en a) modulo elastico (G’), modulo
viscoso (G”) y viscosidad compleja n* y b) relacion G'/G” de una muestra de
CMC de abaca (una derivacion). Condiciones: C=50g/1; frecuencia=1 Hz.

Las diferentes curvas que muestran el comportamiento reoldgico de las dos muestras
de CMC de abaca se muestran en la figura 4.59a. En la figura 4.59a, el médulo elastico G’ se
incrementa rapidamente con la concentracion del polimero por arriba de los 20g/L para la
muestra de abaca después de una eterificacion (ABE1). Mientras que la curva obtenida de la
muestra de CMC de abacé derivada dos veces se desvia. En la figura 4.59b se muestra el
moédulo elastico de las dos soluciones de CMC correspondiente a diferentes materiales
derivadas dos veces. Aqui se demuestra que las dos muestras de CMC que tienen casi el
mismo valor de [n], tienen el mismo modulo elastico (ademas de la misma viscosidad
especifica) como funcion de la concentracion del polimero.
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Figura 4.57. Evolucion de la temperatura en a) moédulo elastico (G’), modulo
viscoso (G”) y viscosidad compleja n* y b) relacion G'/G” de una muestra de
CMC de abaca (derivada dos veces). Condiciones: C=50g/l; frecuencia=1 Hz.

De hecho, después de la primera reaccion de eterificacion, la CMC es heterogénea y
tienen un caracter de gel cuando la concentracion de la soluciéon es mayor que la
concentracion critica de C**= 20g/1 correspondiente a la transicion de G’/G’’=1. En todo el
rango de concentraciones del polimero (hasta 200g/L) en las que se analizaron las muestras,
las muestras derivadas dos veces presentaban un comportamiento viscoelastico (figura 4.60),

161



Resultados

162

n, n* (Pa.s)

n, n* (Pa.s)

Figura 4.58. Viscosidad y viscosidad compleja
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Figura 4.59. Modulo elastico (G”) en funcién de la concentracion de a) CMC de ABEI
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Figura 4.60. Relacion entre el modulo elastico (G’) y modulo viscoso (G’’) en funcion de la
concentracion de la muestra de CMC de abaca después de una y dos eterificaciones (ABE1 y ABE2).
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