Apéndices

APENDICES

APENDICE 1
Determinacion de azicares elementales por HPLC
Aplicacion

La aplicacion de la cromatografia liquida de alta resolucién permite separar y
cuantificar azlcares elementales provenientes de las hidrolisis acidas de materiales
lignocelulosicos. También se pueden analizar los azicares provenientes de oligdmeros

solubilizados en el proceso de pretratamiento hidrolitico o de los extractivos acuosos
(Saeman et al., 1945; Montané D. et al., 1994)

Procedimiento

Preparacion de las muestras

El volumen filtrado proveniente de la hidrolisis secundaria realizada en la
determinacion de lignina Klason (ASTM D-1106-84) o del filtrado procedente de la
posthidrolisis de los oligomeros solubles que se comenta en el siguiente apartado, se
cuantifica con una probeta de 100mL. De este liquido se toman 25mL en un vaso de
centrifuga de 100mL, adicionando con una pipeta 2mL de manitol (disolucién acuosa de
mannita de concentraciéon conocida situada alrededor de 15-16mg/mL) que actfia como
patron interno para poder cuantificar la disolucion producida en el transcurso de la
neutralizacion de la solucion de hidrolizados.

Esta solucion acida se neutraliza adicionando 3.2g de Ba(OH), s6lido, manteniendo
la mezcla en perfecta agitacion durante una hora con la ayuda de un agitador magnético.
Transcurrido este tiempo y sin dejar de agitar, se ajusta el pH entre 5 y 7 adicionando H,SO,
o Ba(OH), segun sea conveniente y controlando la medida con un pH-metro (CRISON
MICRO-pH 2001) calibrado a temperatura ambiente.

Una vez neutralizada la muestra se centrifuga a 2000rpm (es este caso se utilizé una
centrifuga SELECTA MEDITRONIC) durante 10 minutos con el objeto de separar el BaSO,
precipitado durante la reaccion de neutralizacion de la fase liquida donde restan los
monosacaridos a cuantificar.

El liquido se pasa por un filtro MILLIPORE de 0.45um hasta recoger suficiente

muestra para llenar un vial épendorf. La muestra etiquetada se congela hasta que se realice el
analisis por HPLC.
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Analisis de las muestras

El cromatégrafo HPLC utilizado es un BECKMAN System Gold provisto de un
modulo de bombas BECKMAN 126, un detector de indice de refraccion BECKMAN 156
termostatizado a 20°C y una interface analdgica-digital BECKMAN 406. La columna
empleada, BIORAD Aminex HPX-87P (300x7.5mm) es termostatizada a 85°C con un horno
de columnas BIORAD y una precolumna de intercambio i6nico BIORAD deashing
cartridge, situada fuera del horno. La fase mévil empleada es agua desonizada MILLIPORE.

Al inicio de la operacion con el cromatografo, se purga el modulo de bombas fijando
un caudal de la fase movil de 0.lmL/min. Con este mismo caudal se procede a la
termostatizacion de la columna a 85°C. A continuacion el flujo eluente se incrementa hasta
un caudal de 0.6mL/min en 20 min, dejando que el equipo se estabilice en estas condiciones.

Una vez comprobado que el equipo se encuentra a régimen y monitoreada la linea
base, se procede a la inyeccion de 20uL. de cada muestra de al loop.

Cdlculos

El programa instalado en el sistema cromatografico es el que realiza el calculo de
concentraciones de los azucares a partir de las rectas de calibrado obtenidas con patrones de
concentracion conocida, oscilando entre 0.1 y 12 mg/mL.

Los tiempos de retencion para cada uno de los azlicares se especifican en el método
de andlisis considerando generalemtne un margen de error del 10%. Los tiempos de
retencion tipicos de los azlcares analizados se muestran en la tabla A.1 y un cromatograma
tipico de una solucion de azlicares patron en la figura A.1

Tabla A.1 Tiempo de retencion de los azlicares analizados

Mono o disacarido Tiempo de retencion (min)

Celobiosa 10.4

Glucosa 13.3

Xilosa 14.4
Galactosa 15.1
Arabinosa 16.3

Mannosa 17.1

Mannitol 25.8

La cantidad total en masa de cada uno de los azucares que contiene la muestra
liquida se expresa segun la siguiente ecuacion:
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es la concentracion de cada azlcar calculada para el sistema cromatografico
expresada en mg/mL.

concentracion del patrén interno inicial antes de la neutralizacion.
es el volumen total de la muestra liquida que se analiza.
es el volumen que se toma como alicuota para realizar la neutralizacion.

es la correccion debida al volumen agregado para ajustar el pH del volumen
formado por la alicuota y el patrén interno sobre los cuales se efectia la
neutralizacion.

Es un factor corrector que tiene en cuenta tanto la degradacion de los monosacaridos
en la hidrélisis (factor de recuperacion) como la variaciéon en peso que experimentan
los azticares por efecto de la solvatacion.
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Figura A.1 Cromatograma HPLC de una solucion patron de azlcares elementales

199



Apéndices

Los factores de recuperacion (Moore et al., 1967) y solvatacion (Bouchard, 1986)
correspondientes a los monosacaridos analizados se muestran en la tabla A.2

Tabla A.2. Factores de recuperacion y solvatacion correspondientes a los monosacaridos analizados

Monoscarido Factor Factor Factor global
recuperacion (1) solvatacion (2) 2/1)
Glucosa 0.993 0.90 0.965
Xilosa 0.860 0.88 1.023
Galactosa 0.957 0.90 0.940
Arabinosa 0.924 0.88 0.952
Mannosa 0.916 0.90 0.983

Conocida la cantidad total de cada uno de los azlicares, el porcentaje respecto a la
muestra hidrolizada sobre la cual se realiza el analisis se calcula segiin la siguiente
expresion:

Aziicares(%) = %ﬁ(g x100 (A.3)
Mx|1- (%)
100
donde:
M es la masa de muestra himeda a hidrolizar
H es la humedad de 1la muestra hiimeda a hidrolizar
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APENDICE 11
Preparacion de las muestras por Microscopia de Barrido Electrénico

Esta técnica se basa en el bombardeo de electrones mediante un filamento de
Tugsteno contra la superficie conductora de la muestra a analizar, excitando los electrones
de la superficie y obteniéndose asi la respuesta visual con zonas y relieves mas o menos
brillantes.

Procedimiento

Inicialmente las muestras se fijan con glutarladehido al 6% y una solucién tampdn de
fosfato 0.1M durante 2 h y 30 min. Seguidamente se realiza un primer lavado con tampo6n
fosfato 0.1M durante 15 min repitiendo la operacion una vez mas. A continuacion se realiza
un tratamiento de solucion al 1% de tetradxido de osmio en tampon fosfato 0.1M dos veces
mas durante 15 min.

Se realiza un tratamiento de deshidratacion tratando las muestras consecutivamente
en soluciones de alcohol etilico de 30, 50, 70, 90 y 96* durante 15 minutos en cada etapa.
Después se realizan 4 tratamientos con alcohol etilico de 100° de 15 min cada uno.

Se tratan las muestras con etanol y amil-acetato en proporciones de 3:1, 2:1, 1:1, 1:2:
1:3 y 1:4 durante 15 min en cada caso y posteriormente con amil-acetato al 100% 4 veces
durante 15 min cada una.

A continuacion las muestras se secan sustituyendo el amil-acetato por CO2 liquido
aplicando el punto critico (T =31°C, P=73.8 bar) mediante un equipo BALZERS CPD 030.
Posteriormente el CO2 pasa a fase gas y finaliza el proceso de secado.

Finalmente se procese a la metalizacion con oro de las muestras con el metalizador
(sputter coater) BALZERS SCD 004 aplicando un vacio de 0.05mbar y 3 tratamientos de 30s
a 30mA y una distancia de 5S0mm.

Una vez finalizada esta fase ya se pueden hacer las observaciones en el microscopio
electronico de barrido JEOL JSM-6400.
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APENDICE 111
Determinacion del indice de cristalinidad

El espectro de difraccion de rayos X aplicado a substratos celuldsicos presenta un
pico muy intenso a 22.6° que es consecuencia de su estructura cristalina. Asi mismo muestra
ademas un ruido de fondo o linea base causado fundamentalmente por la parte no cristalina o
zona amorfa. En la determinacion de esta propiedad se ha utilizado un difractémetro
SIEMENS D-5000 provisto de un detector PSD (Position Sensitive Detector) que opera a
una longitud de onda (k, del Cu) de 1.5406A, a 30Kv y 20mA.

Procedimiento

El espectro se registra para angulos comprendidos entre 10 y 30° a una velocidad de
barrido de 1° cada 10s. Se utilizan por otro lado cantidades de muestra no superiores a los
0.003g. para un mejor analisis de la muestra, ésta se prensa uniformemente evitando que
existan irregularidades en la difraccion de la misma.

Calculos

El indice de cristalinidad se calcula empleando las intensidades de difraccion de la
estructura cristalina (plano 002, 26=22.6°) y de la fraccién amorfa (26=18.0°):

-1

Crl =100 x| 2002~ Lamorta A-6
I002
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APENDICE 1V

Determinacion del comportamiento reolégico de las soluciones acuosas de
carboximetilcelulosa sédica

En los capitulos III y IV se resalta el interés de realizar un estudio reoldgico de las
soluciones de carboximetilcelulosa. A continuacion se describe las metodicas seguidas en
este trabajo.

Procedimientol

Se pesan de 1 a 4g de muestra de CMC humeda en un vaso de precipitados de
200mL dependiendo de la concentracion a la cual se quiere preparar la solucion. La muestra
se seca a 105°C hasta peso constante. En funcion del peso alcanzado se agrega agua hasta
llegar a la solucion de concentracion deseada.

La mezcla de CMC y agua se disuelve mediante agitacion magnética vigorosa siendo
necesaria en algunas ocasiones ayudarse con una varilla de vidrio a causa de la elevada
viscosidad del fluido.

Cuando la mezcla es homogénea, se trasvasa al recipiente de acero inoxidable del
viscosimetro HAAKE VT550 donde se realizan las medidas. A continuacion se procede al
montaje del sensor y la termostatizacion del sistema usualmente a 25°C.

Una vez el equipo se pone en funcionamiento, se realizan las medidas por lectura
directa de la velocidad de deformacioén y el esfuerzo tangencial comenzando por la velocidad
de deformacion inferior € incrementandola progresivamente.

Procedimiento 2

Se preparan varias disoluciones de CMC en NaCl 0.1M a diferentes concentraciones
perfectamente conocidas. Las preparaciones se mezclan con un agitador magnético y cuando
estan completamente disueltas se dejan reposar y equilibrar durante unas horas.

La mezcla es homogénea se coloca sobre el plato-base del reometro AR1000
Rheometer (France) y se fija la inercia del equipo y las caracteristicas o geometria del cono
utilizado. A continuacion se hace descender el cono hasta tocar la muestra para empezar con
las mediciones. Salvo en los experimentos que se requiere de una rampa de temperaturas, la
temperatura de operacion del equipo se fija a 20°C y se controla mediante una bafio con agua
termostatizado.

Mediante el software TA Instruments del equipo, se realizan las medidas por lectura
directa de la velocidad de deformacion y el esfuerzo tangencial dentro de un rango de
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velocidades de deformacion que se incrementa progresivamente. Para el caso de medidas de
movimientos oscilatorios, se fija un esfuerzo externo y después se hacen mediciones G’
(modulo almacenamiento), G’ (modulo de pérdida) y |n*| (viscosidad) a diferentes
frecuencias.

BIBLIOGRAFIA
Viscosimetro HAKKE VT550. Manual de operacion

TA Intruments Rheometer AR1000. Manual de operacion.
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Conclusiones

V. CONCLUSIONES

1. OBTENCION DE PASTAS DE CELULOSA

1.1 Obtencion de pastas de coccion rapida

Los resultados obtenidos de las cocciones realizadas con paja de trigo a un factor H
modificado de 270, 20% de NaOH y 0.1% de AQ (en base a paja de trigo seca), a una
relacion de paja inicial de 7.5:1 y agitacion de 750rpm, muestran que se puede
alcanzar el mismo grado de delignificacion reduciendo el tiempo de residencia de 60
min a 150°C hasta 180°C durante 2.5 min. En este caso el nimero de kappa de la pasta
producida es del orden de 13.

La celulosa presente en la materia prima se preserva por arriba de un 90%
disminuyendo apreciablemente el contenido de hemicelulosas. La selectividad en la
eliminacion de las hemicelulosas aumenta con el incremento de temperatura a pesar de
que el rendimiento total en pasta disminuye ligeramente.

La viscosidad limite de la pasta en solucion disminuye linearmente con la temperatura
de coccion para un mismo Hm. Sin embargo, debido a que se trabajoé en rango de
temperaturas mas moderadas, la diminucién no es muy acusada.

En base a los resultados obtenidos es posible reducir el tiempo de coccion en un factor
de 24. El hecho de reducir considerablemente el tiempo de residencia supone una
mejora apreciable en la capacidad de produccion del reactor.

1.2 Obtencion de pastas de celulosa mediante el procesos (IRSP)

Pastas de Miscanthus sinensis

El astillado de las cafias de Miscanthus sinensis, previo al proceso de impregnacion, fue
determinante en la cantidad de material incocido (fibras que no reaccionaron) al final de
cada coccidn. Al triturar las cafias se desmedulaban, eliminandose la mayor parte de los
finos y permitiendo un mejor contacto directo entre las fibras y el licor de impregnacion.
De esta manera, al haber una mejora en la impregnacion, el rendimiento neto aumento
disminuyendo la cantidad de fibras incocidas.

De la serie de experimentos realizados con Miscanthus sinensis a diferentes temperaturas
se puede deducir que las fibras cuyas cocciones se hicieron a menor temperatura (180°C)
presentaban menor grado de deterioro. A medida que se aumentaba la temperatura de
coccion (190-200°C), la viscosidad de las pastas disminuia considerablemente,
degradandose la celulosa. Fisicamente el dafio en las fibras se pudo verificar mediante
micrografias de barrido electronico de pastas hechas a estas temperaturas.
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Los experimentos realizados a 180°C muestran que la concentracion alcalina y la adicion
un derivado de antraquinona en el licor de impregnacion, determinan el grado de
delignificacion de las pastas. Asi las pastas que se impregnaron a 20% y 30% de NaOH,
presentaron nimeros de kappa superiores a 20. Este valor disminuyd hasta 15, al
adicionar AQCA (derivado de la antraquinona parcialmente soluble en NaOH). Ademas
gracias a la adicion del catalizador, el rendimiento mejoré notablemente.

Pastas de henequén , bagazo de caiia y Miscanthus sinensis. (Impregnacién con presion
y temperatura)

En general, para las pastas hechas a partir de los tres tipos de materiales lignoceluldsicos
se muestra que la aplicacion de presion y temperatura en el proceso de coccion, ocasiona
una drastica disminucidon del nimero de kappa de las pastas y por tanto su contenido en
lignina residual.

En las pastas hechas a partir de Miscanthus sinensis, se comprobd que impregnando con
presion, solo eran necesarios 4 minutos de coccion para alcanzar un ntimero de kappa
inferior a 5. Manteniendo la misma viscosidad (=1200mL/g) de una pasta hecha a 180°C
y 26 minutos de coccion cuyas fibras fueron impregnadas sin presion.

La aplicacion de presion en la impregnacion de fibras de henequén y bagazo de cafia de
azucar, dio como resultado una tendencia similar a la obtenida con Miscanthus sinensis.
Al impregnar con presion y temperatura se efectua una precoccion de la fibras elimnado
la mayor parte de la lignina sin llegar a degradar la celulosa, por esta razon,
posteriormente no son necesarios largos tiempos de coccion.

2. OBTENCION Y CARACTERIZACION DE CARBOXIMETILCELULOSA

2.1 Obtencion de carboximetilcelulosa a partir de pastas de chopo, pino y paja de trigo
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Es posible obtener carboximetilcelulosa a partir de pastas de coccion rapida de
frondosas, coniferas y plantas anuales con caracteristicas semejantes a las de las CMCs
comerciales.

Es factible sintetizar carboximetilcelulosa a partir de pastas sin blanquear con
caracteristicas reoldgicas interesantes para ser aplicadas en lodos de perforacion de la
industria petrolera.

Se encontré que el DS de las CMCs sintetizadas en el laboratorio dependen en gran
medida de la morfologia del material lignoceluldsico del cual provienen y no de la
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temperatura a la cual se hizo la coccion rapida. Con lo cual la paja de trigo presentd
mayor facilidad para la eterificacion, obteniéndose valores mas elevados de DS que los
obtenidos para el chopo y el pino. Todos los DS obtenidos se encuentran en el intervalo
usual de los productos comerciales.

De las CMCs sintetizadas a partir de pastas de pino sin blanquear se obtuvieron DS muy
bajos, por lo que cabe la posibilidad de que la lignina residual de las pastas de coccion
no favorezca la reaccion de eterificacion durante la sintesis de la CMC.

El comportamiento reoldgico de las soluciones de CMC esta relacionado con la
viscosidad de las pastas de partida tanto blanqueadas como sin blanquear. De esta
manera, las pastas que tenian un valor menor de viscosidad generaban CMCs con un
comportamiento reoldgico cercano al newtoniano y por el contrario las CMCs que
fueron sintetizadas a partir de pastas con mayor viscosidad, presentaban
comportamientos pseudoplasticos.

Los valores del peso molecular obtenido para las CMCs estan estrechamente
relacionados con la viscosidad de la pasta de partida, con lo cual las CMCs sintetizadas a
partir de pastas de paja de trigo tienen pesos moleculares mayores a los obtenidos para
CMCs a partir de chopo y pino. A pesar de que la obtencion de los valores del peso
molecular no se llevo a cabo mediante un método absoluto, los pardmetros de Mark-
Houwink-Sakurada obtenidos experimentalmente nos permiten tener una buena
aproximacion de los pesos moleculares de todas las muestras de CMC tanto comerciales
como sintetizadas en el laboratorio cuyo DS se encuentre entre 0.7 y 0.9.

2.2 Obtencion de carboximetilcelulosa a partir de pastas de plantas anuales

Se analizaron las caracteristicas fisicas y quimicas de diferentes pastas de celulosa para
determinar su accesibilidad para ser derivadas. Se encontr6 que el contenido de -
celulosa fue mayor al 90% en todas las pastas, contenido encenizas y lignina residual
muy bajo y unicamente el contenido en pentosanos estaba por arriba de lo normalmente
aceptado para fabricar carboximetilcelulosa.

El método usado para la eterificacion de las pastas, da como resultado DS cercanos a 1
después de una eterificacion y alrededor de 2 si se aplica un segundo tratamiento de
eterificacion. Con excepcion de las CMCs fabricadas a partir de Miscanthus sinensis, se
obtuvieron DS de 0.75 y 1.45 después de una y dos eterificaciones respectivamente.

La pureza obtenida de todas las muestras de CMC fue del 99% y los pesos moleculares
de muestras de CMC después de dos tratamientos de eterificacion se encontraron entre
1.5x10° y 2.8x10°, que corresponden a valores de peso molecular para CMC comerciales
de viscosidad media. La distribucion de los pesos moleculares indicaba la presencia de
una cantidad importante de material de bajo peso molecular en CMCs de sisal y
Miscanthus sinensis.
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e Las bajas propiedades finales de las CMC preparadas a partir de pastas de Miscanthus
sinensis pueden deberse al alto contenido de material insoluble y a la baja accesibilidad
de su estructura.

e Los resultados relacionados con la caracterizacion reologica de las muestras de CMC,
muestran que es posible obtener derivados de celulosa de pastas no madereras con
propiedades diferentes a las obtenidas por materiales comunes como la madera o linters
de algodon. Estos nuevos materiales presentan un potencial importante para la
producciéon de derivados de celulosa con caracteristicas innovadoras para aplicaciones
industriales especificas, especialmente la estabilidad de la viscosidad con la temperatura.

e De las curvas de n(y), se definid6 el comportamiento Newtoniano, permitiendo
determinar la viscosidad intrinseca de las muestras en un amplio rango de valores de
C[n]. En el caso de las muestras de CMC derivadas dos veces, la tendencia de la curva
se ajusta a la curva de Cowman, mientras que las muestras de CMC derivadas una sola
vez, no siguen la misma tendencia debido a la presencia de agregados o particulas sin
reaccionar en suspension.

e A partir de las mediciones dinamicas, se demuestra que para bajas frecuencias y
concentraciones de polimero, mMn(y)=n*|(w), pero para valores altos de vy vy
concentraciones del polimero, esta relacion no es valida obteniéndose |n*|(@)>n(y), y
observandose una fuerte relacion entre la deformacion de la superestructura al haber alta
velocidad de deformacion.

e Se estudiaron los modulos G’ y G*’ y se encontro que el cruce de fy varia con C[n]. Las
muestras de CMC de abaca cuyas fibras iniciales no fueron bien derivadas (después de
un primer tratamiento de eterificacion) presentaban un comportamiento de gel (G’>G”)
en un amplio rango de frecuencias, mientras que las muestras de CMC de abaca
eterificadas dos veces presentaron un comportamiento de solucion a pesar de que
permanecian algunas pequeas particulas insolubles.

3. RECOMENDACIONES

Los bajos valores de peso molecular obtenidos para la mayoria de las CMCs
obtenidas en este trabajo, sugieren la optimizacion del método de pulpeo y la implantacion
de un método de blanqueo menos severos y mas especifico para cada tipo de material
lignocelulosico empleado. Ya que los dos procesos forman parte importante de la
preparacion de la muestra para la posterior obtencion del derivado, es imprescindible contar
con método de pulpeo y de blanqueo que no degrade en gran medida las pastas y por lo tanto
no se vea reflejado en el peso molecular del derivado.

Mediante el método IRSP se obtienen pastas de celulosa con alta viscosidad y bajo
contenido de lignina residual en periodos de coccion muy cortos (>5min). Sin embargo, es
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necesario optimizar la etapa de impregnacion, aumentando la presion y disminuyendo el
tiempo de impregnacion para reducir el tiempo total del método. Las pastas IRSP
presentaban numeros de kappa muy bajos (< 5) y se comprobd que su blanqueo mediante
aplicaciones suaves de dioxido de cloro no degradaba en demasia la celulosa. Por esta razon
se podria profundizar en etapas de blanqueo TCF mas especifico para cada material
lignocelulosico utilizado en la preparacion de pastas IRSP

Debido a que las propiedades y caracteristicas de la CMC dependen en gran medida
del material lignocelulésico de partida y del tipo de coccion que se lleve a cabo, seria
interesante extender este estudio a la derivacion de distintos derivados de utilizando como
material de partida plantas anules y residuos agricolas y forestales.
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CONCLUSIONS

4.1

4.2

4. CELLULOSE PULP OBTAINING

Fast cooking pulps

Pulps with a high degree of delignification and typical yields can be obtained by fast
pulping pine, poplar and wheat straw at short pulping times and high temperatures.

A constant H-factor ensures that the level of residual lignin in the pulps is the same.
Pulping temperature plays an important role because pulp viscosity decreases almost
linearly with temperature. We can therefore use pulping temperature to control the
molecular weight of cellulose. This is the main factor for determining the rheological
properties of cellulose derivatives.

Wheat straw can be cooked at very short residence times and maintain a given degree of
delignification. A shorter cooking time would mean that industrial reactor volumes
could be smaller and that cooking could be reduced by a factor of 24.

In this set of experiments, the kappa number was 13 and the overall yield was around
47%. The cellulose content was practically constant (90%) and hemicelluloses were
partially lost. This means that the content of hemicelluloses decreases relative to the
original content of raw material.

IRSP pulps

Miscanthus sinensis pulps
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Good quality, bleachable-grade pulps can be produced from Miscanthus sinensis by a
two-step sequence that involves impregnating the chips with the pulping chemicals, then
fast pulping by directly steaming them at high temperature.

Pulp quality and screened yield improve if the impregnation is performed on Miscanthus
canes that have been previously chipped and depithed.

The concentration of alkali in the impregnation liquor determines the degree of
delignification during pulping: a kappa number of below 20 is obtained by impregnation
at an alkali charge of 30% NaOH + 0.1% AQCA and pulping at 180°C for 15 min. The
resulting Miscanthus pulp is easily bleached by a TCF sequence based on ozone.

The strength properties of the unbleached Miscanthus pulps obtained by the IRSP
process are equivalent to those of conventional soda and soda/AQ pulps. The brightness
and physical properties of the bleached pulps are similar to those of eucalyptus kraft

pulps.
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The spent impregnation liquor still has a high concentration of alkali. When this
concentration is adjusted with fresh NaOH solution, the liquor can be reused.
Optimizing the impregnation conditions by applying pressure and temperature may
further improve the kappa number and strength of the pulps.

Annual plant pulps (impregnated with pressure and temperature)

The pressure applied to the fibers in the impregnation step notoriously reduces the kappa
number and, therefore, the residual lignin of the pulps from the three substrates.

For Miscanthus sinensis pulps, only 4 min of cooking were needed to achieve pulps with
kappa numbers of less than 5 and the same viscosity (1200mL/g) of a pulp prepared at
180°C and 26 min whose canes were impregnated without pressure.

The effect of applying pressure to the henequen and sugar cane fibers was similar to the
effect of applying pressure to the Miscanthus sinensis fibers. When fibers were
impregnated with pressure and temperature, they were softly pre-cooked and the great
quantity of lignin was eliminated without degrading the cellulose. Long periods of
pulping are therefore not necessary.

5. SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CARBOXYMETHYLCELULOSE

5.1 Carboxymethylcellulose from fast cooking pulps

Carboxymethylcellulose can be obtained from fast soda anthraquinone of softwoods,
hardwoods and annual plants whose characteristics are similar to those of commercial
CMC. It is also feasible that carboxymethylcellulose can be synthesized from
unbleached pulps with rheological properties that could be used in oil recovery in the
petroleum industry.

The DS depended on the properties of the raw material and not on the cooking
temperature of the pulp source. Wheat straw therefore had a greater DS and so a greater
chance of being carboxymethylated than pine or poplar.

The degree of substitution and rheological characteristics of CMCs from pine pulps (DS
of 0.75) show that they could be used in paper and textile applications. CMCs from
poplar (DS of 0.82) could be used in the manufacture of detergents, fertilizers and paints.
Finally, CMCs from wheat straw (DS of 0.89) have potential as additives for and
personal-care products products, and in biomedical applications.

The rheological behavior of the CMC solutions is directly related to the viscosity of the
pulps. It follows that pulps of lower viscosity produced CMCs whose rheological

169



Conclusiones

behavior was similar to Newtonian behavior. On the other hand, the pseudoplastic
behavior of CMC was obtained from pulps of higher viscosity.

The CMC molecular weights were directly related to the viscosity of the pulps. The
molecular weight of wheat straw CMC was higher than the molecular weights from pine
and poplar pulps. Although the molecular weights were not obtained by an absolute
method, the Mark Houwink empirical equation gave a good approximation of the
molecular weight of all the CMC samples, including commercial samples.

5.2 Carboxymethylcellulose from annual plants
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The chemical and physical properties of bleached cellulose pulps from non-wood species
were characterized to test their accessibility during carboxymethylation. The a-cellulose
content of these pulps was above 90%, while the content of ashes and residual lignin was
very low. Only the pentosan content was above the values normally accepted for the
synthesis of dissolving pulps.

The method we used in the etherification reaction yielded CMCs whose degree of
substitution was close to 1 after one etherification reaction, and close to 2 when a second
etherification reaction was performed under the same conditions. Miscanthus sinensis
and sugar cane were the only exceptions because they yielded CMCs with DS of around
0.75 and 1.45 after one and two etherification treatments.

We also measured DS by H NMR and found that we could obtain not only the degree of
substitution of CMC sample per monomer unit but also a good measure of the amount of
etherification in the different positions. C6 was the greatest position substituted. Protons
at the carboxymethyl groups at the C,, C; and Cs positions caused four characteristic
peaks between 2.5 and 3ppm in the H NMR. Double etherified CMC samples had fewer
carboxymethyl groups distributed in the C, position. This was reflected in the higher
content at the Cq position. DS measured by conductimetric titration was slightly higher
but there was very good agreement with the results obtained by H NMR.

The purity of the CMCs was always above 99%. After the second etherification step the
average molar mass of the CMCs ranged from 1.5x10° to 2.8x10°, which corresponds to
the values of molar mass for medium viscosity commercial CMCs. The distribution of
molar mass indicated that there was a significant amount of low molar mass material for
the CMCs of sisal and Miscanthus sinensis. The CMCs we synthesized had an
intermediate molar mass and a high viscosity in solution.

The inferior properties of the CMCs prepared from Miscanthus pulps may have been
due to the high content of alkali soluble material and the low accessibility of the
structure of Miscanthus. The high content of pentosan content did not seem to be a
significant factor, since it was above the normal values for dissolving-pulp applications
in all the pulps we studied. Our results show that abaca, sisal, jute, linen and Miscanthus
sinensis pulps are suitable for preparing cellulose derivatives such as CMC.
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e The rheological characterization of abaca, jute, sisal, linen and Miscanthus sinensis
carboxymethylcelluloses show that cellulose derivatives obtained from non-wood fibers
have interesting properties that are different from those of carboxymethylcelluloses
produced from common materials such as wood or cotton linters.

e From flow curves n(y) we achieved Newtonian behavior with which we determined the
intrinsic and specific viscosities in a large range of C[n] values. For twice-derived CMC
samples, the curve overlapped Cowman’s curve well, but once-derived samples did not
follow the same curve because of swollen aggregated particles in suspension.

e From dynamic measurements, we demonstrated that for low frequency and low polymer
concentration, n(y)=|n*|(®). For high values of y and polymer concentration, however,
this relationship was not valid and we obtained [n*|(@)>n(y). We believe this is related
to the deformation of the superstructure during higher shear rate flow experiments.

e Finally, we considered the moduli G’ and G” and found that the crossover frequency f,
changed as C[n] changed. The behavior of abaca CMC samples whose initial cellulosic
fibers were not well carboxymethylated (after the first etherification) was gel-like
(G’>G” in a wide range of frequency), while twice-etherified abaca CMC samples
behaved as a solution even if some insoluble particles remained.

e Overall, our results show that non-wood fibers are potentially new raw materials for
producing cellulose derivatives with novel characteristics like temperature stability that
make them suitable for specific and tailor-made industrial applications.

6. FUTURE WORK

The medium-to-low molecular weights of most CMC samples suggest the
optimization of less severe and more specific pulping and bleaching processes. As both
processes are important for preparing samples for cellulose derivation, pulping and bleaching
methods that do not strongly degrade the cellulose are essential if we want cellulose
derivatives with high molecular weights.

With the IRSP process, we can obtain high viscosity and low residual lignin
cellulose pulps in very short cooking periods (>5). However, the impregnation step must be
optimized. This would increase the system pressure and reduce the total time of the whole
process. The IRSP pulps had very low kappa numbers (>5). We also confirmed that they
could be bleached by applying chlorine dioxide and that the pulps were not strongly
degraded. It may therefore be interesting to make a detailed study of the more specific TCF
bleaching steps for each lignocellulosic material used in the preparation of the IRSP pulps.

171



Conclusiones

As the characteristics and final properties of CMC depend greatly on the source of
the cellulose and the type of cooking, it would be interesting to extend this study to the
synthesis of other cellulose derivatives from annual plants and crop and forest residues.
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II. FUNDAMENTOS

1. MATERIALES LIGNOCELULOSICOS

1.1 Situacion actual

En los ultimos afios el interés hacia la utilizaciébn quimica y energética de los
materiales lignoceluldsicos (conjunto de materiales de origen forestal, agricola o urbano) ha
ido en constante aumento. El uso y aplicacion de estos materiales ha mantenido la atencion
en dos areas importantes (Rodriguez et al., 1990; FAO, 2001):

e La obtencion de productos quimicos y energéticos a partir de fuentes renovables que
sustituyan parcial o totalmente la utilizacion de reservas fosiles como el petroleo, gas o
el carbon.

La materia lignocelulésica se emplea directamente para la obtencién de productos
energéticos secundarios por un proceso de pir6lisis, de gasificacion o de reformado
catalitico con vapor, asi como por hidrdlisis quimica o enzimatica y fermentacion
etanolica. Se trata de productos de bajo valor afiadido que presentan una rentabilidad
ligada a los precios de los combustibles convencionales.

o El aprovechamiento de materiales residuales procedentes de los bosques y de los
cultivos, asi como de la industria maderera para la obtencion de fracciones poliméricas
y derivados quimicos.

Los polimeros constituyentes de los materiales lignoceluldsicos; celulosa lignina y
hemicelulosas se separan por fraccionamiento y posteriormente se purifican. A partir de
estas fracciones se pueden obtener una amplia gama de productos de alto valor agregado
como celulosas para usos textiles, alimenticios o farmacéuticos, fibras papeleras,
paneles, derivados de la lignina usados como adhesivos y derivados hemicelulosicos
como xilosa, manosa o furfural.

Dentro de estas areas de aprovechamiento de la materia lignoceluldsica, la madera es
tradicionalmente el material lignocelulésico mas empleado en aplicaciones como la
fabricacion de pastas papeleras, muebles y tableros de diversos tipos, ademas de los usos
energéticos. El incremento continuado en la demanda de esta clase de materias primas
aunado a problemas econdémicos y medioambientales, hace necesaria la investigacion de
otras fuentes alternativas de materiales lignoceluldsicos distintos a la madera (Jiménez y
Sanchez, 1989; Rodriguez y Solbes, 1989).

Cada afio se pierden en el mundo 11 millones de hectareas de superficie forestal, lo
que equivale a la desaparicion de un campo de futbol cada 2 segundos. Entre las razones de
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este declive se sefalan ademas de la produccion de madera para usos industriales y
combustibles, la deforestacion por la expansion de los pastos, cultivos y el desarrollo urbano.
Las zonas del mundo con las tasas mas elevadas de deforestacion neta y las tasas mas altas
de aumento de la superficie de bosque durante el periodo 1990-2000, se muestra en la figura
2.1, (FAO, 2001).

La superficie de bosques existente en el mundo, se estima en 3 870 millones de
hectareas, el 95 por ciento de ella corresponde a los bosques naturales y el 5 por ciento a las
plantaciones forestales. La deforestacion tropical y la degradacion de los bosques de muchas
zonas del mundo afectan negativamente a la disponibilidad de bienes y servicios forestales.
Si en los paises desarrollados la superficie forestal se ha estabilizado y en conjunto ha
experimentado un ligero aumento, la deforestacion ha continuado en los paises en desarrollo.

Dos tercios de los bosques del mundo estan situados en sélo 10 paises: la Federacion
Rusa, Brasil, Canada, Estados Unidos, China, Australia, la Republica Democratica del
Congo, Indonesia, Angola y Pera. Mientras que los paises con una mayor pérdida neta de
bosque durante el periodo 1990-2000 fueron Argentina, Brasil, Reptiblica Democratica del
Congo, Indonesia, Myanmar, México, Nigeria, el Sudan, Zambia y Zimbabwe. China,
Bielorusia, Kazajistan, la Federacion de Rusa y Estados Unidos conocieron el mayor
incremento neto de la superficie del bosque.

Ny V¥R B Boreal

. — lﬁ' by ® Templado
i . Tropical
5 B Subtropical
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Figura 2.1. Ubicacion de los bosques en los paises con las tasas mas elevada y mas reducida de
variacion neta de la superficie forestal.

1.2 Materiales lignocelulésicos para la fabricacion de pasta de celulosa

El consumo de fibras vegetales, en particular de madera, para fabricar pastas de
celulosa es uno de los problemas mas sefialados a la hora de hablar de los impactos
ambientales generados por la industria de fabricacion de la celulosa. El principal motivo
radica en que este consumo representa el 19% de la extraccion mundial de madera, lo que
supone que el 42% de toda la madera extraida para usos industriales -todos excepto el
combustible- se destina a la fabricacion de pastas de celulosa.

Segtin datos de la FAO, en 1998 el 55% de las fibras para la produccién de pasta de
celulosa procedian de madera virgen, 9% de otras fibras vegetales denominadas no
madereras y 16% de papel recuperado (figura 2.2). En Espaia la industria papelera consumio
ese afio 5 millones de m® de madera y la tendencia es que este consumo siga aumentando.

Actualmente la mayoria de la madera procede de plantaciones forestales de especies
de crecimiento rapido, aunque aun se siguen explotando los ultimos bosques virgenes
boreales y tropicales que existen en el planeta.

H30%
®plantas de crecimiento rapido
.Bosques primarios boreales
.Papel recuperado

BFibras no madereras

I:'Bosques templados y tropicales
I:'Bosques de segundo crecimiento

O1%

B9%

B36%

Figura 2.2 Procedencia de las fibras vegetales utilizadas por la obtencion de celulosa a escala mundial

Las plantaciones forestales pueden ser una alternativa a la extraccion de madera de
los bosques, siempre que se gestionen con criterios sostenibles. Asi, cualquier nueva
plantacion deberia establecerse en terrenos realmente degradados, que no se puedan
regenerar de forma natural, ni se cultiven y nunca deben sustituir a bosques autdctonos. Las
plantaciones forestales realizadas en Espafa a lo largo de este siglo han sustituido bosques
autdctonos mediterraneos y atlanticos por especies de crecimiento rapido, como pino y
eucalipto. Estos monocultivos forestales, con arboles de la misma edad, pierden la enorme
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diversidad bioldgica y riqueza de los bosques, reducen la calidad del suelo y del paisaje, vy,
ademas, son mas propensos a incendios, plagas y enfermedades.

Ademas, existen también recursos lignocelulosicos de origen residual con un gran
potencial industrial que no han sido aprovechados hasta el momento, cuya utilizacion no
contribuiria a la disminucion de tala forestal inmoderada. Estos residuos se pueden agrupar
en los siguientes tipos: residuos industriales (se trata principalmente de derivados de la
fabricacion de pasta, papel y transformados de madera), residuos forestales (son residuos
procedentes de la limpieza y silvicultura, residuos agricolas (son residuos de cultivos, frutos
secos y cereales y excedentes de cosechas) y residuos urbanos (residuos de papeles, cartones
y similares).

1.3 Fibras lignoceluldsicas no madereras

Los materiales lignocelulésicos estan constituidos por celulosa, lignina y hemicelulosa
en una relacion aproximada de 4:3:3 variando sensiblemente segun las diferentes especies
(Fengel y Wegener, 1984; Sjostrom, 1981, Misra, 1993; Oggiano, 1997). Gracias a su origen
renovable, a la biodegradabilidad de sus derivados y sus posibilidades de reciclaje, son una
fuente idonea de materiales poliméricos de interés industrial.

Como se menciond con anterioridad, de la gran variedad de fuentes de
lignocelulodsicas disponibles, la madera es el lignocelulosico mas utilizado a escala mundial,
especialmente a causa de su utilizacion para la fabricacion de pastas papeleras, pastas de
disolucion, industria mobiliaria, industria de la construccion, asi como combustible. En las
regiones donde existe carencia de bosques, se ha desarrollado la produccion de otros tipos
de fibras que generalmente llamamos “fibras naturales”, y aunque este término califica
también a las fibras que proceden de la madera, habitualmente solo es utilizado para las
fibras que proceden de plantas anuales.

Las principales dificultades que presentan la explotacion de este tipo de materiales
son su recoleccion y el almacenaje. Desde el punto de vista técnico, las plantas no madereras
ofrecen una gran variedad de cualidades en sus fibras, que explotadas apropiadamente, se
pueden utilizar en el desarrollo de pastas con propiedades innovadoras (Maddern y French,
1995).

Esencialmente tres categorias de plantas son usadas en la produccion de fibras no
madereras, aunque en teoria casi cualquier planta fibrosa puede ser utilizada; fibras
procedentes de plantas anuales: hemp, kenaf, lino, yute, abaca; residuos agricolas: paja de
trigo, maiz, paja de arroz, bagazo de cafia y sisal y hierbas silvestres: pastos, bambii, hierba
elefante, etc.

Recientemente, el interés por encontrar nuevos usos para fibras procedentes de

cosechas ha ido aumentado debido a la sobreproduccion de residuos agricolas y del area
alimenticia. “En Estados Unidos, la mayoria de los granjeros son obligados a incinerar el
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excedente de sus cosechas; aproximadamente 250 millones de toneladas de residuos
agricolas anualmente. La quema de los residuos agricolas desprende particulas y emisiones
toxicas contribuyendo en gran medida a la contaminacion ambiental y provocando serios
riesgos y problemas en la salud de los granjeros y de las comunidades cercanas. La quema
masiva de excedentes agricolas, también contribuye a la pérdida de oportunidades de
desarrollo economico de comunidades rurales, mientras grandes industrias como las
productoras de pasta y papel contintian utilizando hasta un 70% del suministro total de fibra,
madera virgen” fragmento extraido del informe anual de Fibers Futures Promotions, (Fibers
Futures, 2002).

Si se comparan con la madera, las plantas no madereras generalmente tienen un
menor contenido en lignina y mayor en silice y cenizas, mientras que el contenido en
celulosa es equivalente. (Atchison, y McGovern, 1983). Hasta ahora, el uso de estas fibras se
ha enfocado unicamente en productos textiles y papeleros que compiten constantemente con
fibras madereras y sintéticas, y la posibilidad de usar fibras naturales en otras aplicaciones no
se ha desarrollado extensivamente (Aguilar-Vega and Cruz-Ramos, 1995; Valadez, et al.,
1999; Idarraga, et al., 1999; Barba et al., 2002a).

La mayoria de las fibras naturales provienen de plantas que se encuentran en paises
en via de desarrollo, como la India, China y algunos paises latinoamericanos. La produccion
es dificil de estimar a causa de la diversidad de fuentes y de especies, sin embargo se puede
hacer una estimacion a partir de referencias bibliograficas (Rowell, et al., 1997; White, et al.,
1997). De este tipo de fibras, las que se encuentras con mayor disponibilidad son las pajas de
cereales los tallos de maiz, de sorgo y el bagazo de cafa de azlcar, tabla 2.1. (Speller, 1993;
Maddern, y French, 1994; Young, 1997)

Tabla 2.1. Principales fibras disponibles a escala mundial.

Fuente de fibras Miles de toneladas de fibras secas’
Madera 1 750 000
Paja (Trigo, arroz, avena, lino) 1 145 000
Tallos (maiz, sorgo, algodon) 970 000
Bagazo de cafia de azlcar 75 000
Caiias o juncos 30 000
Bambu 30 000
Fibras de algodon 15 000
Tallos (yute, kenaf, hemp) 8 000
Papiro 5000
Peliberianas (yute, kenaf, cafiamo) 2900
Linters de algodon 1 000
Alfa, esparto 500
Hojas (sisal, abaca, henequén) 480
Hierbas y pastos (hierba elefante) 200

* disponible por afo; la madera es principalmente utilizada en papeleria
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1.4 Composicion Quimica de las fibras

Ademas de los constituyentes mayoritarios de fibras lignocelulosicas; celulosa,
hemicelulosas y la lignina, existen algunos productos minoritarios como los extraibles por
solventes organicos, las proteinas, el almidon y otros productos inorganicos (figura 2.3,
Fengel y Wegener, 1984). La composicion quimica de las fibras depende de la fuente de la
cual procedan, pero de una manera general se puede decir que se existe una parte mayoritaria
que corresponde a la celulosa, entre un 40 y 50%, aunque algunas veces es superior como en
el caso de los linters de algodon, entre un 10 y 30% de lignina y de 20 a 30% de
hemicelulosas. Estas ultimas substancias que son heteropolimeros presentan una gran
variedad en composicion segln las diferentes especies. El contenido de cenizas varia de una
manera sustancial como en el caso de la madera cuyo contenido es inferior al 1% o en el
caso de fibras naturales cuyo contenido normalmente es superior. En el caso de ciertas pajas
de cereales como en el trigo y avena, existen porcentajes superiores al 3% y en el caso
particular del arroz, el orden es del 14%. Otras fibras como la hierba elefante hay un
contenido de cenizas importante (Stewart, et al., 1997; Reguant y Rinaudo, 2000; Hon,
2000) (tabla 2.2).

Tabla 2.2. Composicion quimica de algunas fibras naturales

Tipo de fibra Celulosa Lignina  Hemicelulosas  Cenizas Silice
(%) (%) (Pentosas) (%) (%) (%)
Fibras de pajas
Arroz 28-36 12-16 (23-28) 15-20 9-14
Trigo 29-35 16-21 27(26-32) 4.5-9 3-7
Avena 31-37 16-19 (27-38) 6-8 4-6.5
Centeno 33-35 16-19 (27-30) 2-5 0.5-4
Fibras de cafia
Azucar 32-44 19-24 22(27-32) 1.5-5 0.7-3.5
Bambu 26-43 21-31 15(15-26) 1.7-5 0.7
Fibras de hierbas
Esparto 33-38 17-19 (27-32) 6-8 --
Hierba elefante 22 23.9 (24) 6 --
Fibras de tallos 44.75 22.8 20(20) 3 2
Fibras
peroliberianas
Lino 43-47 21-23 16 (24-26) 5 --
Kenaf 31-39 15-19 19(22-23) 2-5 --
Yute 45-53 21-26 15(18-21) 0.5-2 --
Fibras de hojas
Abaca 60.8 8.8 20(15-17) 1.1 --
Sisal 43-56 7-9 12(21-24) 0.6-1 --
Henequén 77.6 13.1 4-8 --
Fibras de granos
Linters de algodon 80-85 -- (1-3) 0.8-2 --

Fibras de madera
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Coniferas 40-45 26-34 (7-14) <1 --
Frondosas 38-49 23-30 (19-26) <1 --
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Material lignocelulésico

Sustancias de bajo peso molecular Sustancias macromoleculares
Material organico Material inorganico Polisacaridos Lignina
Extractivo Cenizas Celulosa Hemicelulosas

Figura 2.3 Esquema general de los componentes quimicos de los materiales lignoceluldsicos

Sustancias macromoleculares

De una manera mas detallada se describen a continuacion las sustancias
macromoleculares que componen los materiales lignocelulésicos.

Celulosa

Es el componente mayoritario de los materiales lignocelulosicos. Base estructural de
las células vegetales, es la sustancia natural mas importante, tanto por su abundancia como
por su aprovechamiento tecnologico. Actualmente te es la base de muchos productos de
interés industrial (papel, fibras, aditivos, etc.)

La celulosa de formula (CgH;¢Os), es un homopolimero lineal constituido por
unidades de B-glucosa unidas entre si por enlaces 1-4. Estas moléculas se pueden hidrolizar
con dificultad en medios catalizados por acido. Ente las principales propiedades
fisicoquimicas de la celulosa se encuentran el indice o grado de polimerizacion, la
cristalinidad y la porosidad (Browning, 1967; Stone et al., 1967; Sjostrom, 1981; Fan et al.,
1982; Blanch et al., 1983; Thonart et al., 1983). La cadena de celulosa es alargada y la
unidades de glucosa estan dispuestas en un solo plano debido a la presencia del anillo
glicosidico y a su conformacion (Fengel y Wegener, 1984) (figura 2.4). La configuracion
mas estable es en forma de silla con los grupos hidroxilos en posicion ecuatorial. Los grupos
OH que se encuentran los dos extremos de la cadena muestran un comportamiento diferente.
Mientras que el grupo OH del C1 que se encuentra a uno de los extremos es un grupo
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aldehido y por tanto con propiedades reductoras, el grupo OH del grupo C4 que esta situado
al extremo opuesto de la cadena es un grupo hidroxil alcohol y en consecuencia no reductor.

OH
o CH2-OH0 H CH2—OHC|
HO
~C 0 0 o 0
o HO 4 HO .
OH H

CH2-OH CH2OH
Figura 2.4 Estructura de la cadena de celulosa

Grado de Polimerizacion

El peso molecular medio de las cadenas de celulosa denominado también indice de
polimerizacion DP (degree of polimerization) especifica el nimero de unidades de glucosa
que constituyen la molécula lineal. Dependiendo del tipo de celulosa estudiada, este
parametro puede variar desde las 15000 unidades para algunas fibras de algodon hasta
valores cercanos a 50 para ciertas celulosas microcristalinas.

Cristalinidad

Las cadenas lineales de celulosa se asocian en subunidades de aproximadamente
3x4nm, que a su vez se unen por enlaces de hidrogeno intermoleculares formando
microfibrillas con un espesor aproximado a los 25nm. Estas microfibrillas se agrupan en
haces mayores denominados fibrillas que representan las unidades basicas de las fibras de
celulosa en la pared celular, figura 2.5.

Las fibrillas contienen secuencias alternadas de zonas con estructura cristalina y
zonas amorfas. Los nucleos cristalinos denominados cristalitas, presentan una elevada
resistencia quimica a las reacciones de hidrolisis por lo que éstas se desarrollan con diferente
velocidad segiin sea la zona donde se produzca el ataque. Se conocen en la actualidad
diferentes estructuras cristalinas adoptadas por la celulosa en funcién de los tratamientos que
ha experimentado a lo largo de su aislamiento y purificacién, asi como en su proceso de
derivacion. Para caracterizar cuantitativamente la proporcion de zonas cristalinas en una
celulosa se utiliza el “indice de cristalinidad”, ( Segal., ef al., 1959; Sarko, 1978).

Hemicelulosas o poliosas

Se engloban dentro de esta denominacion el resto de los polisacaridos que se
encuentran en los lignocelulésicos ademas de la celulosa. Las hemicelulosas, a diferencia de
la celulosa estan compuestas de diferentes azucares formando cadenas mas cortas y con
ramificaciones. Los azucares que forman las poliosas se pueden dividir en diferentes grupos
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como las pentosas (xilosa, arabinosa), hexosas (glucosa, manosa, galactosa), acidos
hexurénicos (4cidos glucoronico, metilglucorénico y galacturénico) y deoxihexosas
(ramnosa y fucosa) (figura 2.6). la cadena principal de una poliosa puede consistir en una
sola unidad (homopolimero) como por ejemplo los xilanos o en dos o mas unidades
(heteropolimero) como por ejemplo los glucomananos.

El contenido de hemicelulosas, tanto por cantidad como por variedad difiere mucho
en funciéon de las distintas especies, tanto si se trata de madera como de otros
lignocelulosicos. En el caso de madera se puede apreciar una mayor cantidad de manosa y
galactosa en las coniferas, mientras que la xilosa y los grupos acetil son mas abundantes en
las frondosas (Fengel y Wegener, 1984; Wenzl, 1970).

Figura 2.5 Estructura de la pared celular. a) Fibra vegetal; b) Seccion de fibra
mostrando las células; ¢) Fragmento de la pared secundaria donde aparecen las
macrofibrillas de la celulosa y el espacio interfibrillar; d) Fragmento de la
macrofibrilla donde se visualizan las microfibrillas celulésicas; e) cadenas
individuales de celulosa; f) Fragmentos de la cadena celuldsica y g) unidad
repetitiva de celobiosa.
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PENTOSAS HEXOSAS ACIDOS HEXOUROGNICOS DESOXI-HEXOSAS
CH z0H COOH
[= 2] OH OH HO OH
OoH OoH OH
CHy
OH OoH OH oH OH
B-D-Xllosa p-D-Glucosa Acido B-D-Glucourdnico a-L-Ramosa
CHOH EOOH
HO OH o oM oH
HO H
OH
a-L-Arabinopiranosa B-D-Mancsa  Acido a-D-4-O-Melilglucourdnico  a-L-Fucosa

OH i _ooH
HO HO
oH = ]
oH
oH OH
a-L-Arabincturanosa a-D-Galactosa Acido a-D-Galactourdnico

Figura 2.6. Monomeros precursores de las hemicelulosas (Fengel y Wegener, 1984).

Lignina

Después de la celulosa es el polimero mas abundante en el mundo vegetal y su
funcion es asegurar proteccion contra la humedad y los agentes atmosféricos ademas de
actuar como elemento aglomerante de las fibras. Es un componente caracteristico de las
plantas superiores (gimnospermas y angiospermas), aparecen tipicamente en los tejidos
vasculares, especializados en el transporte de liquido y en dar resistencia mecénica (Fengel y
Wegener, 1984). Quimicamente la lignina es un polimero tridimensional amorfo constituido
a partir de unnidades fenilpropano que se unen entre si por enlaces tipo alquil-aril-éter o
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carbono-carbono (Fiechter, 1983; Garcia, et al, 1984). La estructura y composicion, asi
como su contenido relativo en el lignoceluldsico, dependen de las diferentes especies. Asi las
coniferas presentan generalmente un contenido mas elevado en lignina que las frondosas.
Ademas las ligninas provenientes de los dos tipos de material presentan también algunas
diferencias estructurales. El peso molecular de la lignina es mas dificil de determinar que el
de la celulosa debido principalmente a las fuertes modificaciones que experimenta su
estructura en los tratamientos de separacion, a su baja solubilidad y a la tendencia a formar
agregados en la mayoria de los disolventes (Fengel y Wegener, 1984; Hon y Shiraishi, 1991;
Tarchevsky y Marchenko, 1991)

Desde el punto de vista de la morfologia de la pared celular, la lignina es una
sustancia amorfa de estructura muy variable localizada en la lamina mediana y en la pared
secundaria. La asociacion entre la lignina y los polisacaridos es la que determina la rigidez y
la resistencia estructural del material. Durante el desarrollo de las células se incorpora como
el ultimo componente de la pared celular, interpenetrando las fibrillas y en consecuencia
reforzando la pared celular. Sin embargo, la lignina no se encuentra inicamente depositada
sobre las fibras celuldsicas sino que también existen enlaces covalentes entre la lignina y los
carbohidratos como es el caso de la galactosa, la arabinosa o el acido 4-O-metilglucordnico
mecanica (Fengel y Wegener, 1984; Glasser, 1990).

Sustancias de bajo peso molecular

Estos componentes se encuentran proporcionalmente en menor cantidad pero tienen
gran influencia en las propiedades y procesado de los lignoceluldsicos. Protegen a la madera
de los insectos, inhiben el blanqueo de las pastas de celulosa y son responsables del dar olor,
color y gusto a la madera. Pertenecen a diferentes clases de compuestos quimicos pero
simplificando se pueden dividir en dos tipos.

Extractivos

Son los componentes organicos de bajo peso molecular. Se llaman asi porque se
pueden extraer de la madera por lavado con agua o con solventes organicos. Se incluyen
dentro de este grupo carbohidratos de bajo peso molecular, terpenos, acidos alifaticos y
aromaticos, alcoholes, flavonoides, lignanos, taninos, alcaloides, ligninas solubles, ceras, etc.
Sus funciones en la célula vegetal son de proteccion exterior y reserva de nutrientes
(Coppen, 1993).

Cenizas

Son las sustancias inorganicas que se pueden determinar por incineracion del
material entre 575 y 850°C. Fundamentalmente son las sales inorganicas de calcio, potasio y
magnesio, asi como silice en las maderas tropicales. Forman carbonatos, fosfatos, oxalatos y
silicatos (Fengel y Wegener, 1984; Anglés et al., 1997).
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2. OBTENCION DE CELULOSA

2.1 Procesos de fabricacion de pasta de celulosa

La separacion de la lignina del resto de carbohidratos de la madera es esencial en la
fabricacion de pulpas celulésicas que se utilizan posteriormente para la produccion de papel
o de derivados (Casey, 1990; Rydholm, 1995; Wenzl, 1970; Cartagena 1996). Los procesos
de fabricacion de pasta de celulosa que se emplean habitualmente y que en consecuencia son
objetivo de estudios mas exhaustivos son los procesos para la fabricacion de pastas papeleras
y sus respectivos blanqueos. En el caso de aislamiento y purificacion de pastas de disolucion
estos procesos se deben modificar las condiciones de operacion en funcion de las
especificaciones de la celulosa final que se desea obtener (DP, cenizas, y lignina,
hemicelulosas residuales) (Casey, 1990; Kokurek et al, 1989; Abdul-Karim et al., 1994;
Hinck et al., 1995). La deslignificacion se lleva a cabo por solubilizacion de la lignina y
separacion de las fibras. A gran escala no puede llevarse a cabo con facilidad mediante la
utilizacion de disolventes organicos a pesar de que se pueden obtener buenos rendimientos,
por lo que los procesos comerciales de deslignificacion se basan en procedimientos que
inducen a la lignina a hacerse soluble en medios acuosos. Y debido a que la lignina no es
soluble en agua, estos procesos de delignificacion, emplean en su mayoria acidos o alcalis
que incrementan las propiedades hidrofilicas de estos componentes.

El proceso de pulpeo u obtencion de una suspension de fibras en agua, consta de
varias fases (Singh, 1979; Fengel y Wegener, 1984; Garcia-Hortal et al., 1984; Vian, 1996):

e Preparacion de la materia prima: son operaciones tales como el lavado de troncos,
corte, descortezado y astillado que facilitan el tratamiento posterior.

e Obtencioén de la pasta: se realizan de diversas formas (métodos quimicos, mecanicos y
quimico-mecanicos), segun la calidad que se desea obtener.

o Lavado: se realiza para eliminar las sustancias disueltas que acompaiian la pasta.

e Depuracion y acondicionamiento: las fibras se tratan para dejarlas sin sustancias
extrafias y con un tamaio y espesor adecuado para procesos posteriores.

e Blanqueo: consiste en la eliminaciéon de la lignina y componentes coloreados de la
pasta.

Pastas mecanicas
El tratamiento mecénico tiene como finalidad la disgregacion y separacion fisica de

las fibras. Las pasta asi obtenidas tienen una coloracion muy intensa y para atenuarla, se
blanquean con reactivos quimicos de tipo oxidante, generalmente agua de cloro.
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Esta operacion da como resultado pastas bastante claras aptas para la laminacion de
papel prensa o cartones que son sus aplicaciones mas corrientes. Los papales obtenidos con
estas pastas tienen el inconveniente de que acentiian su tono amarillento con el paso del
tiempo. Sin embargo, la blancura y resistencia pueden aumentarse mezclandolos con fibras
procedentes de pulpeo quimico. Los cartones por el contrario, deben a la presencia de las
impurezas buena parte de su resistencia mecanica.

El empleo de madera de frondosas en los tratamientos mecanicos proporciona
directamente pastas relativamente blancas pero poco resistentes. La fabricacion de pastas
mecanicas ofrece la ventaja de no consumir vapor ya que no es preciso calentar, ademas da
como resultado rendimientos elevados (90-95%) (Carrasco, 1988).

Pastas quimicas

En el pulpeo o coccion quimica, la deslignificacion se lleva a cabo con la ayuda de
agentes quimicos acidos o basicos, en digestores o reactores a altas presiones y temperaturas.

Las ligninas y las hemicelulosas se pierden, por lo que los rendimientos no pasan de
entre 40 y 60%. Por otra parte, las fibras se blanquean mejor y son mas resistentes y de
mayor calidad. Los métodos quimicos se dividen en acidos o alcalinos dependiendo del pH
del reactivo. Los primeros son procesos mas fuertes donde la separacion de la celulosa es
mejor y se pueden aplicar para fines quimicos y para obtener papeles de buena calidad.
Tienen el inconveniente de no poder emplear maderas resinosas, pues a pH bajos los fenoles
y acidos de las resinas se condensan con la lignina formando complejos insolubles y
coloreados que manchan la pasta. Por el contrario, en los métodos alcalinos, esas sustancias
se eliminan en las lejias residuales en forma de sales o fenolatos solubles.

Entre los procesos quimicos mas importantes tenemos:

Proceso Kraft o al sulfato

Es el proceso de fabricacion de pasta de papel mas extendido e importante,
actualmente mas de la mitad de la produccién mundial de pasta se fabrica mediante este
método (Wenzl, 1970;; Fengel y Wegener, 1984; Bryce, 1990). Este procedimiento deriva
del proceso a la sosa, sus rendimientos varian entre un 40 y 60% y ventajosamente requiere
tiempos de coccidn bajos ademads de ser poco selectivos en cuanto a la madera utilizada ya
que se pueden emplear tanto lefiosas como maderas blandas con contenidos importantes
residuales.

El agente quimico de pulpeo es una mezcla de NaOH y Na,S. La resistencia de la
pasta “Kraft”, del aleman resistencia es la caracteristica principal de la cual deriva su
nombre. El sulfuro acelera la reaccion y se forma por la reduccion de sulfato de sodio
adicionando por sustitucion el alcali perdido durante el proceso. (Montané et al., 1984;
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Clayton et al., 1989; Bryce, 1990a) Normalmente los digestores operan en discontinuo a
temperaturas de 160 a 180°C con tiempos de residencia entre 4 y 6 horas. También se
encuentran digestores en continuo que operan entre 190 y 200°C con tiempos de coccion de
15 a 30 min. (Kortelainen, ef al., 1985). Actualmente, se busca reducir las altas emisiones de
compuestos azufrados generadas en las fabricas de pastas, asi como las de SOy de los gases
de combustion y de compuestos que contienen azufre reducido (RS) que tienen sus origenes
en distintas etapas de fabricacion de la pasta, (Fagerstrom, 1993).

Proceso a la sosa

Es el mas antiguo y el mas simple de los procesos quimicos y continua utilizandose a
escala reducida. Produce fibras cortas y facilmente blanqueables pero abundantes en
pentosas. También se emplea el método a la sosa tradicional en especies facilmente
delignificables como en el caso de las pajas de cereales, (Kokurek, et al, 1989; Kulkarni,
1989a; Jiménez, et al., 1993)

Proceso Sosa-AQ

Es un proceso reciente propuesto por Holton, (1977a) que deriva del proceso a la
sosa en el cual se afiade un catalizador, la antraquinona (AQ). Este aditivo presenta dos
efectos fundamentales como son: la aceleracion del proceso de deslignificacion alcalino y la
estabilizacion de los carbohidratos, mejorando ademas los rendimientos respecto al proceso
Kraft o sosa convencional en las mismas condiciones de operacion. Las condiciones del
proceso en cuanto a temperatura y tiempos de reaccion, se encuentran tipicamente en el
mismo rango que el proceso Kraft. La antraquinona también se adiciona en ocasiones para
mejorar el proceso Kraft (Stugeof, et al,, 1994) o en otras variantes como en el caso del
proceso sosa-AQ-peroxido (Lanchenal,. et al., 1980). En cualquier caso, el uso de este
catalizador se limita tan s6lo a un 0.1% en base al lignoceluldsico seco, que es el maximo
nivel aceptado que la US Food and Drug Administration ha fijado para la produccion de
papel de uso alimenticio.

Delignificacion con antraquinona

Otras quinonas han demostrado también un comportamiento positivo respecto a la
mejora de la velocidad de delignificacion y su rendimiento. Donnini et al., trabajaron con
300 aditivos para el pulpeo alcalino (Donnini, ef al., 1983), mientras que algunos muestran
efectos iguales o mejores que la AQ, la mejor relacion costo/utilidad de la AQ hace que ésta
sea la unica dentro de la familia de productos que haya adquirido una aceptacion comercial
(Holton, 1977b; Ringley, 1986; Vanderhoek y Nelson, 1986; Devic y Schirmann, 1988;
Suganuma, 1998; Dimmel, ef al., 1999).

En los ultimos afios, la delignificacion prolongada ha sido una de las aplicaciones
mas populares de la AQ en lugares como América del Norte donde se produce la mayor
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cantidad de pasta a escala mundial o el Japon, con numerosos proyectos o plantas ya en
funcionamiento. De esta manera se pueden producir pastas con bajo contenido de lignina sin
una reduccion en el rendimiento o una degradacion de las propiedades de la fibra, ademas
contribuyendo a reducir la contaminacion (Blain, 1993).

Las dos propiedades principales que definen la antraquinona son su capacidad de
aceleracion de la delignificacion alcalina y de estabilizacion de los carbohidratos con la
preservacion del rendimiento (Corchaux, et al., 1996a; 1996b).

La antraquinona ademas tiene atributos clave para conseguir ser un catalizador redox
apropiado para las reacciones que se producen durante el proceso de coccion. Es estable a
altas temperaturas (punto de fusion 282-285°C) y en presencia de una fuerte carga de alcali
caliente. La antraquinona es inocua y no tiene ningin efecto medioambiental adverso.
Ademas tiene un costo relativamente bajo. Por estas razones la AQ ha tenido éxito como
agente delignificador.

Unas de las mayores ventajas medioambientales de la utilizacion del la AQ son: la
disminucion de la contaminacién atmosférica a través de la reduccion de la sulfidez o la
eliminacion total del azufre, y la reduccion de la contaminacion de las aguas de los efluentes
de las plantas de blanqueo a causa de la delignificacioén prolongada que disminuye el nimero
de kappa de la pasta a blanquear.

Ademas de los procesos NaOH/AQ y kraft/AQ, tres procesos no convencionales se
emplean habitualmente o bien se encuentran en fase piloto. Estos son combinaciones de la
AQ con iones sulfito o bisulfito, AQ en el proceso con polisulfuro y combinaciones de AQ
con metanol.

La solubilizacion de la AQ se debe por la reduccion electroquimica. Los electrones
que provienen de los grupos aldehidos que se encuentran en las terminaciones de los
polisacaridos de la fibra se transfieren a la molécula de AQ. La pérdida de electrones de los
grupos aldehidos los convierte a estos en grupos carboxilicos. Esta transformacion estabiliza
los polisacaridos evitando la pérdida de rendimiento en el proceso conocida en inglés con el
nombre de peeling. Este fendmeno consiste en la repetida depolimerizacion y degradacion de
los azlicares externos de las cadenas de polisacaridos. Dado que los polisacaridos son los
constituyentes de la celulosa y hemicelulosa, la supresion del peeling durante la
delignificacion con antraquinona produce un incremento en el rendimiento preservando la
integridad quimica de las fibras. Debido a la transferencia de electrones, la AQ pasa a la
forma reducida, convirtiéndose probablemente en antrahidroantrauinona (AHQ). La AQ
puede ser marginalmente solubilizada bajo las severas condiciones de delignificacion, puede
ser reducida por azucares reductores desprendidos de la madera, o bien puede convertirse en
ambas cosas. En cualquier caso, la AQ entra en contacto con las especies reductoras
permitiendo que participen en la reaccion redox.

El mecanismo general aceptado por la aceleracion de la delignificacion con AQ

implica el ataque de la AHQ a las estructuras transitorias y reactivas de la lignina (Landucci,
1980). La transferencia de electrones de la AHQ a la estructura de la lignina provoca la
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fragmentacion de esta. En el proceso, se regenera la AQ a su forma oxidada. La naturaleza
ciclica de este proceso sugiere que la misma molécula de AQ ocasiona la aceleracion de la
delignificacion y estabilizacién de los polisacaridos. Esta teoria generalmente aceptada
explica por qué una cantidad tan pequefia de AQ puede tener un efecto tan grande. La
evidencia sugiere que la AQ puede oxidar también algunas partes de la lignina y por otro
lado la AHQ puede reducir parte de los polisacaridos. Los mecanismos mencionados indican
que la AQ ha de estar presente desde el inicio en la operacion de delignificacion para poder
conseguir un efecto maximo. Los polisacaridos degradados antes de que la AQ los pueda
estabilizar no se pueden recuperar. Las reacciones alternativas a los intermedios de reaccion
de la lignina provocan una pérdida en la probabilidad que se puede romper sus enlaces y
promover la delignificacion dado que hay un niimero limitado de puntos débiles en la lignina
original.

La AQ no permanece siempre en el licor, se combina irreversiblemente con las
partes reactivas de la estructura de la lignina. Los derivados electroquimicamente reducidos
de la AQ que se forman en los licores pueden ser especies involucradas en las reacciones
mencionadas de la misma manera que lo hacen la AQ y la AHQ como tales, (Gourang et al.,
1979). Al final de la coccion, la mayoria de la AQ permanece en el licor negro, casi toda se
combina con la lignina en solucion. Entre 10 y 25% de la AQ residual tiene efecto catalitico
cuando una porcion del licor negro agotado se recicla a la siguiente coccion en discontinuo,
(Goel et al, 1980). Una menor proporcion permanece en las fibras de la pulpa, ya sea
combinada con la lignina residual de las fibras o como AQ original. El blanqueo posterior
elimina generalmente toda la AQ residual hasta niveles no detectables (Currah,1979).

Procesos al sulfito dacido

Estos sistemas se fundamentan en una deslignificacion con sulfitos y bisulfitos
constituyendo el segundo grupo de los procesos papeleros quimicos. El método al sulfito
actualmente ha sido relegado en parte por el proceso kraft (Bryce, 1990b).

El licor de coccion es una disolucion de acido sulfuroso (H,SO3) y bisulfito de calcio
(Ca(HSOs),), que se prepara disolviendo didéxido de azufre en agua y haciéndola reaccionar
con CaCOs;. Los digestores pueden ser continuos o batch, operando a temperaturas
comprendidas entre los 125 y 180°C seglin la aplicacion que se quiera dar al producto final
(papel, carton, etc.), dando como resultado pastas con rendimientos entre el 40 y 60%.

En estos procesos también se degradan los carbohidratos por separacion hidrolitica
de los enlace glicosidicos. Esto provoca un descenso del grado de polimerizacion atin mayor
que en los procesos kraft y por lo tanto una menor resistencia de la pulpa resultante. Por el
contrario estas pastas son mas faciles de blanquear aunque la recuperacion de las lejias
residuales es muy cara. Se han desarrollado otros métodos como el proceso sulfito alcalino o
el sulfito en multiples etapas, cuyos usos han ido decayendo a favor de los procesos
alcalinos.
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Otros procesos de delignificacion

Proceso IRSP (Impregnation rapid steam pulping process)

Se basa en dos estudios realizados en la década de 1960 por Kleitner (1964) y Munk,
et al., (1964) en el pulpeo kraft con vapor a escala de planta piloto. Este método incluye la
impregnacion de astillas de madera con licor de impregnacion a bajas presiones, posterior
drenaje del licor y calentamiento rapido de las astillas impregnadas con vapor saturado entre
175 y 185°C. El proceso ofrecia las siguientes ventajas sobre el proceso convencional kraft:
Cocido uniforme de las astillas, reduccion del tiempo total de pulpeo hasta 30-40min y
reduccion del consumo de alcali hasta 65-75% del consumo de un digestor convencional.
Posteriormente se desarrolld el proceso S-pulping (Kotka y Vit, 1987; Kotka, 1989; Kotka y
Ahmed, 1993), el cual se empleaban soluciones de NaOH/Na,SO; para impregnar durante
largos tiempo (24h) a 60°C y cocciones a 180-190°C en cortos periodos (4min), seguida de
una desfibracion por descompresion subita. Con este proceso se obtuvieron altos
rendimientos de pasta de celulosa, tipicamente entre 80 y 95%,

Recientemente, Montané et al., (1996) desarrollaron el proceso IRSP utilizandolo en
paja de trigo. Este proceso difiere del S-pulping en la naturaleza del licor de impregnacion
utilizando generalmente soluciones de NaOH, el uso de presiones moderadas y tiempos
cortos durante la impregnacion.

Procesos de delignificacion prolongada (Extended delignification)

Se han introducido en los tltimos afios como una modificacion del proceso kraft para
obtener pulpas con un contenido menor de lignina residual. Entre los mas extendidos se
encuentran los siguientes (Kinstrey, 1983; Malinen, 1983; McLeod, ,1993):

Proceso Kamyr’s MCC ® (modified continuous cooking)

Fue desarrollado por el Swedish Forest Products Research laboratory (STFI) y el
Royal Institute of Technology de Estocolmo en 1983 con la puesta en marcha de un digestor
en continuo en Varkaus, Finlandia. Este proceso incorpora multiples adiciones de licor
blanco (lejias) para mantener un contenido constante de alcali durante toda la coccion. Las
caracteristicas mas destacables de este método son la reduccion de la concentracion efectiva
de alcali al inicio de la etapa de impregnacion y la reduccion de la concentracion de lignina
al final de la coccion (Kortelainen y Backlund, 1985).

Proceso EMCC® (Extended modified continuos cooking)

Se trata de una version corregida del proceso anterior. En este caso el 75% del licor
blanco (solucion de reactivos original) se agrega en la zona de coccion primaria mientras que
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el 25% restante se adiciona en el licor de lavado a cola del digestor por coccion en
contracorriente (McLeod, 1993).

Proceso Sunds’s Super Batch®

Se trata de un proceso de un digestor discontinuo que incluye una sucesion de
desplazamientos de licor, inicialmente negros (solucion de lignina y reactivos residuales) y a
continuacion licor blanco o una mezcla de licor blanco y negro. Los desplazamientos de licor
se producen desde el fondo en sentido ascendente (MnLeod, 1993; Kovasin, ef al., 1993).

Proceso Beloit’s RDH® (Rapid displacement heating)

El digestor tiene la misma concepcion que el proceso anterior, se adiciona
antraquinona que favorece el incremento de la velocidad de delignificacion, el rendimiento
en pasta y selectividad (McLeod, 1993; Pu, et al., 1993; Sezgi, et al., 1992).

Proceso Voest-Alpine’s EnerBatch®

En un proceso similar en concepto a los anteriores, el desplazamiento se realiza en
sentido descendente (McLeod, 1993).

Delignificacion con oxigeno
Clasicamente existen dos variantes (Loras, 1990; Fengel y Wegener, 1984):
Proceso sosa-oxigeno en dos etapas

Consiste en una etapa inicial de coccion a la sosa que se interrumpe con un
contenido relativamente alto de lignina, antes de alcanzar el punto de desfibrado y que se
haya producido una degradacion notable de la celulosa. A continuacion se separan las fibras
mecanicamente y se continua la delignificacion con oxigeno en medio alcalino, empleando
las técnicas aplicables al blanqueo con oxigeno. La calidad y el rendimiento de la pulpa
dependen fundamentalmente del punto en que se da por terminada la primera etapa de
coccion a la sosa. El rendimiento maximo se alcanza cuando el rendimiento de la primera
etapa es muy alto, tipicamente en un rango entre un 60 y 65%.

Proceso sosa-oxigeno en una sola etapa
La delignificacion se realiza en soluciones ligeramente alcalinas (pH 7-9) con
hidréxido de sodio (NaOH), carbonato de sodio (Na,CO;) o bicarbonato (NaHCOs), también

en presencia de peroxido de hidrogeno a temperaturas entre 140 y 150°C y altas presiones de
oxigeno entre 20 y 40 bares. La coccidon a presion se realiza a baja consistencia para
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mantener la temperatura. Para poder conseguir una buena penetracion del oxigeno es
necesario que las astillas de madera no superen 1.5mm.

Procesos solvoticos

Se basan en la utilizacion de solventes organicos en su mayoria que funcionan como agentes
de coccion (Kinstrey, 1993; Stockburger, 1993; McDonough, 1993; Jiménez, y Maestre,
1997). Los mas extendidos son los que utilizan alcoholes mezclados en ocasiones con otros
agentes de coccion. En la actualidad los procesos mas destacados gracias a su éxito
comercial son:

Proceso ASAM® (Alkaline sulfite-anthraquinone-methanol)

Este proceso fue desarrolado por Patt y Kordsachia en la Universitad de Hamburgo y
opera desde 1990. Emplea como reactivos el hidroxido de sodio (NaOH) y el carbonato de
sodio (Na,COs), sulfito de sodio (Na,SO;), metanol (CH30H) y una pequefia cantidad
catalitica de anthraquinona. Permite obtener celulosas con caracteristicas de resistencia
comparables a las del proceso al sulfato y con grados de blancura similares a los del sulfito.
Las numerosas pruebas de preparacion de pasta de papel llevadas a cabo durante muchos
afios con una gran variedad de maderas frondosos y coniferas dieron resultados satisfactorios
y ademas confirmaron la aptitud del proceso ASAM para el blanqueo sin la utilizacion de
cloro, (Depto. Técnico de Kraftanlagen, Heidelberg, 1991).

Segun algunos autores, este proceso no se considera un proceso tipicamente
solvotico dado que los reactivos inorganicos son los principales responsables de la
delignificacion. El metanol y la antraquinona actian nada mas como aditivos. Este proceso
se considera una modificacion del proceso al sulfito alcalino (Black, 1991; Patt,, et al.,
1991).

Proceso Organocell ®

Desarrolado por Organocell Thyssen GmbH, Alemania, opera desde 1987 (Young,
1992). Emplea hidréxido de sodio, metanol (en un rango de 25-30%) y cantidades cataliticas
de antraquinona como reactivos de coccion (Schroeter, 1991). Inicialmente disefiado como
un proceso con dos etapas, actualmente se ha reducido a una sola etapa de operacion.

Proceso Alcell ®

Desarrolado por Repap Enterprises, Inc. Montreal, emplea una mezcla de agua y
etanol (CH3CH2OH) como medio de coccidona 180-200°C (Alcell, 1991; Pye, et al., 1991,
Williamson, 1987). Opera desde 1989 y se le ha denominado método de pulpeo
petroquimico, “petrochemical pulping”, porque combina la tecnologia de procesos de la
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industria quimica con métodos tradicionales de la industria de la fabricacion de pasta de
celulosa.

Proceso Acetocell ®

Utiliza como reactivo principal el 4cido acético y acido clorhidrico o sulfurico como
catalizador, se han realizado pruebas tanto en plantas anuales como en coniferas y frondosas.
(Benar, y Schuchardt, 1994; Vazquez, et al., 1995; Jiménez y Maestre, 1997).

Proceso Milox ®

Utiliza como reactivo principal el acido peroxiféormico formado a partir de la
reaccion del acido formico y el peroxido de hidrogeno. Deriva de otros procesos anteriores
donde se utiliza el acido féormico (Sundquist, 1996).

Estos ultimos procesos ademas del sosa-AQ han cobrado importancia debido a las
presiones medioambientales que obligan a la reduccion de las emisiones de azufre y de los
contaminantes clorados en los efluentes de blanqueo. Ademas de que permiten construir
plantas de produccién méas pequefias que sean igualmente rentables.

Pastas de fraccionamiento

Los proceso de separacion de las distintas fracciones que constituyen los
lignoceluldsicos parten de la dificultad que representa el aislamiento de cada una estas
fracciones sin alterar apreciablemente las otras. En los afios 80 se introduce el concepto de
fraccionamiento con la intencion de solucionar la ambigiiedad de la nocion que se tenia
sobre la separacion de los componentes (Chornet ef al., 1987).

El objetivo principal del fraccionamiento es la separacion y recuperacion maximas
de los constituyentes del material lignocelulosico, preservando al maximo sus propiedades
para conseguir una utilizacion industrial independiente de cada una de las fracciones
poliméricas. Para lograr este objetivo se pueden combinar unas condiciones de
pretratamiento adecuadas con un tratamiento fisicoquimico posterior. El fraccionamiento
para la fabricacion de celulosa que bésicamente incluye el pretratamiento y la
delignificacion, esta orientado a la eliminacion de la mayor parte de la lignina y la fraccion
de las hemicelulosas.

Pretratamientos fisicoquimicos
En los tratamientos fisicoquimicos se combina la accion hidrolitica de radicales

acidos con procesos de descompresion brusca que provocan la rotura de la estructura del
lignocelulodsico. Destacan los procesos de steam-explosion y el proceso AFEX.
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Procesos steam-explosion o de explosion al vapor (TM-V Termomecdnicos con inyeccion de
vapor)

Operan con vapor de agua a altas presiones (30-40 kgem™) y temperaturas (160-
260°C) durante un periodo de tiempo que no suele ser superior a algunos minutos. Al final
del proceso se produce una descompresion subita del material que provoca el
resquebrajamiento de las estructuras lignoceluldsicas por la expansion repentina que
experimenta el vapor de agua condensado en el interior de los poros del substrato
(Yamashiki et al., 1990 a 'y b). A pesar de este proceso de disgregacion y desfibramiento, la
explosion de vapor parece no afectar la estructura cristalina o al peso molecular de la
celulosa (Marchessault, 1993). Los procesos que incluyen explosion con vapor han sido
citados por numerosos investigadores como tratamientos eficaces para aumentar la
digestibilidad de los materiales lignocelulosicos en la alimentacién animal ademas de
favorecer la hidrélisis enzimatica de estos lignoceluldsicos por efecto el que producen sobre
las uniones celulosa-lignina (Focher, et al., 1991). Por otro lado, la inyeccion directa de
vapor asi como la posterior descompresion subita permiten un calentamiento y enfriamiento
casi instantaneos del medio de reaccion, evitandose de este modo los tiempos excesivamente
largos que otros procesos necesitan para alcanzar el sistema estacionario. Con ello, se
favorece la recuperacion de las hemicelulosas al no haber tiempo suficiente para que se
produzcan reacciones de degradacion (Brennan, ef al., 1997; Abatzoglou, et al., 1990).

Del liquido que resulta al final del proceso, después de la descompresion se recogen
los azucares y fracciones despolimerizadas durante el tratamiento (Wong, 1986; Croon, et
al., 1987; Focher, et al, 1991). Algunos lignoceluldsicos, especialmente las coniferas
requieren la adicidon de pequefias cantidades de catalizador para incrementar la eficacia del
proceso. El mas utilizado en los sistemas TM-V es el SO2 que actua acidificando el medio,
aunque también se incorpora una pequefla parte a la lignina formando lignosulfonatos (Clark,
et al., 1987, 1989; Wayman, et al., 1984, 1986; Carrasco, et al., 1992). El acido sulfurico se
puede igualmente utilizar como catalizador impregnando las astillas del material antes del
tratamiento con vapor (Mackie, et al., 1985). A escala industrial se encuentran procesos
discontinuos del tipo Masonite, figura 2.7 (Mason, 1929) y reactores en continuo como el
proceso STAKE, donde el material lignoceluldsico se alimenta con la ayuda de un anillo
coaxial y de un piston (Heitz, et al., 1991).

Procesos TM-AV (termomecanicos con inyeccion de vapor en fase acuosa)

Son equivalentes a los procesos TM-V. El conjunto de reacciones quimicas experimentadas
por el substrato lignocelulosico a lo largo del tratamiento es el mismo, modificandose
fuertemente la estructura fisica del substrato por aplicacion del efecto de la descompresion.
En este caso, sin embargo, el material se prepara en suspensiones acuosas de consistencia
media en las que el tamafio de particula resulta inferior a Imm. De esta manera, se evitan
problemas difusionales hacia el interior de los sdlidos como ocurre en el proceso TM-V.
Ademas, los tratamientos resultan mas cortos con lo que disminuyen notablemente las
reacciones de degradacion y de recombinacion de los productos solubilizados (Koeberle, et
al., 1984; Abatzoglou, et al., 1986; Carrasco, et al., 1986; Rubio, et al., 1986; Focher, 1991;
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Salvado, et al., 1991; Montané, et al., 1993). Por el contrario se consume una gran cantidad
de agua para desplazar el solido a lo largo del reactor, incrementando consecuentemente el
gasto de vapor asi como el gasto energético a causa del proceso de molienda (Cadoche et al.,
1989; Montané, 1992). A su vez, también se han de tener en cuenta los problemas
ocasionados por el transporte de s6lidos en suspension a través de las bombas de impulsion.

Astillas de
madera

silo de
alimentacion

valvula de

alimentacién.
Reactor

masonite

vapor de
agua

constriccion

valvula de
descarga ’_‘
ciclén
Producto
desfibrado

Figura 2.7 Esquema del proceso Masonite (discontinuo)

En estos procesos se puede adicionar directamente sobre la suspension acidos
minerales como el sulfurico o alcalis como la sosa, sin necesidad de realizar impregnaciones
previas del solido. Estos sistemas estin basados en reactores tubulares que operan en
continuo. La suspension se calienta a la temperatura deseada por inyeccion de vapor de agua
saturado, expansionandose después a través de una placa de orificio. Por otra parte, el hecho
de trabajar directamente sobre la suspension acuosa permite recuperar con mas facilidad las
fracciones degradas de los materiales pretratados. Ademas, el efecto mecanico de la
descompresion subita se puede incrementar con la colocacion de dispositivos especiales que
generan esfuerzos cortantes elevados sobre la suspension acuosa, mejorando asi el
desfibramiento del material, (Chornet et al., 1985.)
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Procesos TM-S (termomecanicos en fase organica)

Esta basado en un proceso termomecanico con incorporacion de una
descompresion subita, similar a las dos descritas anteriormente, aunque en este caso las
suspensiones se llevan a cabo con disolventes organicos. El efecto conseguido consiste en la
disolucion conjunta de la lignina y de las hemicelulosas permaneciendo insoluble una
fraccion solida rica en celulosa. Los rendimientos del fraccionamiento son buenos pero el
método presenta inconvenientes como son: la recuperacion de los disolventes ademas de la
separacion entre si de las dos fracciones resultantes (Chum, et al., 1988 y 1990).

Procesos AFEX (Ammonia Freeze Explosion)

Este método consiste en someter el material que ha sido impregnado previamente
con amoniaco a una presion elevada (40kgecm™) con temperaturas moderadas (hasta 175°C)
para después despresurizarlo stubitamente. El procedimiento se basa en la accion que el
efecto de la descompresion brusca produce sobre las estructuras tisulares ayudando ademas
por el amoniaco, que a altas presiones de operacion esta solidificado actuando por lo tanto
modo de cufla. Ha sido utilizado a nivel experimental para la produccion de alimento para el
ganado, porque a semejanza del tratamiento de steam-explosion, aumenta la digestibilidad de
los materiales tratados aportando ademas una fuente de nitrégeno como el amoniaco que en
las concentraciones utilizadas es tolerado por los rumiantes (Holtzapple et al., 1991).

Delignificacion

La deslignificacion de fibras pretratadas se puede llevar a cabo mediante los
procesos de fabricacion de pasta de celulosa anteriormente mencionados. Sin embargo, las
condiciones de pulpeo deben ser menos severas, de lo contrario, las pastas resultantes serian
de muy baja viscosidad y con malas propiedades fisicas para la fabricacion de papel.

Caracteristicas de las pastas

Después de un tratamiento de fraccionamiento, la celulosa queda como residuo
solido con contenidos de lignina muy bajos. El rendimiento de la celulosa recuperada como
solido es similar al 100%. Las caracteristicas de la celulosa producida (grado de
polimerizacion, indice de cristalinidad, etc.) estan intimamente relacionadas con la severidad
del tratamiento empleado.

Las hemicelulosas se despolimerizan y se separan en forma de monosacaridos y
oligosacaridos solubles en fase acuosa. Los rendimientos de hemicelulosas solubilizadas
varian entre 60 y 80%, conjuntamente con las hemicelulosas se recupera entre un 10 y un
15% de la lignina, por lo que los porcentajes de estas fracciones son muy bajo en la celulosa
resultante.
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La celulosa producida por tratamientos termomecanicos, TM-V y TM-AV, presenta
en general una cristalinidad mayor y un grado de polimerizacion substancialmente inferior
que el producto de partida. La estructura del material se ve fuertemente alterado por el
tratamiento y la celulosa presenta una desfibracion elevada, fibras cortas y un porcentaje
considerable de fibras rotas. Estas caracteristicas hacen que su utilizacion empleada en la
fabricacion de pastas papeleras sea muy dificil. Sin embargo, la celulosa puede utilizarse
para fabricar celulosas regeneradas, algunos derivados celuldsicos y/o celulosa
microcristalina que utilicen como base de partida celulosa de bajo peso molecular.

2.2 Procesos de Blanqueo

En el proceso de blanqueo se trata quimicamente la pasta de celulosa para eliminar la
lignina residual que resta después del proceso de coccion o fabricacion de la pasta (Singh,
1979; Garcia-Hortal et al., 1984; Kokurek, et al., 1989; Reeve, 1989). Los componentes
coloreados de la lignina son degradados y disueltos y/o decolorados. Todo el material
coloreado, en el caso de pastas quimicas no puede ser eliminado en una sola etapa, se trata
por tanto de un procedimiento multietapas. En este proceso se emplean dos tipos de
reactivos: oxidantes que se emplean para degradar y decolorar la lignina; y el dlcali que se
emplea para degradar la lignina para hidrolizar y para facilitar su disoluciéon posterior. La
extraccion con alcali puede ser utilizada también para eliminar hemicelulosas si el objetivo
es hacer pastas de disolucion (Hinck et al., 1985). Tradicionalmente, los reactivos se escogen
por su economia y selectividad, asi como su capacidad para el blanqueo de particula
(particle bleaching). En la actualidad, a causa de la imposicion de limites estrictos en la
emision total de compuestos clorados organicos (TOCI: Total Organic Chlorides), de haluros
orgénicos absorbibles y dioxinas en los efluentes de las plantas de blanqueo, se estan
imponiendo cada vez mas las secuencias de blanqueo que eliminan parcialmente (ECF:
elemental-chlorine free) o total (TCF: Totally Chlorine Free) el uso de compuestos clorados
(Kinstrey, 1993).

Los principales reactivos de blanqueo comerciales son los que hacen referencia a los
oxidantes, el cloro, oxigeno, hipoclorito, diéxido de cloro, peréxido de hidrégeno y ozono,
que habitualmente en la bibliografia se expresan con los simbolos C,0,H,D,P y Z. El tnico
alcali empleado comercialmente es el hidroxido de sodio, que se expresa con la letra E en
una operacion llamada también extraccion caustica o alcalina. Si se tuviera que establecer
una clasificacion jerarquica segun las diferentes propiedades de los reactivos, podria ser la
siguiente (Reeve, 1989):

Economia : O>C>D>H>P>Z
Selectividad:

Delignificacion D>C>0>Z

Blanqueo D, P>H

Blanqueo de particula D>H>, C,0, P>Z
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Debido a su costo inferior, el cloro y el oxigeno son empleados tradicionalmente como
primera etapa de blanqueo para la eliminacion de la lignina, pero no pueden emplearse de
manera mas prolongada a causa de su pobre selectividad que produce una degradacion de la
celulosa. Historicamente el cloro se ha empleado en todas las plantas de blanqueo de pastas
quimicas. El cloro era invariablemente seguido por una extraccion para hidrolizar y disolver
la clorolignina, la cual se ha mejorado en los tultimos afios concretamente a partir de la
década de los 80 con la adicion de oxigeno (etapa Eo). El didxido de cloro, hipoclorito y
perdxido se pueden utilizar en etapas posteriores de blanqueo debido a su mayor selectividad
(Gilabert, et al., 1991). Por un lado, el incremento de medidas de control y reduccion de los
compuestos organoclorados ha provocado la eliminacion de la mayor parte de etapas donde
interviene el hipoclorito, ya que produce cantidades significativas de cloroformo y el
incremento en la utilizacion del didxido de cloro en lugar de cloro (Hernandez, et al., 1989;
Torregrosa, et al, 1991; Xu, 1993). Actualmente, la tendencia es reducir al méximo la
utilizacion de clorados especialmente si se trata de cloro elemental. Para conseguirlo hay dos
estrategias principales: incrementar la delignificacion de la pasta antes de que llegue a la
planta de blanqueo y b) emplear secuencias y reactivos de blanqueo alternativos (Kinstrey,
1983). La depuracion de las aguas de vertido en la industria del blanqueo de papel esta
adquiriendo cada dia mas importancia. Durante las etapas de cloracion y extraccion alcalina
del blanqueo de pastas kraft, se producen de 45 a 90kg de material organoclorado por
tonelada de pasta que se blanquea. De este material, la mayor parte son compuestos
organicos de cloro de alto peso molecular, poniendo de manifiesto su toxicidad, (Hernandez.
y Sanchez, 1991; Montilla, 1992; Hultman, 1993).

3. DERIVADOS DE CELULOSA

La utilizacion de los materiales lignoceluldsicos se asocia a gran escala a la
produccion de madera y de pasta para papel, asi como las aplicaciones energéticas. Dada la
diversidad de fracciones poliméricas que se pueden aislar a partir de distintos
lignocelulosicos, cabe mencionar otras aplicaciones en el campo de los materiales derivados
que ademas en la mayoria de los casos tienen un alto valor afiadido. A continuacion se
describen los principales usos de la celulosa como fuente materia prima para la obtencion de
derivados.

3.1 Tipos de derivados.

Los derivados celulésicos constituyen uno de los grupos poliméricos mas utilizados
en las industrias de cosmética, alimentacion farmacéutica y textil, asi como en las industrias
de fabricacion de acetatos, pinturas, embalajes o ceras. Se pueden encontrar disponibles en el
mercado dentro de una gran variedad de productos con un amplio margen de propiedades
fisicoquimicas. Destacan entre otras, la utilizacion de celulosa como: i) componente de
pastillas (aglomerantes, material de relleno, etc.); ii) reguladores de viscosidad en preparados
semisoélidos y en formulas en suspension (cremas, geles, lociones, suspensiones, champus,
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acondicionadores de cabello, productos alimenticios, pinturas, tintas, ceras y barros
especiales etc. ); iii) agentes enmascarantes de sabores y olores; iv) materiales de
recubrimiento de pastillas y otras formas de dosificacidon; v)portadores para cosméticos y
formulaciones topicas; vi) materia prima para la fabricacion de plasticos, hilos o ropa. Estos
productos de origen celuldsico se pueden agrupar en varios grupos segun el tipo de
tratamiento y reaccion quimica utilizados en su formulacion, los mas importantes a nivel
comercial tienen la siguiente clasificacion, figura 2.8 (Nikitin, 1962; Greminger et al., 1979;
Hinck et al., 1985; McGinnins et al., 1990; Baehr et al., 1991).

3.2 Factores que afectan las propiedades de los derivados

Las propiedades quimicas y fisicas del producto final dependen fundamentalmente
de lo siguientes parametros:

El grado de sustitucion (DS) o nimero relativo de grupos hidroxilo sustituidos y libres.
La uniformidad de la reaccion.

El grado de polimerizacién de las moléculas finales.

La polidispersidad.

Grado de sustitucién (DS). Resulta muy dificil sustituir totalmente todos los grupos
hidroxilo de la celulosa en grupos derivados. Esto se debe principalmente a factores estéricos
y de accesibilidad dado que las reacciones tienen lugar en condiciones heterogéneas.
Ademas, no todos los grupos hidroxilo accesibles son igualmente reactivos.

Como regla general, la mayoria de los principales derivados de celulosa son
productos de reacciones sélo parciales que contienen una cierta proporcion de grupos

hidroxilo no alterados.

Derivados de

celulosa
I
ésteres éteres
I I
I I I I
Inorganico organico solubles en solubles en agua
disolventes organicos y en NaOH
I— nitrato de celulosa xantato etil celulosa metil celulosa
acetato bencil celulosa carboximetilcelulosa
propionato hidroximetilcelulosa

acetato propionato
acetato butirato

Figura 2.8. Clasificacion de los derivados de celulosa mas importantes a escala industrial
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Las propiedades fisicas y quimicas de los derivados de celulosa se determinan en
buena medida por el grado de sustitucion (DS), entendido como el nimero promedio de
grupos hidroxilo sustituidos entre los tres disponibles de las unidades de anhidroglucosa. De
entre las propiedades que resultan mas afectadas al cambiar el grado de sustitucion se
encuentran la solubilidad del producto, la hinchazén y la plasticidad. Los derivados con un
grado de sustitucion bajo son con frecuencia mas sensibles al agua que la celulosa original,
pudiendo incluso disolverse en ella. Por el contrario, aquellos derivados que cuentan con un
grado de sustitucion elevado con grupos no polares presentan menos solubilidad en el agua
asi como una menor absorcion de la misma, en tanto que aumenta la solubilidad en
disolventes organicos. Por otra parte, la plasticidad aumenta por la sustituciéon de grupos no
polares. Asi, cuanto mayor sea la longitud de la cadena del grupo de sustitucion, mayor es la
plasticidad dado que las cadenas individuales son forzadas a separarse.

Uniformidad de la reaccién. El grado de conversion de la reaccion de derivacion o
de la formacion del derivado celulésico también resulta muy importante en cuanto a las
propiedades finales del producto obtenido. En este sentido, cualquier impureza que no
reacciona completamente durante el proceso de conversion permanece con toda probabilidad
insoluble en el medio de reaccion, dificultando la fabricaciéon de algunos derivados. Por
ejemplo, el bloqueo de los orificios de los chorros de hiladura que tienen diametros inferiores
a 0.05 mm en el caso de la fabricacion de hilos de acetato de celulosa, o bien aparecer como
defectos en los articulos moldeados.

Grado de Polimerizacion (DP). El grado de polimerizacion medio o DP desempeiia
el papel mas importante de todas las variables que toman parte en el proceso de fabricacion
de un derivado celulésico. No solamente las propiedades fisicas y mecdnicas estan
absolutamente relacionadas con la longitud media de las cadenas del polimero (fuerza de
impacto, resistencia a la tension y a la doblez, estiramiento, etc.) (Dyer et al,. 1971; Hinck et
al., 1985; Robinson, 1990; Timpa et al., 1994) si no que ademas el tipo del producto a
obtener depende exclusivamente de este parametro segun sean las cualidades funcionales de
cada uno de los derivados que se desee producir. Asi, el papel necesita valores relativamente
altos mientras que las lacas y pinturas precisan de valores bastante mas bajos si se pretende
conseguir disoluciones de elevada consistencia con viscosidades facilmente manejables.

El valor minimo de DP para obtener derivados utiles de celulosa se halla
comprendido en el rango de 50-100. Por debajo de este margen no se han logrado fabricar
fibras, plasticos o peliculas que fueran adecuados para su comercializacion (Kirk et al,
1949). El grado de polimerizacion de la celulosa natural puede llegar hasta 15000
dependiendo del tipo de planta estudiada, aunque resulta imposible conocer con exactitud
este valor porque las propias técnicas analiticas empleadas en su caracterizacion provocan a
su vez degradacion de estas fibras. El DP original se degrada por medios fisicos, quimicos o
por combinacién de los dos hasta alcanzar el valor requerido para la fabricacion del polimero
deseado, tabla 2.3. En este sentido, dificilmente se puede conseguir una repolimerizacion de
la celulosa para obtener fibras con valores de DP superiores a los que corresponden al
material de partida (Dyer ef al., 1971).
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La Polidispersidad (P). Este parametro determina la dispersion de los pesos
moleculares de todas las cadenas del polimero respecto a un valor central. Ademas de la
polidispersidad, la curva de distribucion de pesos moleculares estd caracterizada por otra
serie de valores denominados momentos, que hacen referencia a diferentes pesos medios
segin la zona de la curva que interesa estudiar. Destacan entre ellos, el peso molecular
medio en numero M,, en peso, My, y peso molecular viscoso M.

Muchas pastas de celulosa presentan cualidades diferentes a pesar de tener un mismo
valor de viscosidad. Las razones de estas discrepancias se creen debidas a las distintas
formas de degradacion que pueden experimentar las fibras celulosicas dependiendo del
tratamiento a las que se han sometido. De esta manera, ataques muy localizados sobre la
fraccion celuldsica implican una menor resistencia de las propiedades mecanicas frente a los
ataques realizados aleatoriamente sobre toda la estructura del polimero. Estas cualidades
unicamente se pueden deducir a partir de la distribuciéon de los pesos moleculares (Dyer et
al, 1971).

Contenido de a-celulosa. La produccién de derivados de celulosa requiere en
general de una materia prima que cuente con un elevado contenido de celulosa pura
técnicamente denominada a-celulosa (90-98%). En la tabla 2.4 se muestran los contenidos
requeridos para la fabricacion de algunos derivados de celulosa.

Tabla 2.3. Valores del grado de polimerizacion medio en viscosidad para diferentes
derivados de celulosa ( Hinck ef al., 1985; Robinson ef al., 1991).

Material Tipo Aplicacion Rango DP
Esteres de celulosa  Nitrocelulosa Plasticos 1200-1500

(inorganicos) Peliculas 900-1200
Esteres de celulosa  Acetato Plasticos, hilos 1700-1900
(organicos) Propionato carga para plasticos 1200-1400
Butirato 2100-2500

Eteres de celulosa Plésti
(solubles en Etilcelulosa asticos 2300-2600
disolv. org) Tintas

Carboximetilcelulosa Detergentes, textil,

cosméticos, lodos de
Eteres de celulosa perforacidn, alimentos.
(solubles en Hidroxietilcelulosa ) )
aguay NaOH)  Metilcelulosa Pinturas, aceites. 800-1000

Alimentos pinturas.

Hidroxipropilcelulosa Farmacia.

Carboximetilhidroxietil c. Alimentos, farmacia.
Detergentes
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Tabla 2.4 Composicion tipica de algunos productos derivados de celulosa (Turbak et al., 1983; Hink et al., 1985; Bachr et al., 1991.

Los resultados de los analisis estan expresados en (%) en peso. La concentracion de los metales en mg/kg.

Componente Papel  Celofan Nitrocelulosa Cargaen Rayon Rayoén Acetato  Elcema Avicel
plasticos  (textil) (hilos) (plasticos)

a-celulosa 87.1 89.7 91.8 86.7 95.2 98.2 97.0 91.2 97.2
B-celulosa 1.8 6.8 24 2.1 1.8 0.7 1.4 1.6 0.4
y-celulosa 11.1 4.5 5.8 11.1 3.0 1.1 1.6 - -
Xilanos 2.1 1.1 1.5 2.1 2.0 0.6 0.8 4.3 1.1
Mananos 6.7 1.5 23 6.7 1.1 0.7 1.0 3.0 1.3
Extractivos Organicos 0.10 0.16 0.13 0.11 0.01 0.001 0.003 - -
Cenizas 0.16 0.19 0.15 0.16 0.09 0.08 0.01 - -
Si0, 0.003 0.002 0.002 0.002 0.003 0.003 0.002 - -
Fe 1.6 2.0 4.0 2.0 3.0 5.0 3.0 - -
Cu 0.1 0.1 0.3 0.1 1.0 1.0 0.5 - -
Mn 0.05 0.01 0.10 0.10 0.20 0.30 0.08 - -
Brillantez 95.7 94.4 91.6 95.7 91.9 85.9 95.1 - -
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3.3 Esteres de celulosa.

Aunque son mas de 100 los ésteres de celulosa preparados y descritos, destacan entre
todos ellos el nitrato y el acetato de celulosa ademas del xantato de celulosa que es un
producto intermedio en el proceso de obtencion de rayon viscoso.

Los ésteres nitrados se preparan comercialmente haciendo reaccionar la celulosa con
una mezcla de acido nitrico ademas de acido sulfurico y agua que sirven para controlar el
grado de sustitucion y el grado de polimerizacién. También se afiaden otras sustancias como
el pentoxido de fosforo y el anhidrido acético para incrementar el contenido en nitrégeno del
derivado celulésico.

La celulosa altamente nitrada (DS comprendido entre 2.4 y 2.8) se utiliza en la
fabricacion de explosivos y combustibles solidos, mientras que los productos menos nitrados
se emplean en la elaboracion de peliculas, adhesivos, lacas y plasticos.

El acetato de celulosa cuenta con diferentes aplicaciones dependiendo de DS. En este
sentido para valores de DS de 2.4 el acetato se utiliza para la fabricacion de fibras o peliculas
fotograficas. Valores superiores de DS ofrecen mejores propiedades mecanicas que en el
caso anterior aunque la dificultad de su disolucion en disolventes adecuados para la
fabricacion de filamentos o filmes ha limitado su utilizacion.

3.4 Eteres de celulosa.

Los éteres de celulosa comprenden una de las clases de derivados de celulosa. Estos
derivados solubles en agua o en disolventes organicos, funcionan como espesantes,
controladores del flujo de fluidos, suspensores, coloides, inhibidores de pérdida de agua. Sus
propiedades los hacen idéneos para usarlos en una gran variedad de aplicaciones en
diferentes industrias como alimentos, recuperacion de aceites, papel, cosméticos, farmacia,
adhesivos, impresion, agricultura, ceramica, textiles y materiales para la construccion. La
produccion total de éteres de celulosa en grados técnicos crudos y purificados durante 1999
fue de 387000 toneladas métricas (Anderson, 1968; FAOSTAT, 2001).

A pesar de que se han sintetizado muchos éteres de celulosa desde 1900, so6lo
algunos han ganado importancia comercial. El primer reporte que se tuvo de los éteres de
celulosa fue en 1905, en 1912 aparecieron las primeras patentes. Para mediados de los afios
30, la metilcelulosa y la bencilcelulosa se fabricaron en grandes cantidades. Hasta 1950
composiciones solubles en agua como la carboximetilcelulosa CMC, hidroxietilcelulosa
HEC y metilcelulosa MC, crecieron en importancia comercial y ésta aumento a finales de los
afios 60 y 70 cuando por intereses ambientales se empez6 a dar mas auge a los derivados
solubles en agua. En la actualidad, los tnicos éteres de celulosa que se disuelven en su
totalidad en disolventes organicos que se encuentran disponibles son la etilcelulosa y la
etilhidroxietilcelulosa. Estos derivados son producidos en pequefias cantidades si se compara
con los solubles en agua. La carboximetilcelulosa (CMC) es el éter soluble en agua mas
importante, su produccion anual mundial en 2000 se calcula en 277000 toneladas.

38



Fundamentos

Produccion de éteres de celulosa

La figura 2.9 muestra un esquema general para la produccion de éteres de celulosa.
Estos pasos seran discutidos posteriormente con mas detalle para la carboximetilcelulosa.

Todos los procesos industriales usan sistemas heterogéneos. La eterificacion de
soluciones de celulosa no es una operaciéon econémica debido al tiempo y volumen de los
equipos que se requieren. Por esta razon, existe la posibilidad de escoger entre procesos
continuos y discontinuos para cada paso individual o para todo el proceso.

Para la produccion de éteres de celulosa de alta viscosidad, se utilizan linters de
algodon debido a su alto grado de polimerizacion DP ~ 4000. Para la produccion de éteres de
celulosa con viscosidades menores que 50000 mPa s, las pastas que proceden de procesos al
sulfito son mas econdmicas como materia prima, casi no tienen lignina residual, son
altamente purificadas, se blanquean con facilidad, tienen alto contenido en a-celulosa
(>86%). Es preferible que el origen de la pasta sea especialmente de pino y eucalipto, debido
a su alto DP y contenido de a-celulosa,

Molienda de la celulosa

Activacion de la celulosa con NaOH

Reaccion heterogénea con agentes eterificantes

Neutralizacion con acidos

Separacion del éter de celulosa crudo

Purificacion de las sales y subproductos por extraccion

Secado

Molienda del éter de celulosa

Figura 2.9 Esquema general para la produccion de éteres de celulosa
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Apariencia fisica

Los éteres de celulosa son solidos blancos o con tonalidades amarillas. Se encuentran
en forma de granulos o polvo con un contenido de humedad de hasta 10%. Las densidades
aparentes de los polvos varian entre 0.3 y 0.5g/cm’. Algunos productos fibrosos tienen
densidades de menos de 0.2g/cm’. Se encuentran en diferentes grados de pureza que se han
ajustado de acuerdo a las necesidades y aplicaciones comerciales que se requieran. Los
productos puros son inodoros ¢ insipidos. Los productos crudos pueden contener hasta un
40% en peso de sales, por lo general NaCl.

Estabilidad.

Los éteres de celulosa son muy estables. No son afectados por el aire, humedad, luz
del dia, calor moderado y contaminantes mas comunes. Eteres solidos son térmicamente
estables hasta temperaturas de 80-100°C. A mayores temperaturas o tiempos prolongados de
calentamiento, en algunos casos puede formar zonas o redes insolubles. Los éteres de
celulosa en estado solido se pueden degradar ligeramente al alcanzar temperaturas de 130 a
150°C. Una degradacion mayor puede ocurrir cuando se calientan de 160 a 200°C
dependiendo del tipo de éter y de las condiciones de calentamiento.

Manejo y Toxicologia

Polvos muy finos de éteres de celulosa pueden formar mezclas explosivas en el aire.
Por ejemplo, las concentraciones criticas para metilcelulosa e hidroximetilcelulosa se
alcanzan a 28 g/m’.

Por lo general, los éteres de celulosa no muestran evidencia de toxicidad en ratas,
cerdos y humanos. No irritan la piel ni la sensibilizan. Productos de alta pureza, han sido
aprobados por la FDA (Food and Drug Administration) como aditivos de alimentos y
cosméticos (Izeboud, 1992; Cornelis, ef al., 1996).

En aguas residuales, los éteres de celulosa son biodegradados por microorganismos.
No producen toxicidad en los peces y son nutrientes pobres para la mayoria de los
microorganismos (Sieger, et al, 1995). Las aguas residuales de industrias textileras o de
fabricacion de papel, tienen bajo contenido de éteres de celulosa y no contribuyen en gran
medida a aumentar el DBO (Demanda biolégica de oxigeno) y DQO (Demanda quimica de
oxigeno) del efluente.
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4. CARBOXIMETILCELULOSA SODICA.

Historicamente, existen datos de la aparicion de la carboximetilcelulosa sodica
(CMC) durante la Primera Guerra Mundial en Alemania como un sustituto potencial de la
gelatina. Sin embargo, por problemas técnicos y altos costos de manufactura evitaron la
comercializacion del producto en aquella época.

En 1935 se encontr6 que la CMC mejoraba el lavado al usar detergentes que la
contuvieran, evitando la redeposicion de la suciedad en la ropa. La CMC imparte una carga
electronegativa a la ropa que repele la suciedad que también tiene carga negativa.

Con la llegada de la Segunda Guerra Mundial, los materiales usados normalmente
para hacer limpiadores naturales de ropa (como los acidos grasos) fueron utilizados con fines
bélicos, dando pie a una mayor utilizacion y auge de las gomas solubles en agua,
renovandose asi el interés en la fabricacion de la CMC. En esta época la empresa Kalle and
Company ofrecia la primera CMC comercial en Europa.

El interés en la CMC empez6 en los estados Unidos cuando Hercules Incorporated
desarrollaba un proceso comercial durante 1943. Para 1946 la produccion a gran escala del
derivado, fue una realidad en la compaiiia Hercules en Hopewell, Virginia.

La primera aplicacion alimenticia de la CMC se tuvo en los helados, cuyo éxito se
debi6 en parte a la escasez de gelatina después de la Segunda Guerra Mundial. Para
mediados de 1950, la CMC se establecid como un estabilizador de helados. A partir de esta
fecha, su utilizacion ademas de alimentos, ha tenido un gran auge en productos
farmacéuticos, cosméticos, cementos, adhesivos y textiles (Whistler, 1973; Keller, 1984)

4.1 Importancia del producto.

La carboximetilcelulosa sodica es una sal soluble en agua. Es fabricada por muchas
compaiiias alrededor del mundo, destaca su produccion en Europa y América. La produccion
de CMC es mas simple que la de otros éteres de celulosa debido a que todos los reactivos
que se emplean son so6lidos o liquidos y permiten trabajar a presion atmosférica. El agente
eterificante es el cloroacetato de sodio o el acido cloroacético que es facil de manipular y
muy eficaz. Por esta razon y a causa de su versatilidad como espesante, formador de
peliculas, coloide protector y agente retenedor de agua, la CMC ha llegado a ser el principal
éter de celulosa producido industrialmente. Se produce en grandes cantidades, en grados
comerciales crudos sin ningin refinamiento para emplearlo en detergentes, fluidos de
perforacion y en la industria papelera. En grados de pureza mas altos se emplea como aditivo
alimenticio (Brandt,1986).
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4.2 Aplicaciones de la carboximetilcelulosa

Su caracter hidrofilico, alta viscosidad en soluciones diluidas, buenas propiedades
para formar peliculas, inocuidad y excelente comportamiento como coloide protector y
adhesivo determinan los usos de la carboximetilcelulosa (Baird y Speicher, 1968).

Las principales funciones de acuerdo a las propiedades de la carboximetilcelulosa en
las diferentes aplicaciones industriales y sus aplicaciones de acuerdo al grado de pureza se
listan en las tablas 2.5 y 2.6 (Greenway, 1994)

Tabla 2.5. Principales funciones de la CMC en aplicaciones industriales de acuerdo a
sus propiedades.

Aplicacion Dispersante  Coloide Retenedor de Espesante Formador de
Protector agua Peliculas

Pinturas basadas + + + + +

en agua

Productos para la + + +

construccion

Adhesivos para + +

empapelar

paredes

Recubrimientos + + + +

de papeles

Detergentes + +

Emulsiones + +

Ceramica + + + + +

Tabaco +

Cosméticos y + + + +

farmacéuticos

Productos + + + + +

alimenticios

Lodos petroleros + + +

Tabla 2.6. Aplicaciones de la CMC de acuerdo al grado de pureza

Grado  Pureza DS Viscosidad Aplicaciones
mPa s 2% sol
Cruda 60-80% 0.4-0.9 10-250 Detergentes, Lodos de perforacion

Papel
Refinada 97%  0.6-0.8 10-10000 Papel, Pinturas, Adhesivos, Ceramica y
minimo Textiles
Pura 99.5% 0.6-1.2 90-10000 Alimentos, Bebidas, Cosméticos,
minimo Paiales, compresas y farmacéuticos
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Industria de la construccion. La CMC se utiliza en la mayoria de las
composiciones de cementos y materiales para la construccion debido a que actua como
estabilizador, suspensor y agente hidrofilico (Desmarais, 1975; Husband, 1998). Este éter,
mejora la dispersion de la arena en el cemento, ademas intensifica la accion adhesiva del
cemento. También se utiliza como pegamento en los papeles de tapiceria, (Podlas, 1995; Lu,
y Zhou, 2000).

Detergentes. La industria de los detergentes es el mayor consumidor de CMC. En
su mayoria se utilizan CMC de grados técnicos para composiciones de jabones y detergentes.
La CMC actfia como inhibidor de la redeposicion de grasa en las telas después de que ha
sido eliminada por el detergente. Las composiciones contienen entre 0.1 y 0.3% de CMC.
Ademas de 2 a 5% de CMC (basado en el peso total de la composicion), incrementan la
suspension de grasa en los jabones (Taylor y Wolsky, 1971).

Industria papelera. CMC de bajo DS se disefia especificamente como aditivo
interno para promover la hidratacion de las fibras, una mejor hidratacion incrementa la
resistencia a la sequedad y mejoramiento de sus propiedades mecanicas, (Alince, 1976). DS
mayores se aplican con una prensa sobre el papel, este recubrimiento reduce el consumo de
cera en papeles y cartones encerados debido a que hay menos penetracion de la cera en el
papel. De la misma manera, el consumo de la tinta de impresion se reduce, teniéndose como
resultado una superficie con mas brillo (Persson, ef al., 1997). Ademas la superficie presenta
mas suavidad y mayor resistencia a la grasa y la unidn entre fibras es mejor debido a que se
incrementan los enlaces hidrogeno (Brown et al., 1991; Mansour, et al., 1997), mejorando la
coloracion del papel (Peerson, et al., 1997; Yziquel, et al., 1999). La CMC también se utiliza
como dispersante auxiliar en la extrusion de las fibras de la pasta de celulosa, (Giri, ef al.,
2000) y para evitar la floculacion de las mismas, (Beghello, 1998).

Agricultura. En pesticidas y sprays a base de agua, la CMC actlia como agente
suspensor. Ademas funciona como pegamento después de aplicarlo para unir el insecticida a
las hojas de las plantas (Kauffman, 1992). En algunas ocasiones, la CMC es utilizada como
auxiliar en la degradacion de algunos fertilizantes que son altamente contaminantes como el

aldicarb, (K0k, et al., 1999ay b)

Adhesivos. La CMC es anadida a varias composiciones de colas y para pegamentos
para casi cualquier material. Es muy eficaz en la industria de la piel (Benzion y
Nussinovitch, 1997). También se ha probado hacer mezclas de CMC con almidon y fenol
formaldeido para fabricar adhesivos que permutan unir madera con madera (Neeta y Rani,
1997)

Cosméticos. La CMC se utiliza en materiales de impresion dental y en pastas o geles
dentrificos. Este éter soluble en agua sirve como espesante, estabilizador, agente suspensor y
formador de peliculas en cremas, lociones, o champus, es muy utilizada en productos para el
cuidado del cabello (Koyame, 1988). Provee de una barrera protectora en la deposicion de
sustancias solubles en grasas y aceites, permitiendo de esta manera usarse en cremas
protectoras contra irritantes como pinturas (Collins et al, 1998). Ademéas se han hecho
estudios sobre la carboximetilacion parcial del algodon el cual contener grupos carboximetil,
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puede absorber fluidos como el agua y usarse con fines cosmetologos, (Hebeish, et al.,
1978b).

Pinturas. La CMC es utilizada en pinturas de aceite y barnices. Actia como
espesante y suspensor de los pigmentos en el fluido. Cuando se ajusta la reologia de
pseudoplastico a casi newtoniano, la pintura fluye mejor sin producir goteos y el aspecto es
mas opaco (Odozi et al., 1988; Barbesta et al., 2001).

Industria petrolera. La CMC cruda o purificada se utiliza en los lodos de
perforacion como un coloide espesante que se aplica al momento de retirar el taladro de
perforacion del agujero y asi evitar asentamientos. Los tipos de CMC utilizadas para lodos
de perforacion deben llenar ciertas especificaciones como compatibilidad con sales,
viscosidad, capacidad de retencion de agua para evitar pérdidas de fluido (Sauber y Ruper,
1976). Cuando se tiene que perforar en terrenos porosos, se puede minimizar la pérdida de
fluido afiadiendo CMC con un DS alto, (Friedman, 1973; Parker, 1970; Akaranta, 1997; Yin,
et al., 1998), (figura 2.10).
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Figura 2.10. Efecto de la pérdida de agua en el grado de sustitucion de la carboximetilcelulosa.

Plasticos. El uso principal de la CMC en esta industria, es ayudar a incrementar la
viscosidad de algunos plasticos como el latex (Claramma y Mathew, 1998).

Ceramica. La mayoria de los éteres solubles en agua se utilizan para unir piezas de

porcelana, tienen buenas propiedades de horneado pues las soluciones de CMC originan muy
pocas cenizas.
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Industria textil. La CMC cruda se utiliza como agente antideformante de telas. La
CMC se aplica en combinaciéon con almidon en operaciones de lavanderia. También se
utiliza para darle un mejor acabado a las telas en el proceso de fabricacion, la tela se
impregna con CMC y después es tratada con acido y calor. Ademads, es un agente muy
efectivo en la impresion de telas y como agente espesante de pinturas y barnices textiles
(Hebeish et al., 1978a; Kniewsk et al., 1995; Zapico, 1991).

Industria farmacéutica. Para recubrimientos de tabletas se utilizan CMC con altos
grados de pureza y baja viscosidad. La CMC es insoluble en el ambiente acido del estomago
pero soluble en el medio basico del intestino. También es utilizada como formador de geles,
(Michailova, et al., 1999), portador del medicamento, desintegrador de la tableta y
estabilizador para suspensiones, emulsiones, sprays y bioadhesivos en tabletas que se
adhieren internamente a la mucosidad de alguna parte del cuerpo (Melia, 1991; Castellano et
al., 1997; Guo et al., 1998; Billon et al., 1999; Geng et al., 2000). Se administra al paciente
como parte de un laxante que se dispersa en suficiente agua y no se metaboliza. La accion
suspensora de la CMC se utiliza para una mejor dispersion del sulfato de bario en los
diagnosticos de rayos-X.

Alimentos. La CMC ha sido aprobada como aditivo interno alimenticio en la Union
Europea, Estados Unidos y muchos otros paises. La toxicologia de la CMC ha sido
ampliamente evaluada por la FDA. El ADI (consumo diario aceptado) es de 25 mg/Kg de la
persona.

La CMC es utilizada en alimentos como agente auxiliar en el batido de helados,
cremas y natas, como auxiliar para formar geles en gelatinas y pudines, como espesante en
aderezos y rellenos (Bianchi et al., 1993; Ichikawa et al., 1994; Zorba y Ova 1999), como
agente suspensor en jugos de frutas (Smith er al, 1996), como coloide protector en
emulsiones y mayonesas (Finney y Lipton, 1976; Braverman,1981; Igue y Taylor, 1983;
Torabizadeh et al., 1996), como agente protector para cubrir la superficie de las frutas
(Banks, N., ef al., 1997) y estabilizador en productos listos para hornear, (Kaur y Singh,
1999). La CMC tiene la propiedad de no causar sinéresis del agua a temperaturas de
congelacion es decir, no existe una separacion espontanea del agua debido a la contraccion
del gel, por lo que se utiliza como estabilizador en alimentos congelados (mezclas de carnes,
pescado y vegetales). Mientras el alimento es congelado, el éter de celulosa ayuda a
mantener la humedad y evita que los vegetales o las frutas se quemen, ademds ayuda a
estabilizar la solubilidad de jugos de fruta congelados (Carrington ef al., 1996). La habilidad
que tiene la CMC para evitar la cristalizacion es utilizada en la fabricacion de helados y
productos derivados del azficar como mieles. Los alimentos congelados fritos pueden
contener hasta 1% de CMC; cuando la congelacion se produce, la CMC que se congela en
contacto con el aceite o grasa produce una barrera alrededor del alimento frito reduciendo en
gran medida la absorcion de grasa (Huber et al, 1989; Barbut y Mittal, 1997; Priya et al.,
1996; Sharma et al., 1999).

Debido a que la CMC no es metabolizada por el cuerpo humano ha sido aprobada su
utilizacion en los alimentos bajos en calorias (Boursier et al., Annapure et al., 1997).
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Medicina. Las aplicaciones mas innovadoras de CMC se encuentras en el area de la
medicina. Soluciones de CMC para formar geles son utilizadas en cirugias del corazon,
toraxicas y de cornea. En las operaciones del torax, los pulmones son engrapados y después
cubiertos con una soluciéon de CMC para evitar fugas de aire y entrada de fluidos (Nomori y
Horio, 1997).

Se ha comprobado que la aplicacion de soluciones de CMC después de una cirugia
del corazén previene adherencias, ademas reduce la dificultad y el riesgo de repetir un
procedimiento quirtrgico cardiaco (Seeger ef al., 1997). En las cirugias oftalmologicas, el
principal problema es mantener la humedad del ojo bajo la accion prolongada del
microscopio, por esta razon durante este tipo de cirugias, el ojo es lubricado con soluciones
de CMC constantemente.

Ademas, el uso de soluciones de CMC en operaciones de cataratas y transplantes de
cornea, facilita la visibilidad del médico al formarse una barrera entre la zona donde se opera
y la sangre que pudiera acumularse en la misma, de esta manera se evita que estos 6rganos
tan delicados sean manipulados en demasia.

En la rama de ortopedia, soluciones de CMC se utilizan en la lubricacion de las
uniones de los huesos, la mayoria de las veces en muiiecas, rodillas y cadera. El fluido se
inyecta en estas uniones para evitar la erosion, inflamacion y la posible destruccion del
cartilago de los huesos (Pennell et al., 1992; Scholes y Unsworth, 2000).

Otras aplicaciones. La CMC también es utilizada en la fabricacion de panales y
productos sanitarios de este tipo. Por su caracter hidrofilico, la CMC ayuda a que los
liquidos se gelatinicen y se favorezca su retencion.

Ademas en los ultimos 20 afios, se han hechos estudios para la modificacion de
carboximetilcelulosa para cambiar su caracter hidrofilico por hidrofébico y asi hacerla
insoluble en agua. La modificacion se lleva a cabo mediante la adicion de un acido (HCI) en
un disolvente organico (isopropanol), insolubilizando el material asilado al calentarlo. El
producto final tiene una excelente eficiencia emulsificadora (eficiente antiredeposicion) y
propiedades absorbentes, (Marder, 1980; Srokova et al., 1999; Zhang, 2001).

4.3 Aspectos econémicos

La produccion mundial total es de aproximadamente 300000 ton/a, la mayoria de la
cual esta localizada en los Estados Unidos y en Europa del este. La produccion japonesa es
de cerca de 30000 ton/a, de la cual el 55% es exportado al sudeste de Asia.

Existen muchos proveedores de CMC, pero solo unos pocos producen CMC en
grados purificados. Hercules es la compaiia lider en el mercado de la CMC, especialmente
en Estados Unidos. Los precios oscilan entre 3.52 y 4.18 US$/kg. Algunos otros productores
como Carbose Corp., MAK Chemical Corp. and Tilllett Chemical Co., fabrican CMC en
grados crudos y técnicos con precios entre 1.40 y 2.75 US$/kg. Algunas compaiiias como
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Procter & Gamble fabrican CMC para su consumo interno. CMC crudas y purificadas son
fabricadas en Europa por Henkel y Cie GmbH, Hoechst AG, Montedison SpA, Wolff
Walsrode AG y Hercules, entre otras. Y entre las principales productoras japonesas se
encuentras, Daicel Chemical Industries, Daiichi Kogyo Seiyaku y Sanyo-Kokusaku Pulp.
(Meltzer, 1976; Mark et al., 1985).

4.4 Fabricacion de la carboximetilcelulosa.

La carboximetilcelulosa se fabrica por la reaccion del cloroacetato de sodio con
alcali celulosa

RcelOH + NaOH — RcelOH-NaOH
alcali celulosa

RcelOH-NaOH + CICH,COONa® — RcelOCH,COONa* + NaCl + H,0

carboximetilcelulosa

A diferencia de lo que sucede en la preparacion de éteres de celulosa a partir de
epoxidos, en la reaccion de alcali celulosa con cloroacetato de sodio se consume sosa para
formar cloruro de sodio. Por esta razon es necesario adicionar inicialmente un exceso de
alcali o bien reposarlo en etapas posteriores de reaccion (Just y Majewicz,1985).

Ademas existe una reaccion secundaria en la que se forma glicolato de sodio como
subproducto.

CICH,COONa"+ NaOH — HOCH,COO'Na" + NaCl

_
glicolato sodico

Generalmente, el proceso industrial de produccion de CMC se realiza utilizando
celulosa procedente de madera de eucalipto y linters de algodon, aunque en los Gltimos afios
se ha probado utilizar diferentes maderas como Musanga Cecropioides, (Akaranta, et al.,
1988) materiales de deshecho como el mesocarpio de naranja (Akaranta y Osuji, 1997),
plantas silvestres acuaticas (Barai, et al, 1997) y plantas anuales como paja de arroz,
Cassava y bagazo de cafia para la fabricacion del derivado (Triana y Lopez, 1972; Odozi, et
al., 1986; Hebeish, et al., 1992; Caraschi y Campana, 1998; Barba, et al., 2000 y 2002a).

4.5 Descripcion del proceso Druvacell®.

En la actualidad el proceso mas extendido industrialmente es el proceso Druvacell®
de Lodige que utiliza el reactor Druvatherm®. Este proceso se esquematiza en la figura 2.11.
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El proceso Druvacell® combina tres etapas de proceso en un unico reactor:
alcalinizacion de la celulosa, neutralizacion de una parte de la sosa a monocloroacetato de
sodio a partir del acido monocloroacético y reaccion de 4lcali celulosa con el
monocloroacetato para formar CMC.

El reactor consiste en un tambor horizontal cilindrico. Los reactivos de la mezcla se
rotan dentro del tambor. El tamafio, forma, emplazamiento geométrico del conducto y la
velocidad periférica de las palas estin coordinados y fuerzan al producto a un mezclado
intensivo actuando como un lecho fluidizado. Este sistema ofrece superficies especificas
mayores que los reactores convencionales. Debido a estas excelentes condiciones de
mezclado, las etapas del proceso: alcalinizacion, neutralizacion, eterificacion se combinan en
el reactor pudiendo usarse productos concentrados. La sosa se emplea al 50% de
concentracion, mientras que el acido monocloroacético entre el 50 y el 70%. La cantidad de
alcohol que se agrega es muy baja, por lo que el sistema se llama semi-seco. Ademas, no hay
pérdidas de alcohol ya que se recupera después de la reaccion.

La celulosa empleada en el proceso Druvacell® es pasta celulosica de maderas de
arboles de coniferas o de frondosas (pastas al sulfito o al sulfato); de linters de algodoén, de
residuos de hilatura de algodon y de residuos de corte de algoddon suministrada en hojas,
bobinas o balas.

La celulosa se muele y se envia neumaticamente a un silo desde el cual se alimenta
al reactor discontinuamente; una vez afiadida la celulosa, se afade alcohol frio que es
evacuado del sistema mediante nitrogeno.

Se afiade sosa a la mezcla celulosa/alcohol y se produce la alcalinizacion. El acido
monocloroacético se anade después de la alcalinizacion. Cuando ya se han afiadido todos los
componentes, el reactor se calienta hasta que alcanza la temperatura de eterificacion.
Terminada la reaccion se neutraliza con acido acético.

A partir de esta etapa, la produccion se divide en dos lineas paralelas: la primera
linea es para CMC cruda y la segunda linea es para CMC purificada.

En el caso de CMC cruda se recupera el alcohol una vez terminada la reaccion. La
unidad de recuperacion consiste en un condensador, un recipiente y un sistema de vacio. El
producto crudo se descarga a un silo que alimenta continuamente a un sistema de
granulacion y secado. La operacion se realiza en dos etapas; en la primera el producto es
granulado y secado ligeramente. En la segunda se seca hasta la humedad requerida. El
producto se muele y se tamiza hasta el grado de molienda deseado. El producto tamizado se
almacena en silos y se homogeneiza de acuerdo a la especificacion apropiada.

Finalmente, el producto se empaca en sacos o se suministra a granel en camiones
adecuados para el transporte de productos en polvo.

En el caso de la produccion de CMC purificada, el producto se descarga a un tanque
en forma de papilla, una vez terminada la reaccion. Por tanto no hay recuperacion del
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alcohol y el producto se diluye en el tanque con alcohol al 70% que alimenta de forma
continua la linea de lavado que trabaja en contracorriente. El alcohol se separara en cada
etapa de lavado y al final de la tltima etapa de lavado el alcohol se recupera por arrastre con
vapor mediante condensacion. Las siguientes etapas son analogas al producto crudo. El
alcohol recuperado se bombea a una unidad de destilacion en la que se separan los
subproductos.

De esta manera se obtienen tres tipos de calidades: CMC pura, CMC técnicamente
pura y CMC recuperada (SNIACE S.A., 1998).

4.6 Propiedades de la carboximetilcelulosa.

Los éteres de celulosa son caracterizados por: su viscosidad en solucion, naturaleza
quimica del sustituyente, grado de sustitucion (DS), pureza, propiedades reologicas,
solubilidad y compatibilidad.

El grado de sustitucion (DS) esta definido por el nimero promedio de grupos
hidroxilo sustituidos por una unidad anhidroglucosa. Cada unidad anhidroglucosa tiene 3
grupos hidroxilos disponibles para un DS maximo de tres (figura 2.12a). Por ejemplo, en un
éter de celulosa con un DS de 1.5, en promedio 50% de los grupos hidroxilos son
eterificados y el 50% promedio restante de cada unidad anhidroglucosa, quedan libres (figura
2.12b). El grado de sustitucion y la distribucion de los sustituyentes en la molécula de CMC
pueden obtenerse mediantes métodos conductimétricos, cromatdgraficos de exclusién por
tamafios y RMN de " C y H", ( Gelman, 1982; Tihlarik y Pasteka, 1988; Kragten, ef al.,
1992; Rinaudo, et al., 1993; Cheng, et al., 1996; Arola, et al., 1997; Mann, et al., 1998;
Heinze y Pfeiffer, 1999a; Kunze, et al., 2000).

La habilidad que tiene un éter de celulosa para funcionar como un espesante o agente
controlador de flujo de fluidos (control del comportamiento reologico), depende en gran
medida en el DS. Propiedades como la compatibilidad de la sal, estabilidad térmica,
estabilidad coloidal, actividad superficial, dependen primariamente de la naturaleza del
sustituyente. De acuerdo a estas caracteristicas, una gran variedad de éteres de celulosa se
fabrica para cubrir necesidades especificas en aplicaciones industriales.
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Figura 2.12. Estructura de la celulosa (a) y carboximetil celulosa DS 1.5 (b).

Las propiedades en solucion y caracteristicas reologicas son funcion del grado de
sustitucion (DS) y de la distribucion de los sustituyentes. Generalmente a bajos DS, por
ejemplo DS=0.2, la mayoria de la reaccion ha ocurrido en regiones amorfas o en la
superficie(figura 2.13 a). En esta etapa, el material es relativamente insoluble en agua, pero
absorbe considerablemente mas liquido que el material de partida. A un DS=0.5 (figura 2.13
b y c), el material exhibe solubilidad parcial, las regiones poco substituidas, aparecen muy
hinchadas y opacas, como un gel opaco. La reaccion en un DS=0.7 o mayor, es el resultado
de una sustitucion suficiente para alcanzar solo asociaciones residuales en la cadena, el cual
puede ser interrumpido por el esfuerzo en el fluido y producir reologias tixotropicas (figura
2.13 d). Reacciones a un DS=1, produce cadenas sustituidas con concentraciones muy bajas
de sitios insustituidos de la unidad anhidroglucosa y poca tendencia por parte de las cadenas
a asociarse (figura 2.13¢). Este comportamiento nos lleva a una reologia pseudoplastica
(reologia no Newtoniana). (Mark et al. 1985).

La mayoria de soluciones de CMC son altamente pseudoplasticas. Algunas de ellas son geles
solidos, los cuales pueden fluir después de una vigorosa agitacion. A menudo muestran un
comportamiento tixotropico, es decir el esfuerzo cortante hace decrecer la viscosidad. Este
hecho no se da instantaneamente sino gradualmente, necesitando algin esfuerzo cortante
constante antes de que el nivel mas bajo sea alcanzado. Después de que el esfuerzo cortante
se deja de aplicar, la viscosidad vuelve a crecer lentamente hasta su valor inicial. Las CMC
altamente y/o muy sustituidas son menos tixotrdpicas (Brandt, 1986; Dolz, 1997).
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El comportamiento tixotropico de algunos fluidos que contienen macromoléculas
como la CMC que funcionan como estabilizantes o espesantes, es de particular interés en los
procesos de formulacion y empacado de la industria farmacéutica. La tixotropia, involucra
un decremento progresivo de la viscosidad y por lo tanto del esfuerzo cortante debido a la
agitacion producida sobre el sistema, seguido de una recuperacion de las propiedades
reologicas de un periodo de reposo. La tixotropia, puede verse afectada por la concentracion
de polimero (CMC) en solucion y el contenido de impurezas (sales) que tenga la, (Dolz, et
al., 1991a; Dolz, et al., 1991b; Delegido, et al., 1995). Dolz, et al., (1995) estudiaron el
incremento del area tixotropica y la viscosidad (sinergismo) al mezclar CMC con almidones
de diferentes procedencias. El amplio rango de aplicaciones de la CMC (detergentes,
alimentos, farmacia), implica una gran variedad de procesos como almacenamiento,
mezclado, bombeo, enfriamiento, separacion, etc. Para aplicar estos procesos, es necesario
conocer las propiedades reologicas del fluido, (Mamdough, et al., 1997).

Ademas del comportamiento reoldgico de la CMC, otras de sus propiedades varian
en funciéon de su grado de sustitucion. Los productos con bajo grado de sustitucion, al
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rededor de 0.1, son solubles en un 6% de hidréxido de sodio Unicamente después de re-
enfriar hasta -10°C. Cuando el grado de sustitucion es alrededor de 0.3 la CMC es soluble en
medio alcalino a temperatura ambiente. A partir de un grado de sustitucion de 0.4 es
parcialmente o completamente soluble en agua. Un producto comercial de 0.75 de grado de
sustitucion puede ser disuelto completamente con agua dando una solucion exenta de fibras.
Este material es muy higroscopico, absorbe un 18% de su peso en agua en 48 horas a una
humedad relativa del 50% y 23.9°C (Greminger, 1979; Racz y Borsa, 1997; Berthold, et al.,
1998; Barbucci, et al., 2000).

Las CMCs uniformemente sustituida dan como resultado soluciones con
comportamiento de fluidos mas suaves o lisos, ademas de ser mas compatibles con otros
ingredientes y mas estable en sistemas acidos. Cuando la cadena es uniformemente sustituida
las moléculas tienden a alinearse y equilibrarse produciendo un flujo de la soluciéon mas
suave ¢ uniforme (figura 2.14). Cuando la CMC esta sustituida aleatoriamente, la region
menos sustituida o hudrofobica de la cadena, tiende a hincharse. Esta cadena no se alinea,
por el contrario estas regiones tienden a asociarse por puentes de hidrégeno y forman red
tridimensional que crea una estructura con caracteristicas de un fluido tixotrépico.

mas soluble

menos soluble

DS UNIFORME

Figura 2.14. Efecto de la uniformidad en las propiedades de la CMC

La compatibilidad esta también influenciada debido a que las regiones menos
solubles de una CMC sustituida aleatoriamente son solo marginalmente solubles y precipitan
facilmente en presencia de solutos. La estabilidad acida es mejor a altos DS o CMC
uniformemente sustituida debido a la hidrolisis 4cida toma lugar en la union éter ente dos
unidades anhidroglucosas. Estos se reducen cuando el DS es alto y/o la CMC es
uniformemente sustituida. Los sustituyentes carboximetil estéricamente ayudan a evitar los
ataques H' en la cadena de celulosa (Keller, 1984).

El fenémeno de desagregacion de la CMC en solucion se describe en la figura 2.15.
La carga quimica en el polimero es la que permite el acceso inicial en la solucion acuosa. El
primer estado (la) representa el polimero seco en completa agregacion. Si el solvente
empleado tiene suficiente poder de solvatacion (agua es el mejor disolvente), un ocurre un
hinchamiento fisico de las cadenas del polimero y la viscosidad aumenta. En el estado 2 se
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representa el punto maximo de hinchamiento donde el liquido es completamente absorbido
en las particulas que dan como resultado un pico en viscosidad. Sin embargo, este estado de
desagregacion es incompleto ya que no todos los enlaces internos entre las cadenas se
rompen. Cuanto mas de estas asociaciones se rompen (especialmente aplicando una fuerza
externa), las cadenas se vuelven mas dispersas y deforman menos la hinchazéon del polimero.
La curva de desagregacion varia con el tipo de CMC, el solvente y la energia aplicada al
sistema (Fahmy y Mansour, 1966a y b).

Como regla general, DS menores son mas dificiles de disolver que las DS altos.
Grados de viscosidad alta son mas dificiles de disolver que CMC de bajas viscosidades.

Totalmente hinchado
2

Parcialmente

2a  disperso

3 totalmente
Parcialmente disperso

hinchado
1a /

Viscosidad ——p—

Mo afectado por el
> 1 disolvente

Grado de desagregacion ———— 3w

Figura 2.15 Efecto de la desagragacion del polimero (CMC) en la viscosidad del sistema

La viscosidad de las soluciones acuosas varia en funcion del pH, mostrando un
maximo a pH 6-7. La adicion de sales metélicas alcalinas no tiene un efecto de precipitacion
como en el caso de la metilcelulosa. La carboximetil celulosa es un buen coloide protector y
es util en emulsiones estabilizantes. Es compatible con muchos materiales solubles como es
el caso de las gomas animales, hidroxietil celulosa, gelatina, pectina, alginato sddico,
poliacoholes y azucares. Los polialcoholes como el glicerol, glicol y sorbitol son buenos
plastificantes para peliculas de carboximetil celulosa.

La carboximetil celulosa sodica (CMC) es un soélido blanco, inodoro, insipido y sin
toxicidad. El rango de viscosidades en soluciones acuosas al 2% oscila entre 10 y 50000
mPas. El peso molecular se puede determinar por medio de cromatografia de exclusion por
tamafios acoplado a un detector /ight scattering. Los rangos de peso molecular promedio en
peso de CMC comerciales oscilan entre los 90000 y los 700000 (Lindberg, et al., 1986; Uda,
1996; Kulicke, et al, 1996; Beignon, et al, 1997). Ademas se han determinado los
coeficientes de la relacion de Mark-Houwink y la constante de Huggins para diferentes
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disolventes y temperaturas, (Rinaudo, 1966; Goring y Sitaramaiah, 1963; Lohmander y
Stromberg, 1963; Castelain, et al., 1987; Schleicher y Borrmeister, 1995; Hoogendam, et
al., 1998)

Generalmente, el (DS) se encuentra entre 0.3 y 1.2, aunque las soluciones claras y
libres de fibra requieren un valor minimo de 0.5. La mayor parte de los productos que se
comercializan tienen un DS que se sitia entre 0.65 y 0.85. La CMC en su forma 4cida tiene
aproximadamente la misma fuerza que el acido acético siendo su constante de disociacion de
510 7. En la tabla 2.7 se presentan algunas de las propiedades mas importantes de la CMC
(Mark et al., 1985; Coffey, et al., 1995; Kaloustian, ef al., 1996).

Tabla 2.7. Caracteristicas tipicas de la CMC

Propiedad Valor
Polimero

Base seca minima (%) 99.5

Humedad méxima (5) 8.0

Temperatura de tostado(aparicion color marrén) (°C) 227

Temperatura a la cual se carboniza (°C) 252

Densidad (g/ml) 0.75

Demanda biolégica de oxigeno * (ppm) °

en CMC de alta viscosidad 11000

en CMC de baja viscosidad 17300
Soluciones al 2%

Gravedad especifica a 25°C 1.0068

Indice de refraccion a 25°C 1.3355

pH 7.5

Tension superficial 1%sol. (dyn/cm) 71

Peliculas

Densidad (g/ml) 1.59

Indice de refraccion 1.515

? Después de 5 dias de incubacion, >0, requerido respecto a CMC en el efluente

Otras propiedades que se estudian de las soluciones de CMC, incluyen examinar
estas muestras mediante equipos Opticos que permiten obtener conclusiones mas detalladas
de particulas que no disolvieron por completo o agregados, que influencian el
comportamiento reoldgico del polimero en solucion (Kulicke, et al., 1999). Mientras que el
caracter viscoelastico de la disolucion completa, puede caracterizarse mediante métodos
mecanicos convencionales no es tan exacto, (Borsa, ef al., 1992; Rinaudo, ef al., 2000)

4.7 Propiedades de los geles

El término gel es usado muchas veces equivocadamente lo que hace que este
término sea ambiguo.
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Un gel es un estado de la materia intermedio entre un sélido y un liquido, es mas
facil de reconocer que de describir. Es dificil dar una definicion precisa ya que el término gel
es utilizado para describir sistemas muy diferentes. En general, la estructura de un gel se
puede verificar bajo las siguientes caracteristicas:

Los geles son sistemas supramoleculares compuestos de un minimo de dos
constituyentes de los cuales uno, principalmente el liquido, domina cuantitativamente.

La fase dispersa constituye una red continua en el interior de unas mallas en las
cuales esta retenido el disolvente. Los geles presentan propiedades mecanicas muy similares
a los de los solidos elasticos (Hirrien, 1996).

Almdal et al, (1993) proponen que un gel tiene que cumplir las siguientes 3
caracteristicas esenciales que lo identifican como tal: a) un gel consiste en uno o mas
componentes uno de los cuales es un liquido, presente en una cantidad muy sustancial, b) es
un material suave, sélido o parece un solido (solid-like) y ¢) su médulo de almacenamiento
G’(w) exhibe un plateau newtoniano y su valor es mucho mayor que el del modulo de
pérdida G”(w).

Se pueden distinguir dos grandes grupos de geles:

e Los geles fisicos que presentan uniones intermoleculares de tipo fisico de energi
muy débil y no permanente (enlaces electrostaticos, enlaces hidrogeno, fuerzas
de Van der-Waals).

e Los geles quimicos cuyas uniones o enlaces intermoleculares son puntuales y
constituyen enlaces covalentes (por ejemplo caucho vulcanizado, polimeros
sintéticos).

Los geles fisicos

La estructura de una red de un gel proviene generalmente de la evolucion y de la
modificacion de parametros termodindmicos o cinéticos que tienen lugar en el medio
(temperatura, tiempo, calidad del solvente, pH, fuerza ionica, etc.)

La reversibilidad de los geles fisicos es debida a la naturaleza de sus interacciones.
Una nueva modificacion de los parametros del sistema hacia sus valores iniciales conduce a
la fusion de un gel. Sin embargo, la reversibilidad frecuentemente estd acompafiada de
fenémenos de histéresis

Debido a que las interacciones puestas en juego de un gel son energéticamente
débiles, para mantener la estructura tridimensional se necesitan interacciones multiples
disponibles ya sea a lo largo de las moléculas que interaccionan o al nivel de microdominios
bi o tridimensionales. Estas estructuras ordenadas constituyen las zonas de union de un gel.

Se trata de un fenomeno de cooperacion que debe ocurrir con cierta regularidad para

que se permita las cadenas del polimero se aproximen. Si el polimero presenta una estructura
uniforme, las zonas de unioén estan favorecidas y los geles obtenidos son rigidos. Por el
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contrario si presenta ciertos elementos introducidos o su estructura es irregular, el gel sera
mas eldastico.

Comportamiento viscoelastico de los geles

Los geles son sistemas viscoelasticos. Sometidos a una fuerza externa (por ejemplo
compresion o cizalla), estos almacenan una parte de la energia formada (comportamiento
elastico) y disipan el resto deformandose (parte viscosa).

Las medidas reologicas en oscilacion tiene deformaciones débiles permitiendo
acceder a un moédulo elastico complejo cuyos componentes real e imaginario, G” y G” se
traducen respectivamente en la elasticidad y la viscosidad del sistema.

La operacion fundamental en todos las pruebas reoldgicas es aplicar una fuerza al
material que se investiga y medir su deformacion o, equivalentemente aplicar a una
deformacion y medir la resistencia.

Para analizar reologicamente una muestra se debe imaginar a ésta como un sadwich
entre dos planos paralelos en el cual uno permanece estacionario mientras el otro se mueve,
entonces se puede verificar la deformacion como el radio de la distancia movida hasta la
separacion inicial de los platos (fuerza externa). La velocidad a la cual se aplica esta
deformacion tiene unidades inversas del tiempo (s). La fuerza aplicada por unidad de area
es conocida como esfuerzo y tiene unidades de presion (Pa). Si la direccion del movimiento
es perpendicular al movimiento de la superficie (extension o compresion), el esfuerzo se
denota convencionalmente como o, la fuerza externa como ¢, y la velocidad a la que se
aplica la fuerza es ¢". Para el movimiento lateral (esfuerzo cortante), los parametros
correspondientes de esfuerzo cortante, fuerza externa y velocidad de deformacion se denotan
respectivamente como: T, v, Y.

Las propiedades reologicas de los sistemas polisacaridos invariablemente muestran
caracteres de solido o liquido, pero en la mayoria de los casos el comportamiento es lo
suficientemente cercano a un extremo o a otro. Para un sistema en el cual el comportamiento
recae entre los dos extremos, el caracter de solido o liquido se puede cuantificar resolviendo
el esfuerzo resultante en las dos fases de los componentes (dentro y fuera de las fases). La
relacion del esfuerzo dentro de la fase aplicando una fuerza externa es el modulo elastico
(G’), mientras que la respuesta al correspondiente parametro fuera de la fase es el modulo
viscoso (G”). La energia usada en deformar un solido elastico es recuperada cuando la
muestra vuelve a su estado original (esta energia se almacena), mientras que en un liquido
perfecto, no hay esta recuperacion y la energia se pierde. De aqui que G y G” son
conocidos como los modulos de “almacenamiento” y “pérdida” respectivamente. La
respuesta total de la muestra puede ser caracterizada por el modulo complejo G* (Morris,
1995).

6= (626 ) @.1)
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La frecuencia (m), se expresa en unidades de rad s en las medidas oscilatorias,
analogicamente a la velocidad de deformacion y por lo tanto se puede definir una
correspondiente viscosidad dindmica compleja (n*).

1
2 w2 V2
|n*|:G_*:M 2.2)

(O] (O]

La formacion de una red a lo largo de la gelificacion de un sistema, preenta un
aumento rapido de los moédulos G’ y G”. Este corresponde al estabilizacion de las uniones
entre cadenas de polimeros, hasta que el gel llega a una situacion de cuasiequilibrio donde
los modulos G’ y G” se vuelven independientes de la frecuencia de cizalla en un largo rango.
G’ es entonces superior a G” (el valor es dos veces mas grande al menos) donde la parte
elastica del sistema domina (Clark y Ross-Murphy, 1987).

Se pueden distinguir diferentes oscilaciones en funcion de la frecuencia dando como
resultado, perfiles caracteristicos de una red macromolecular, figura 2.16.
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Figura 2.16 Variacion de los modulos de conservacion G’ y de pérdida G” para a)

un gel fuerte, b) una solucidén concentrada (c<c*) y c¢) una solucion diluida (c>c*)
donde c* es la concentracion de interseccion
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Entre los geles fisicos existen numerosos ejemplos que estan formados por
moléculas naturales (polisacaridos o proteinas). Estos biopolimeros disueltos en agua en
suficiente cantidad gelifican en condiciones termodinamicas variables. La siguiente figura
(2.17) muestra las formas obtenidas en los diferentes casos. La temperatura puede ser uno de
los parametros termodinamicos clave (Rinaudo, 1992). Por ejemplo los carragenanos
(Rochas, 1982) o la gelatina (Pezron, 1986) presentan una transformacién solucion-gel
reversible con la temperatura. Para la gelatina, el estado de solucidon se observa a altas
temperaturas (superior a 36°C) donde las cadenas tienen una conformacion en pelota y el
estado gel aparece enfriando las soluciones al mismo tiempo que la cadena se transforma en
pelota-hélice. De manera opuesta, las interacciones de naturaleza hidréfoba pueden
igualmente favorecer la formacion de geles, en particular para los geles que se forman a
elevada temperatura. Este es el caso del colageno y algunos derivados de la celulosa donde el
mas parecido es la metilcelulosa.
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ﬂn\‘ §
! i LI & ; Ca™
" : o | g |y,
C N\ AT s
. e ! o ..‘: ’.hu" ’_\g—t e g
:_E‘j‘ J@i:' ” é‘ i - g ;:g Thfh%vhﬂm |
g R P '.
1 i

Figura 2.17 Ejemplos de estructuras de geles de biopolimeros (Djabourov y Guenet, 1995).
a) gel de carragenanos, b) gel de k-carragenanos en presencia de potasio, c¢) gel de pectinas
débiles metiladas en presencia de calcio (modelo del carton de huevos), d) gel acido de
pectinas débiles metiladas, e) gel de gelatina con triples hélices de tipo colageno y f) gel de
proteinas globulares.

Determinacion del punto de gel

Antes del punto gel, se puede medir la evolucion de la viscosidad en funcion del
avance de la reaccion o formacion del mismo. A medida que avanza la reaccion en la
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vecindad al punto gel, la viscosidad tiende a infinito y la red se rompe cuando se practican
mediciones. Después del punto gel, se puede medir el modulo elastico. Este cambio de
propiedades se puede esquematizar en la figura 2.18.

Otro método consiste en medir las evoluciones de los mddulos a una frecuencia
dada. Al final del proceso de gelificacion, el comportamiento es como el de un liquido. G’
aumenta mas rapido que G hasta que las dos curvas se cruzan. El punto de gel se situa en la
vecindad de este punto (Tung y Dynes, 1982). Debido a que el valor de G’=G” depende de la
frecuencia a la cual sea medido, este valor no es muy preciso.

A
Viscosidad i Médulo eléstico
estado solucion estado gel G
n
................. E >
Pc parametro de avance de la reaccion

Figura 2.18. Variacion de la viscosidad y del mddulo eléstico en la vecindad del punto gel

4.8 Sintesis de carboximetilcelulosa con otros disolventes

Como se menciond con anterioridad, la reaccion de eterificacion para producir
carboximetilcelulosa es una reaccion de derivacion heterogénea y de acuerdo a la
distribucion aleatoria de los grupos carboxilicos que tiene lugar en la cadena de celulosa, las
CMC obtenidas, tienen diferentes propiedades de disolucion y reologicas.

El éxito en la derivacion en el método tradicional de fabricacion de la CMC, depende
principalmente de la etapa de alcalinizacion de la celulosa. Actualmente, se busca optimizar
esta etapa clave, estudiando el efecto entre diferentes disolventes y las proporciones que se
emplean durante esta etapa (Spasojevic, 1997; Heinze y Pfeiffer, 1999a; Zhang, et al., 1993)
encontraron que utilizando mayor contenido de alcohol (etanol o isopropanol) antes de
formar alcali celulosa, se facilita destruccion de la estructura de celulosa cristalina y la
difusion de los reactivos en la celulosa. Olaru, et al., (1977 y 2001), demostraron que la
utilizacion de disolventes organicos como acetona, etanol y alcohol isopropilico y mezclas
de ellos, aumentaban la reactividad de la celulosa. La mezcla de solventes organicos produce
mayor cantidad de material amorfo antes de la alcalinizacion, dando como resultado CMC
con DS mas elevados que si se utilizan los mismos disolventes por separado.
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Majewicz, (1981) propuso agregar borax (ion borato contenido en una sal) en la
etapa de alcalinizacion para mejorar la uniformidad de los sustituyentes en la cadena de
celulosa.

La mayoria de las derivaciones comerciales de la celulosa son llevadas a cabo
heterogéneamente, dando como resultado un pobre control de la reaccion y que no puedan
predecir las propiedades del producto. Recientemente, se han hecho soluciones de celulosa
en N,N-dimetilacetamida/LiCl que puede solucionar estos problemas, (Dawsen, 1994;
Klemm, D. 1997). Sin embargo, se debe conocer con mas profundidad el disolvente, el
polimero y la solucion antes de hacer la derivacion para que ésta sea exitosa (Klemm, 2000;
Heinze, et al., 2000).

Los procesos comerciales o procesos de modificacion para los polimeros
generalmente requieren disoluciones o fundiciones. La celulosa sin embargo, se descompone
antes de que regiones cristalinas se fundan, haciendo el proceso de fundiciéon imposible. La
preparacion de disoluciones de celulosa ha sido en algunos exitosa, pero requiere de
condiciones extremas y solventes raros. Para disolver la celulosa, es necesario que las
moléculas del disolventes se difundan y rompan los cristalitos (Mann, et al., 1998). Un gran
numero de liquidos como el agua o algunos disolventes polares, hinchan la celulosa pero no
pueden penetrar en los cristalitos. Otros disolventes como hidroxidos alcalinos metalicos,
aminas y amoniaco pueden causar el hinchamiento interno de los cristalitos.

En 1979, se reportd por primera vez que mezclas de LiCl en DMAc producen
disoluciones homogéneas de celulosa en condiciones moderadas con poca o sin degradacion.
Esfuerzos para optimizar las condiciones para disolucion de la celulosa en LiCI/DMAc
produjeron disoluciones que contenian de 15 a 17% de celulosa, LiCl entre 3 y 11% (w/w).
La disolucion de celulosa previamente se promueve por activacion de la celulosa usando una
mezcla de disolventes: agua, metanol y DMAc. Esto reduce considerablemente el tiempo
requerido para la disoluciéon y permite la formacion de una solucion clara, (Heinze, et al.,
1995; Klemm, 1995a).

Los derivados de celulosa utilizan aproximadamente el 10% (4.4 millones de
toneladas métricas) de la produccion mundial de pasta de celulosa como materia prima. Las
aplicaciones de estos derivados son diversos, donde la mayor demanda es para los esteres y
éteres. Los esteres son usados tipicamente para producir fibras, peliculas, y fluidos
protectores, mientras que los éteres son comunmente usados como fluidos espesantes
solubles en agua. El disolvente LiCI/DMAc permite la preparacion de disoluciones
homogéneas de un gran numero de polisacaridos naturales como chitina, amilosa, dextranos
y celulosa y consecuentemente facilita la sintesis de sus derivados.

En la derivacion heterogénea, la superficie de cada particula de celulosa primero
debe substituirse suficientemente para producir un producto soluble. Esta capa es entonces
disuelta y la siguiente capa queda accesible al medio de reaccion (figura 2.19). Cada capa
subsecuente es similar mente derivada hasta que la reaccion es completa. Un polimero
modificado de esta manera, para proveer un DS=2 por ejemplo, tendrd segmentos con una
sustitucion completa (DS=3), algunos con niveles intermedios (DS=1 o 2) y otros que son
completamente insustituidos (DS=0). Con lo cual se puede postular que a menos que la
reaccion se extienda al 100%, el producto no es uniforme bajo las condiciones heterogéneas.
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Figura 2.19. Medios de reaccion homogénea (arriba) y heterogénea (abajo)

La reaccion homogénea utilizando LiCI/DMAc da como resultado una distribucion
uniforme de sustituyentes y grados de sustitucion controlados. Esto es especialmente
importante cuando se desea obtener derivados con bajo DS. Ademas en la sustitucion
uniforme, se pueden predecir las propiedades finales del producto y exhibe resistencia a la
degradacion enzimatica. Esta ultima caracteristica es atribuible a la ausencia de regiones sin
derivar en el polimero que son atacadas por las enzimas (Diamantoglou y Kundinger, 1995;
Heinze, 1998a)

La preparacion de éteres es dificil si se le compara con la derivacion de los esteres y
carbamatos en LiCI/DMAc. Los éteres de celulosa tipicamente se preparan por la reaccion de
alcali celulosa con epoxidos. Debido a que las bases mas empleadas (NaOH y KOH) son
insolubles en LiCl/DMAc, es dificil obtener alcali celulosa necesaria para iniciar la reaccion.
Se ha intentado sintetizar éteres de celulosa en ausencia de una base, pero no han tenido
éxito. A pesar de que algunos éteres de celulosa como la carboximetilcelulosa se han
obtenido, considerando la limitacién que representa la falta de solubilidad de las bases
fuertes en LiCl/DMAc, éste proceso no proporciona ninguna ventaja con respecto al proceso
heterogéneo para la produccion de éteres de celulosa (Liebert y Heinze1998a).

Ademas de utilizar DMAc, también se ha logrado sintetizar carboximetilcelulosa
mediante separacion de fases utilizando Dimetilsulféxido como disolvente (DMSO), (Vogt,
et al., 1996; Liebert y Heinze, 1998b; Klemm, et al., 1995b), o via intermediarios de celulosa
hidroliticamente no estables, utilizando trifluoroactato (CTFA), (Heinze y Liebert, 1998b;
Heinze, 1999b) o via regioselectividad de derivados de celulosa a partir de 6-O-
trifenilmetil(tritil)cellulosa, (Heinze, et al., 1999).
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NOTACION

AGU
AHQ
AQ
AQCA
AOX
ASAM

CMC
DBO
DMAc
DP

DS
ECF
FAO

G’

G’ 9
Hm
HPLC

ISO
MCC
RMN H'
Tnax
TAPPI
TCF
TOCI

Unidad anhidro glucosa

Antrahidroquinona

Antraquinona

Acido carboxilico de antraquinona

Haluros organicos absorbibles (Adsorbable Organic Halides)

Proceso de coccion alcalina con sulfito (Alkaline Sulfite
Anthraquinone Metanol)

Carboximetilcelulosa

Demanda Bioquimica de Oxigeno
N,N-Dimetilacetamida

Grado de Polimerizacion

Grado de Sustitucion

Libre de cloro elemental (Elemental Chorine Free)

Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura (Food and Agriculture Organization )

Modulo viscoso (almacenamiento)
Modulo elastico (pérdida)
Factor H modificado (Clayton et al., 1989)

Cromatografia liquida de alta resolucion (High Performance Liquid
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I. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 INTRODUCCION

Los materiales lignoceluldsicos residuales representan una fuente importante de
materiales poliméricos de interés industrial debido a su origen renovable, biodegrabilidad de
sus derivados.

De la gran variedad de fuentes lignoceluldsicas disponibles, la madera es el material
mas utilizado a escala mundial, especialmente a causa de su utilizacion para la fabricacion de
pastas papeleras, pastas de disolucion, industria mobiliaria, industria de la construccion, asi
como combustible. En las regiones donde existe carencia de bosques, se ha desarrollado la
produccion de otros tipos de fibras generalmente llamadas fibras naturales, que proceden
plantas anuales. Hasta ahora, el uso de estas fibras se ha enfocado iinicamente en productos
textiles y papeleros que compiten constantemente con fibras madereras y sintéticas, y la
posibilidad de wusar fibras naturales en otras aplicaciones no se ha desarrollado
extensivamente. Las principales dificultades que presentan la explotacion de este tipo de
materiales son su recoleccion y el almacenaje. Desde el punto de vista técnico, las plantas no
madereras ofrecen una gran variedad de cualidades en sus fibras, que explotadas
apropiadamente, se pueden utilizar en el desarrollo de pastas con propiedades innovadoras.
Recientemente, el interés por encontrar nuevos usos para fibras procedentes de cosechas ha
ido aumentado debido a la sobreproduccion de residuos agricolas y del area alimenticia. En
algunos paises desarrollados, como es el caso de En Estados Unidos, la mayoria de los
granjeros son obligados a incinerar el excedente de sus cosechas.

Para convertir la celulosa, componente mayoritario de los materiales
lignocelulosicos, en derivados quimicos de importancia comercial se necesitan una serie de
etapas previas encaminadas a despolimerizar el substrato lignoceluldsico para conseguir la
maxima separacion y purificacion de la fraccion celulosica. Entre estas etapas destacan los
procesos de produccion de pastas de celulosa. Tradicionalmente, los derivados de celulosa
se preparan a partir de pastas que proceden de procesos papeleros. Estos procesos dan como
resultado pastas que deben cumplir con caracteristicas especificas como larga longitud de
cadena para mejorar las propiedades mecanicas del papel y la preservacion de hemicelulosas
que ayudan a mejorar su rendimiento Para corresponder con estas especificaciones los
procesos papeleros requieren selectividad en las materias primas (generalmente astillas de
pino), cocciones a bajas temperaturas durante largo tiempo, reactores grandes y plantas
industriales integradas. Por el contrario, para la fabricacion de derivados de celulosa se
requieren pastas con un alto grado de pureza y longitud de cadena limitada, por lo que no es
extrafio que exista la necesidad de desarrollar procesos para la fabricacion de derivados de
celulosa que difieran de los procesos papeleros, modificando las condiciones de operacion y
utilizando materiales lignocelul6sicos no convencionales.

En la actualidad, el estudio de la obtencién de los derivados de celulosa esta
recobrando importancia debido a multiples aplicaciones innovadoras en areas relacionadas
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con el consumo directo del ser humano, donde la biocompatibilidad de estos derivados es un
factor esencial en aplicaciones relacionadas con medicina, cosmetologia, farmacia y
alimentos.

Los éteres de celulosa constituyen una parte importante de los derivados de celulosa
que funcionan como espesantes, agentes controladores del flujo de fluidos, suspensores,
coloides protectores y agentes hidrofilicos. Sus propiedades los hacen idoneos para el uso en
una gran variedad de aplicaciones en diversas industrias como: alimentos, pinturas,
recuperacion de aceite, papel, cosméticos, farmacia, adhesivos, impresion, agricultura,
ceramica, textiles y medicina.

Pese a que se han sintetizado una gran variedad de éteres de celulosa, con diferentes
niveles de viscosidad, pureza y comportamientos reoldgicos, solo pocos han ganado
importancia comercial. Gracias a la versatilidad de sus propiedades, la carboximetilcelulosa
se ha convertido en el éter de celulosa industrialmente mas importante. Se produce en
grandes cantidades en grados industriales crudos, es decir sin ninguna refinacion para su uso
en detergentes, lodos de perforacion y papel, y en grados de alta pureza para ser utilizados en
alimentos, farmacia y medicina.

En los ultimos afios, el principal interés se ha enfocado en optimizar la tecnologia de
produccion y diversificar métodos para la obtencion de derivados que estén hechos a la
medida, reuniendo las caracteristicas necesarias para un uso especifico.

1.2  OBJETIVOS

El trabajo de investigacion que se presenta se ha centrado en la obtencién de
carboximetilcelulosa a partir de pastas de coccion rapida y pastas IRSP hechas en los
laboratorios de investigacion de la URV y a partir de pastas papeleras comerciales
provenientes de procesos sosa/antraquinona. Como materia prima para la obtencion de este
derivado de celulosa se han utilizado diferentes materiales lignocelulosicos residuales:
astillas de pino, serrin de chopo y paja de trigo; fibras de plantas no madereras: Miscanthus
sinensis, bagazo de cafia de azlicar, henequén; ademas de pastas papeleras de abaca, sisal,
yute y lino. Para cumplir con este proposito general, se proponen los siguientes objetivos
particulares:

e Estudio de procesos de coccion rapida con sosa antraquinona incluyendo
preimpregnacion en solucion acuosa, calentamiento, coccidon con vapor y enfriamiento
rapido aplicado a chopo, pino y paja de trigo. Estudio del efecto de las condiciones de
operacion en las caracteristicas, esencialmente en el aspecto quimico, de las pastas.

e Estudio del proceso de coccion IRSP (Impregnation Rapid Steam Process) aplicado a
Miscanthus sinensis, bagazo de cafia de azlicar y henequén. Estudio del efecto de las
condiciones de impregnacién y de coccion en las caracteristicas quimicas, esencialmente
en el aspecto quimico, de las pastas, blanqueo y propiedades mecanicas de las mismas.
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e Sintesis de carboximetilcelulosa a partir de pastas de materiales residuales que provienen
de procesos de coccion rapida sosa/antraquinona de chopo, pino y paja de trigo.
Caracterizacion de las CMCs obtenidas en funcion de su grado de sustitucion (DS),
viscosidad intrinseca [1] y relacion esfuerzo-velocidad de deformacion y comparacion
con las CMCs comerciales. Estudio de la influencia de las condiciones de coccion con
sosa/antraquinona en las propiedades de CMCs obtenidas

o Sintesis de carboximetilcelulosa a partir de pastas de materiales no madereros: abaca,
sisal, yute, lino, Miscanthus sinensis, bagazo de cafia de azicar y henequén.
Caracterizacion de sus propiedades principales. Estudio reologico de soluciones de CMC
en agua en funcidn de la concentracion del polimero. Influencia de las caracteristicas de
las pastas de celulosa de partida en las propiedades de CMCs obtenidas.

1.3 ORGANIZACION DEL TRABAJO

La memoria que se presenta a continuacion se ha estructurado en cinco capitulos
centrados cada uno de ellos en una parte especifica del trabajo efectuado.

En el Capitulo I se introducen brevemente los temas a tratar en este trabajo de
investigacion, especificandose los objetivos principales que se pretenden cubrir.

El Capitulo II una revision bibliografica sobre los antecedentes y estado actual de las
areas que se desarrollaron en la investigacion. El capitulo inicia con una revision sobre la
importancia de los materiales lignoceluldsicos, su composicion y las principales vias de su
aprovechamiento. Dentro de este campo se enfatizan los procesos de transformacion y
separacion de la fraccion celuldsica; especialmente los procesos de fabricacion de pastas de
celulosa (cocciones rapidas con sosa/antraquinona y explosion con vapor). Y finalmente se
trata la obtencion de derivados de celulosa, especificamente de la carboximetilcelulosa, su
sintesis, principales caracteristicas aplicaciones.

El Capitulo III se separa en dos partes principales: materiales y métodos. En
apartado de materiales se describen las caracteristicas de todos los substratos
lignocelulosicos empleados para fabricacion de pastas de celulosa, ademas de las principales
caracteristicas de las pastas papeleras comerciales utilizadas para la sintesis de
carboximetilcelulosa. En la parte de métodos de describe detalladamente los diferentes
equipos utilizados y su procedimiento de operacion, ademas se comentan los métodos
analiticos empleados a lo largo de este trabajo.

En el Capitulo IV se presentan los resultados obtenidos en las distintas fases del
trabajo y se divide en 4 partes: En la primera parte se detallan los resultados referentes a la
caracterizacion de las materias primas empleadas en las diferentes cocciones. La segunda
parte presenta los resultados de la obtencion de pastas de celulosa cocciones rapidas sosa/AQ
y cocciones mediante el método IRSP a partir de diferentes materiales lignocelulosicos. En
la tercera parte, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de las principales
propiedades de pastas papeleras comerciales de plantas no madereras. Y finalmente en el
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cuarto apartado, se muestran los resultados correspondientes a la sintesis de
carboximetilcelulosa a partir de las pastas de celulosa descritas en los apartados anteriores.
En cada caso se detallan las condiciones experimentales aplicadas.

Basandose en los resultados obtenidos en los diferentes apartados, el Capitulo V es
un compendio de las conclusiones mas relevantes.

Finalmente el capitulo VI y anexo de apéndices, presentan las referencias
bibliograficas en las cuales se basé esta investigacion y los métodos aplicados que no
corresponden a un método estandar en concreto.



Introduccion

1.4 INTRODUCTION

Lignocellulosic materials are an important source of polymeric materials. They are
of industrial interest because of their renewable origin and derivative biodegradability and
because they can be recycled.

Of the wide variety of lignocellulosics available in the world, wood is the material
that is most often used, mainly to manufacture cellulose and dissolving pulps, in construction
and in the furniture industry, and as a fuel.

In regions where wood is scarce, the production of different annual fibers, usually
called natural fibers, has been developed. So far, these fibers have been used only for textile
and paper products, where they are constantly competing with synthetic and wood fibers,
respectively. The possibility of using the components of these fibers in other applications has
not been widely explored. The main problems with using these materials are how to collect
and store them. From the technical point of view, non-wood fibers have a wide range of
qualities that, if correctly exploited, can be used to develop cellulose pulps with innovative
properties. There has been interest recently in finding new uses for crops because of
increasing overproduction of agricultural residues in the food area. In some countries like the
United States, farmers are forced to burn their agricultural surpluses.

To convert cellulose, the principal component of lignocellulosic materials, into
important commercial chemical derivatives, several stages need to be introduced for the
depolymerization of the lignocellulosic substrate in order to obtain the maximum separation
and purification of cellulose fraction. Of these stages, we need to stress the importance of
obtaining cellulose pulps processes. Cellulose derivatives are traditionally prepared from
pulps from paper processes. These pulps must have certain characteristics such as large fiber
length, which improves the mechanical properties of paper and hemicellulose preservation,
which improves its yield. Paper pulp processes involve long cooking times in order to
conserve fiber length and obtain further good properties. On the other hand, to produce
dissolving pulps (pulps for cellulose derivatives), the length of the fiber is not as important
as a high purity of cellulose. For this kind of process, therefore, the cooking temperature can
be increased, thus reducing the cooking time. To satisfy these specifications, paper processes
require selected raw materials (generally pine chips), low temperatures and long cooking
times, large reactors and integrated factories. On the other hand, to produce cellulose
derivatives, the main requirement is to obtain high purity cellulose with a limited chain
length. For this, specific processes need to be developed for producing cellulose derivatives
that are different from those for producing paper: the operating conditions need to be
modified and non-conventional lignocellulosics need to be used.

Cellulose derivatives are becoming more and more important. They now have a wide
range of applications that are directly related to human consumption. The biocompatibility of
these cellulose derivatives is fundamental to applications in areas such as medicine,
cosmetology, pharmacy and food.
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Cellulose ethers are important cellulose derivatives that function as thickeners, flow-
fluid controllers, suspensors, protector colloids and hydrophilic agents. They are ideal for a
wide range of applications in many industries such as foods, paints, oil recovery, paper,
cosmetics, pharmacy, adhesives, printing, agriculture, ceramics, textiles and medicine.

A wide range of cellulose ethers have been developed with various purity levels,
viscosities and rheological properties, but only a few have gained commercial importance.
Carboxymethylcellulose is the most important industrial cellulose because it is so versatile. It
is produced in large quantities as crude grades (not refined), for use in detergents or drilling
muds, or purified for use in food, pharmacy or medicine.

In the last few years, the main interest has been in optimizing production technology
and further diversifying types to obtain tailor-made products for each industry.
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III. MATERIALES Y METODOS

1. MATERIALES

1. 1 Materiales lignocelulésicos

Para el estudio de coccion y sintesis de carboximetilcelulosa se emplearon diferentes
vegetales de origen residual abarcando los 3 grupos principales de especies lignoceluldsicas
(conifera, frondosa y no maderera). La seleccion de cada especie representativa se hizo de
acuerdo a su utilizacion en la fabricacion de pasta de celulosa.

El ejemplar de pino (Pinus insignis) utilizado, proviene de los bosques de Guiptizcoa
y de la empresa MOLINOS MIMSA de Lérida. Las muestra estudiada procede de dos lotes
molidos de 100kg cada uno que se tamizaron a 100 mesh (150 pm). La humedad mediana
fue del 7% sobre el peso total.

La muestra de chopo (Populus sp.) de la provincia de Soria, proviene de dos lotes
molidos 50kg cada uno. Se tamiz6 hasta un tamafio maximo de 2mm. La humedad media del
material al recibirlo fue del 8% sobre el peso total.

Los materiales escogidos dentro del grupo de especies no madereras son: paja de
trigo (Triticum aestivum), abaca (Musa textilis), sisal (Agave sisalana), yute (Corchorus
capsuloris), lino (Linum usitatissimum), hierba elefante (Miscanthus sinensis), henequén
(Agave fourcroydes) y bagazo de cana de aztcar (Saccharum officinarum).

La muestra de paja de trigo proviene de la provincia de Soria y se trata de un residuo
tipico de la cosecha de este cereal. Este material lignocelulésico proviene de dos lotes de
50kg cada uno. El material es molido y tamizado en un tamafio de particula que se sitia entre
0.32 y 2 mm con el proposito de eliminar los finos que pueden alterar el calculo del
rendimiento y reducir el contenido de cenizas.

El Miscanthus sinensis es una especie originaria del este de Asia que pertenece al
grupo de las monocotiledoneas y a la familia de las Gramineas (Iglesias, et al., 1996). Se
caracteriza por su alto rendimiento y elevada resistencia a plagas y enfermedades (Walsh,
1997). Ademas de estas ventajas, su alto contenido en celulosa ha hecho que el Miscanthus
sea una prometedora materia prima para la industria de pasta y papel, (Kordsachia, y
Seemann, A., 1993) El lote de caflas de Miscanthus sinensis proviene de una plantacion
experimental en Galicia, Del material recibido se eliminaron las hojas secas, dejando
unicamente los tallos que posteriormente fueron triturados en trozos de 5 a 7cm
eliminandose la médula de la cafia.
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El henequén es una especie originaria de la peninsula de Yucatan (México) que ha
sido cultivado por los mayas desde la época precolombina. Las fibras de henequén fueron
consideradas muy valiosas hasta principios de los afos 60 cuando se desarrollaron las fibras
sintéticas que poco a poco fueron acaparando el mercado. (Sanders, 1977; Smith, y
Mossmer, 1996; Mizrahi, et al., 1996). Son fibras usadas directamente en la fabricacion de
canastos, lazos y tapetes y en la industria textil. Las fibras de henequén empleadas en este
estudio provienen de Yucatan, México. Son fibras usadas directamente en la fabricacion de
canastos, lazos y tapetes y en la industria textil. Este material forma parte de un lote de 3kg
cortado en un tamafio de fibra de 5 a 7cm.

El bagazo de cafa de azucar utilizado forma parte del residuo tipico de la extraccion
de melaza del proceso de fabricacion de azucar refinado de un ingenio azucarero de Puebla,
Meéxico. La muestra de bagazo proviene de un lote de Skg de residuo de cafia secado al aire
cuya médula se elimino con el proposito de separar los finos. Las cafias se cortaron en un
tamafio de 7 a 10 cm.

Las muestras de abacd, yute, lino y sisal provenientes de Ecuador, Bangladesh,
Espafia y Africa respectivamente, son muestras comerciales de vegetales empleados por la
compaiiia papelera CELESA S.A. para producir pastas con fines papeleros especificos cuyas
caracteristicas se describen en el siguiente apartado.

1.2 Pastas comerciales

En uno de los apartados del estudio de la sintesis de carboximetilcelulosa, se
utilizaron como materia prima pastas comerciales proporcionadas por CELESA S.A
(Celulosas de Levante).Las principales caracteristicas de estas pastas papeleras de abaca,
sisal, yute y lino (tabla 3.1), son su alta resistencia al rasgado, alta viscosidad y porosidad.
Caracteristicas ideales en la produccion de papel de filtro, bolsas de té, papel para notas
bancarias y papeles de decoracion.

Tabla 3.1. Principales caracteristicas de pastas blanqueadas comerciales no madereras

Caracteristica Abaca Sisal Yute Lino
Nombre técnico Musa textilis Agave sisalana Corchorus Linum
capsuloris Usitatissimum
Origen Ecuador Africa Bangladesh Europa
Nomenclatura ABE CSB B LB
comercial
Viscosidad (cm’/g) >900-1200 >575-650 >600-850 >640-700
Brillantez (%) >85-87 >85-87 >68-72 >81.5-83.5
Longitud de fibra (%) 83-97 60-90 60-86 60-80
Opacidad >52-57 >57-60 >62-67 >54-56
Porosidad 3-10 2-10 10-20 2-10
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2. METODOS

2.1 Descripcion de los reactores empleados.

Reactor discontinuo de 10 litros

Descripcion del equipo

Los procesos de coccion sosa-antraquinona estudiados en este trabajo se han
realizado en un reactor discontinuo de 10 litros disefiado y construido en los laboratorios de
investigacion del Departament d’Enginyeria Quimica de la URV (Reguant, 1998). En la
figura 3.1 se presenta un esquema del equipo. Se trata de un reactor agitado discontinuo de
un volumen nominal de 10 litros, construido en acero inoxidable AISI 304L. El equipo esta
disefiado para trabajar hasta una presion de 40kg/cm’ y una temperatura de 250°C.

El sistema de agitacion consta de un motor trifasico de 0.37kW (ABB Motors IEC
34 1P55) que transmite el giro a un acoplamiento magnético (MAGNEDRIVE
1.5001AS06CBD-Autoclave Engineers) moviendo la pala de agitacion dentro del reactor. El
recipiente dispone de 4 bafles que permiten mejorar la agitacion. La velocidad de giro del
motor esta regulada por un convertidor de frecuencia por alimentacion monofasica (RK-
BCN, modelo RK-0.5) montado en cuadro eléctrico, el cual permite trabajar entre 0 y
1360rpm. Para proteger los componentes del sistema de agitacion sensibles a la temperatura,
se enfrian con aire comprimido de la entrada general (V-1).

El reactor puede calentarse por inyeccion de vapor directo o haciéndolo circular por
un serpentin con diametro de paso de %4 de pulgada y 13 cm de diametro medio del espiral.
El paso del vapor se controla por valvulas de regulacion especiales para vapor ALKO (V-2,
V-3 y V-4). La linea de llegada del vapor de acero inoxidable ANSI-316 de media pulgada
resistente a altas presiones, estd aislada con lana de vidrio. A la salida del serpentin se
encuentra un purgador termodinamico para vapor SPIRAX SARCO TD259 (V-5) y una
valvula (V-6) por si se quiere vaciar el vapor directamente a una trampa de agua.

El serpentin también permite el enfriamiento del equipo haciendo circular el agua
corriente. El flujo de agua corriente se controla por la valvula de paso de la red general (V-7)
y una valvula de bola posterior (V-8).

La carga del equipo se produce abriendo y elevando la tapa superior mediante una
polea. El vaciado se efectia a través de una valvula de bola ALKO de una pulgada (V-9)
especial para vapor. El equipo esta protegido mediante una valvula se seguridad (V-10)
tarada a 40kg/cm2 y una valvula de purga (V-11).
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Procedimiento de Operacion

64

Carga de reactivos

Como medida de seguridad es importante comprobar que la valvula de vaciado del
equipo (V-9) esté completamente cerrada y que la tapa esta bien sujeta.

La secuencia de carga de los reactivos se inicia con la adicion de la suspension de licor
blanco (aguatsosa) y la antraquinona. A continuacion se agrega el material
lignoceluloésico previamente molido y se arrastra con la parte de agua restante que se ha
separado previamente para este efecto. Es importante seguir esta secuencia para evitar
sedimente en la base del reactor y para que la antraquinona quede distribuida de la mejor
manera en el digestor.

Calentamiento del equipo

Una vez bajada y sujeta la tapa convenientemente, se conectan los cuadros de control
general y agitacion y se pone en marcha el sistema de agitacion posicionando el
potenciometro en el punto correspondiente a la velocidad de agitacion requerida.

El calentamiento, como se ha mencionado en la descripcion de equipo pude efectuarse
de diversas maneras. La manera mas habitual consiste en precalentar el equipo hasta
100°C con el serpentin, realizar un primer tramo de rampa rapida con el serpentin y
posteriormente el ultimo tramo de calentamiento con inyeccion directa de vapor. El
rango de temperaturas que abarca cada tramo de calentamiento estd en funcion de la
temperatura de consigna, la masa de reactivos, la consistencia inicial (o relacion
licor:madera) y la temperatura que se desea alcanzar.

Operacion a régimen

Una vez alcanzada la temperatura de consiga, es necesario durante la operacion controlar
los indicadores de temperatura y presion. El control de temperatura puede hacerse
manualmente con el serpentin regulando el paso de vapor, sin utilizar la valvula
inyeccion directa de vapor.

Enfriamiento

Transcurrido el tiempo de residencia fijado para el equipo se procede a enfriarlo lo mas
rapido posible. En primer lugar se cierra el paso de vapor y se hace circular agua
corriente a través del serpentin hasta que la temperatura en el interior del reactor sea
inferior a 40°C. En este momento se cierra el paso del agua y se procede a reducir
suavemente la velocidad de agitacion y a desconectar los diferentes cuadros de control.
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e Descarga y recogida de los productos

Una vez que la masa reactiva esta fria, se procede a vaciar el reactor abriendo poco a
poco la valvula de vaciado, asegurandose que bajo haya un recipiente de recogida y que
la presion dentro del reactor sea atmosférica. A continuacion se descarga el producto y
se levanta la tapa del reactor, procediéndose a la limpieza de su interior con agua
destilada. Esta cantidad de agua que se agrega se medie previamente para poder hacer el
calculo del vapor condensado durante el proceso. Todo este liquido y el sélido que
arrastra, se recogen conjuntamente con la fraccion previamente vaciada.

Es importante tanto para el balance de materia como para la utilizacion del equipo a
posteriori, comprobar que ninguna de las lineas haya quedado obturada.

VPO

A

(TR

D

V-9

recogida

de moteriol

Figura 3.1. Esquema del reactor discontinuo de 10 L.

La suspension de fibra y licor negro (o liquido con sustancias disueltas) recogido se
centrifuga separando las dos partes, lavandose posteriormente varias veces hasta que las
aguas de levado estén neutras. Se cuantifica la fibra y el licor y se congelan las muestras de
ambos para proceder a su analisis quimico.
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Reactor de descompresion con vapor (steam explosion)

Descripcion del equipo

Los procesos de descompresion con vapor estudiados en este trabajo se han realizado
en un reactor encamisado discontinuo de 8 litros, disefiado y construido en los laboratorios
de investigacion del Departament d’Enginyeria Quimica de la URV. En la figura 3.2 se
presenta un esquema del reactor de descompresion con vapor. Tiene un volumen nominal de
8 litros y estd construido en acero inoxidable AISI 304L. El equipo esta disefiado para
trabajar hasta una presion de 40kg/cm’ y una temperatura de 250°C.

El reactor se opera con inyeccion directa de vapor que puede entrar por la parte
inferior o superior del mismo (V-2 y V-4). El paso del vapor se controla por una valvula de
bola especial para vapor WHITEY (V-1) y una valvula de aguja para regular mejor el flujo
del mismo (V-2 y V-4). La linea de llegada de vapor es de acero inoxidable ANSI-316 de
media pulgada resistente a altas presiones aislada con lana de vidrio. El reactor también se
puede calentar inyectando vapor a la camisa mediante la valvula V-3.

La carga del equipo se produce abriendo una valvula de bola de 2 pulgadas
WHITEY (V-9) especial para vapor que se encuentra en la parte superior del reactor. El
equipo esta protegido mediante una valvula de seguridad (V-8) tarada a 40kg/cm?2.

La descarga del equipo se hace mediante una descompresion subita del reactor al
accionarse en el cuadro de control una valvula con actuador neumaético (V-5) que al
momento de abrir descarga las fibras en el interior de un tanque recolector de acero
inoxidable con capacidad maxima de 100 litros y 8 bares de presion. Finalmente la descarga
del liquido del tanque recolector se hace mediante una valvula de bola (V-6) hacia un
recipiente de plastico. La recoleccion del material sélido se efectia abriendo la tapa del
mismo, facilitandose la limpieza del equipo.

Procedimiento de Operacion
e Impregnacion

Antes de empezar a trabajar con el reactor, el material lignoceluldsico que se va a
utilizar se impregna con los reactivos necesarios para la coccion. La impregnacion se llevo a
cabo de dos maneras diferentes. La primera se realizd en un recipiente de plastico con
capacidad para 10 litros, con una relacion licor madera de 10:1, tiempo de 48horas a presion
atmosférica y temperatura ambiental. La segunda forma de impregnacion se realizd
utilizando un equipo de impregnacion que consta de tres partes: un recipiente con capacidad
para 3 litros de acero inoxidable AISI 304L, disefiado para trabajar hasta una presion de
30kg/cm’ a una temperatura de 80°C, una bombona de nitrogeno seco y un calentador
doméstico de agua.
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El equipo de impregnacion se muestra en la figura 3.3. La secuencia de carga de los
reactivos se inicia con la adicién de la suspension de licor blanco (aguatsosa), en una
relacion 10:1, la antraquinona y finalmente el material lignoceluldsico en el recipiente de
3L. Se cierra la tapa, se hace circular el agua caliente por la camisa y se inyecta nitrogeno a
una presion de 15 bares durante 2 horas. Transcurrido el tiempo de impregnacion, se
desconecta el nitrogeno, se despresuriza lentamente el recipiente y se abre la valvula inferior
del mismo para drenar el licor de impregnacion, guardandolo para su posterior analisis.
Finalmente las fibras se escurren y el liquido restante se separa para su posterior analisis.

Y-8 W=3

wapor

recogldn de
materiol

LTquldo

Figura 3.2. Equipo del reactor con descompresion con vapor (steam explosion)
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Precalentamiento del reactor

Con el fin de evitar la adicion de agua que se condensa de las lineas de vapor y del
recipiente del reactor al licor blanco (licor con reactivos), se hace un precalentamieto del
reactor inyectando vapor directo al mismo hasta alcanzar la temperatura de 100°C. Se
conectan los cuadros de control general y el de control de temperatura y una vez
alcanzada la temperatura, asegurandose que las lineas de vapor estan bien purgadas, se
descarga el reactor accionando la valvula neumatica (V-5) elimindndose el agua
producto de la purga. Se cierran todas las valvulas (alimentacidon de vapor y descarga)
para continuar con la carga de reactivos.

Carga de reactivos y operacion a régimen

Como medida de seguridad es importante comprobar que las valvulas de vaciado del
tanque recolector (V-6) y la de seguridad del mismo (V-7), estén completamente
cerradas para evitar fugas al momento en que se haga la descompresion del reactor.

Las fibras impregnadas y escurridas se cargan por la parte superior del reactor,
haciéndose este paso lo mas rapido posible para evitar que las fibras se sequen al ponerse
en contacto con del recipiente del reactor caliente. Es necesario extremar las medidas de
seguridad en este paso para evitar quemaduras y aspirar vapores provenientes del licor
de impregnacion.

Una vez cargado el reactor, se cierra la valvula de alimentacion (V-9) y se procede a
inyectar vapor por la parte inferior del reactor (V-1) regulandose su flujo con la valvula
de aguja (V-2).

Alcanzada la temperatura de consiga, es necesario durante la operacion controlar los
indicadores de temperatura y presion. El control de temperatura se hace manualmente
regulando el paso de vapor (V-2).

Descompresion

Transcurrido el tiempo de residencia fijado para el equipo se cierra la valvula de
alimentacion de vapor (V-2) y se procede a la descompresion subita de las fibras
accionandose la valvula neumatica (V-6) que descarga el material desfibrado hacia el
recipiente recolector. Al recibirse la descompresion en el tanque recolector se acciona la
valvula de seguridad del mismo. Una vez que la presion del tanque recolector disminuye
y se equilibra con la presion atmosférica, se procede a abrir poco a poco la valvula de
vaciado (V-7) para descargar el recipiente recolector. La suspension de fibra y licor
negro (o liquido con sustancias disueltas) recogido se centrifuga separando las dos
partes, lavandose posteriormente varias veces hasta que las aguas de levado estén
neutras. Se cuantifica la fibra y el licor y se congelan las muestras de ambos para
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proceder a su analisis quimico. A continuacién procede a la limpieza del interior del
reactor y del tanque recolector con agua destilada.

Figura 3.3 Equipo de impregnacion

2.2 Blanqueo de la celulosa.
Pastas de Chopo, pino y paja de trigo

En la fase de blanqueo se trata quimicamente la pasta o celulosa para eliminar la
lignina residual que resta después del proceso de coccion o fabricacion de la pasta (Garcia-
Hortal et al., 1984). Los componentes coloreados de la lignina se degradan y disuelven y/o
decoloran. Todo el material coloreado, en el caso de pastas quimicas, no puede ser eliminado
en una sola etapa, por tanto se trata de un procedimiento en multietapas.
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Para blanquear las pastas de chopo, pino y paja de trigo, se utilizo el método ASTM
D-1104, 1984. Este método es el mismo que se emplea para la determinacion de
holocelulosa por ataque con clorito 4cido, consiste en aplicar varios ataques al material
lignocelulodsico con acido y clorito de sodio que degrada la lignina a productos solubles. De
esta manera restan como fraccion solida la celulosa y hemicelulosas. Es importante
mencionar que este método es muy severo, con lo cual ocurre cierta degradacion de las
cadenas de celulosa.

Pastas de Miscanthus sinensis

De todo el conjunto de las pastas que se hicieron a partir de pastas IRSP de
Miscanthus sienensis, se eligid una pasta que presentara bajo contenido de lignina residual y
alta viscosidad para elaborar un proceso de blanqueo.

Tabla 3.2. Condiciones de operacion para cada etapa en la secuencia de blanqueo (Op(AZR)P).

CONDICIONES WA Op A Z R P
Tiempo (min) 30 90 30 60 150
Temperatura (°C) amb 100 amb amb amb 85
Consistencia (%) 1.5 10 7 40 10 10
O3 (% pasta seca) 0.5

0, (kg/em?) 6

H,0, (% pasta seca) 3 2
NaOH (% pasta seca) 2 1.8
DTPA (% pasta seca) 1 0.2
MgSO4 (% pasta seca) 0.5 1
Acido Oxalico (% pasta seca) 4 4

Na,COj3; (% pasta seca)

NaBH, (% pasta seca) 2

El proceso de blanqueo totalmente libre de cloro (TCF)se llevd a cabo en los
laboratorio de investigacion del Departamento de Ingenieria Textil y Papelera de la
Universidad Politécnica de Catalufia (Terrassa) y se efectud en un lote de 1500g de pasta de
Miscanthus sinensis (180°C, 26 minutos, 30%NaOH y 0.1%AQCA). El blanqueo se aplico a
pastas con niimeros de Kappa menores a 20. La secuencia fue la siguiente: lavado acido
(WA), delignificacion con oxigeno y peroxido de (Op) (de la Rosa, et al., 2000), lavado con
acido oxalico, delignificacion con ozono y etapa de reduccion (AZR) (Roncero et al., 1996)
y finalmente blanqueo con peroxido (P) (Pedrola ef al., 1996). En la tabla 3.2 se citan las
condiciones especificas y la carga de los reactivos aplicados a cada etapa.
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Pastas de henequén y bagazo de caiia

Para efectuar el proceso de blanqueo de pastas de bagazo de cafia de azucar y de
henequén, se eligieron las pastas que presentaran bajo contenido de lignina residual y alta
viscosidad. El proceso de blanqueo con dioxido de cloro se llevo a cabo en el laboratorio de
investigacion del Departamento de Ingenieria Textil y Papelera de la Universidad Politécnica
de Cataluna (Terrassa) y se efectud en pastas de bagazo de cana y henequén hechas 180°C, 4
minutos, 30%NaOH y 0.1%AQCA. Las pastas presentaban nimeros de Kappa menores a 5,
es decir un contenido en lignina residual menor al 0.75%.

Procedimiento

Se pesaron aproximadamente 15 gramos de muestra secos (de humedad conocida) y
se introdujeron en una bolsa de plastico. Se adiciono a la bolsa dioxido de cloro (como cloro
activo) de acuerdo al nimero de kappa de las pastas (ec. 3.1), se afiadi6 agua destilada hasta
ajustar la consistencia hasta un 10%, procurando que el material quedara totalmente
impregnado.

A continuacion se introdujeron las bolsas en un bano de agua a 70°C durante 2 horas,
agitando constantemente las pastas. Transcurrido este tiempo, se retiran las bolsas del bafio.
La muestra se filtra en un kitasato y el exceso de dioxido de cloro se valora para contabilizar
el dioxido de cloro residual. La muestra se lava con agua destilada hasta eliminar el exceso
de didxido de cloro pasando las aguas de lavado de una tonalidad amarilla intensa a
transparentes con pH neutro.

Al final del tratamiento con didxido de cloro la lejia residual puede contener didoxido
de cloro o clorito o ambos. Por yodometria en medio 4cido se valoran las dos sustancias sin
hacer distincidn entre ellas. A un erlenmeyer de 500mL se introducen 100mL de lejia, 15 mL
de solucion de yoduro de potasio IN y SmL de acido sulftrico al 20%. El yodo libre se
valora con una solucion de tiosulfato de sodio 0.1N, afiadiendo algunas gotas de solucion de
almidén cerca del punto final. La cantidad de dioxido residual se calcula mediante la
ecuacion 3.2.

Cdlculos
% de CIO, sobre pasta seca (como Cl, activo) = 0.4* Indice Kappa 3.1
0.315%(mLNa,S,050.1N)*(100—c)
% de ClO, sobre pasta seca (como Cl, activo)= 100c (3.2)

siendo c la consistencia a la que se ajusta.
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2.3 Propiedades mecanicas de pasta de Miscanthus sinensis

Las propiedades mecanicas de pastas de Miscanthus sinensis se evaluaron en los
laboratorios de investigacion del Departamento de Ingenieria Textil y Papelera de Ia
Universidad Politécnica de Cataluna (Terrassa). Para estas pruebas se refind pasta cruda a
500, 1000, 2000, 3000, 4500 y 6000 y pasta blanqueada a 3000, 4500 y 6000 revoluciones en
un refinador de laboratorio PFI. Posteriormente, se realizd una serie de ensayos fisicos de
acuerdo con las normativas correspondientes para cada prueba que se listan en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Ensayos fisicos y normativas utilizadas

Propiedad Norma Propiedad Norma
Refino ISO 5264-2: 1979 Hoja de laboratorio ISO 5269-2: 1998
Blancura ISO 3688: 1999 °SR ISO 5267: 1999

ISO 2470: 1999
Reventamiento ISO 2758: 1983 Permeabilidad ISO 5636-3: 1992
Acondicionamiento ISO 187:1990 Resistencia al desgarro 1SO 1974: 1990
muestras
Anadlisis  composicion ISO 9184-3:1990 Propiedades de traccion ISO 1924-1: 1992
fibrosa ISO 1924-2: 1994
Longitud de fibra TAPPI T271 pm-91  Espesor ISO 534: 1988
Plegado ISO 5626: 1993 Viscosidad ISO 5351-1: 1981
Gramaje ISO 536: 1995 WRV TAPPI UM256

2.4  Sintesis de carboximetilcelulosa (CMC)
Descripcion del reactor

El reactor de vidrio encamisado empleado en este proceso tiene capacidad para 5
litros. La camisa tiene dos bocas de entrada y salida de liquido y el recipiente consta de una
valvula de descarga en la parte inferior del mismo (figura 3.4). La tapa es de vidrio con un
orificio central por donde se coloca el agitador y una serie de 4 bocas situados alrededor por
donde se pueden adicionar los reactivos tanto s6lidos como liquidos. Estas bocas pueden
cubrirse con tapones de rosca para evitar fugas de solventes.

El sistema de agitacion consta de una turbina de 6 palas de acero inoxidable
acoplada a un equipo HEIDOLPH DIGITAL RZR-2000 que consta de un motor con
regulador de velocidad de agitacion de hasta 700 rpm.

El sistema de calentamiento consta de un bafio de acero con capacidad para 42

litros y un equipo de calentamiento y agitacion SELECTA que opera en un rango de
temperaturas entre 10 y 120°C.
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Figura 3.4. Esquema del reactor de sintesis de carboximetilcelulosa

Procedimiento (SNIACE, 1998; Browning, 1967a).

El procedimiento que a continuacion se describe esta adaptado del proceso Druvacell®
a escala laboratorio. La pasta seca o los linters de algodon (15 g), se mezclan en el reactor
con 400 ml de alcohol isopropilico. El sistema se agita a 700 rpm por media hora tratando de
homogeneizar la suspension. A continuacion se adicionan 50 ml de NaOH al 40% agitando
vigorosamente durante 30 min. a temperatura ambiente. La agitacion se continia durante una
hora.

Posteriormente se afiaden poco a poco 18g de acido mono-cloroacético durante un
periodo de 30 min. Acto seguido se empieza la circulacion de agua caliente dentro de la
camisa del reactor dejandose que ocurra la reaccion a 55°C durante 3.5 h

Transcurrido este tiempo, la mezcla se filtra y el material fibroso se mezcla en el mismo

reactor con 300ml de metanol al 70% v/v y se neutraliza con acido acético al 90%. Las
fibras se vuelven a separar por filtracion y se mezclan con 300ml de etanol al 70% v/v,
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agitandose durante 10 min y dejando reposar la mezcla por 10 min para facilitar la
separacion. La filtracion y agitacion con etanol se repite seis veces. Finalmente el producto
se lava con metanol absoluto y se seca en la estufa a 60°C. El producto obtenido tiene un
grado de sustitucion igual o inferior a 1.

2.5 Procedimientos analiticos

El analisis de los substratos lignoceluldsicos implica no solamente la determinacion de
su composiciébn quimica sino también la separacion y purificacion de los distintos
componentes que los integran. En este proceso de caracterizacion se utilizan métodos
especificos para la madera asi como técnicas clasicas de quimica analitica. Debido a la
complejidad estructural de los materiales lignocelulésicos, no existe todavia un método
aceptado por toda la comunidad cientifica para su caracterizacion que ademas permita asilar
todas las fracciones sin que haya degradacion previa de alguno de los componentes. Esta
dificultad es causada principalmente por las interacciones y enlaces quimicos entre los
diferentes tipos de polimeros, especialmente entre poliosas-lignina y poliosas-celulosa
(Fengel y Wegener 1984). No obstante, existen diversos procedimientos fisico-quimicos que
permiten separar cuantitativamente los diferentes tipos de constituyentes aunque la
selectividad de las reacciones no es total y los productos siempre resultan modificados por el
proceso.

Dentro de la gran variedad de métodos disponibles, se escoge la siguiente secuencia
analitica expresada en la figura 3.5 para el analisis de los solidos lignoceluldsicos empleada
habitualmente por nuestro grupo de investigacion, asi como otros grupos consolidados
dentro de este tema. Esta secuencia es también valida para la caracterizacion de la fibra
insoluble obtenida después de pretratamientos hidroliticos y en el caso de materia prima
original.

Substrato original y fraccién insoluble

El contenido en humedad asi como la cantidad de cenizas presentes en la muestras
original se han calculado a partir de los métodos ASTM E-871-82 y ASTM D 3516-76
respectivamente. La determinacion de los extractivos acuosos se ha realizado con agua
caliente segun el procedimiento estandar ASTM D-111-84 mientras que para los extractivos
organicos se ha modificado el método ASTM D-1107-84 al emplear una mezcla de
etanol/tolueno. Estos dos ultimos procedimientos se han aplicado también a substratos
insolubles que provienen de los pretratamientos hidroliticos con el objeto de cuantificar y
eliminar respectivamente aquellas fracciones despolimerizadas de hemicelulosa y de lignina
que no se han disuelto durante el proceso de fraccionamiento. El contenido de lignina Klason
en los substratos libres de extractivos se ha calculado a partir del método estindar ASTM D-
1106-84. Por otro lado, la cantidad de holocelulosa presente en la muestra original y
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materiales pretratados se ha determinado a través de un proceso de deslignificacion con

clorito sodico segun se especifica en Browning, (1967b).

Solido
lignocelulésico

Determinacion de cenizas
TAPPI T-15 0s-80

Determinacion de extractivos acuosos
TAPPI T 207 om-81

Determinacion de extractivos organicos
TAPPI T204 0s-76

Material lignoceluldsicos libre de
extractivos

Determinacion de
pentosanos por HPLC

Determinacién de lignina Klason
TAPPI T-222 om-83

Cuantificacion de monosacaridos
por HPLC

Determinacion de humedad
ASTM D-1348

Determinacion de Holocelulosa
ASTM D-1104

Determinacion de
a-celulosa

Figura 3.5. Secuencia analitica de caracterizacion de la materia prima y fibra

solida obtenida después del pretratamiento.

La proporcion de alfacelulosa se ha evaluado a partir de substratos de holocelulosa de
acuerdo con las especificaciones descritas en TAPPI T-203 os-74. Este método estandar ha
sido objeto de diferentes controversias (Bouchard et al., 1991; Montané, 1992) al observarse
que parte de la fraccion de alfacelulosa procedente de materiales pretratados tiende a
disolverse en la disolucion de hidroxido de sodio empleada en la prueba estandar, con lo que
la cantidad final resulta inferior a la esperada. Por otro lado, las fracciones de alfacelulosa
aisladas contienen proporciones de poliosas y de ligninas residuales que afectan directamente
a la cantidad final obtenida de hemicelulosas por diferencia entre las fracciones de

holocelulosa y de alfacelulosa.
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El anélisis de los carbohidratos de los materiales lignoceluldsicos libres de extractivos
(original y pretratados) se ha llevado a cabo siguiendo el método propuesto por Saeman et
al., 1945. Las fibras solidas se han sometido a una hidrélisis acida cuantitativa
determinandose posteriormente los monosacaridos constituyentes por HPLC. El proceso de
hidrolisis consta de dos etapas, una primera en la que el material de partida se trata con acido
sulftrico al 72% a 30°C durante una hora con posterior disolucion al 4% y una segunda
donde se calienta la disolucién anterior a 120°C durante 30min neutralizandose los jugos
resultantes con Ba(OH), hasta pH 6.

La determinacion analitica se ha realizado en un cromatéografo HPLC BECKMAN
System Gold 126 provisto de una columna BIO RAD Aminex HPX-87P (300-7.5mm)
termostatizada a 85°C en un horno para columnas BIO RAD y de una precolumna de
intercambio i6nico BIO RAD deashing cartridge, colocada fuera del horno. Como fase movil
se ha utilizado agua desionizada Millipore con un caudal fijo de 0.6mL/min, mientras que el
volumen de inyeccion ha sido de 20uL. La cuantificacion de los monosacariddos se ha
establecido a través de un detector de indice de refraccion BECKMAN 156 termorregulado a
20°C. Por otro lado, se ha usado manitol como patrén interno para evaluar los factores de
dilucion provocados en el transcurso de la neutralizacion de los caldos hidrolizados. La
fraccion de azucares degradada durante el proceso de hidrolisis se ha corregido a través de
ciertos parametros que se describen con detalle en el Apéndice I. El contenido de pentosanos
en el material lignoceluldsico también se puede determinar mediante la formacion de furfural
cuando los pentosanos se destilan con acido clorhidrico (Apéndice II).

Ademas de esta secuencia tipica que se aplica a todas las muestras procesadas, se
han aplicado otros métodos analiticos. Por ejemplo, para medir el grado de polimerizacion
media de la alfacelulosa, se ha determinado previamente la viscosidad limite o intrinseca en
CED (Cupretilendiamina) segun el método estandar ISO 5351/1-1981. A partir del valor de
la viscosidad intrinseca ([n]CED), puede calcularse el grado de polimerizacion (DP) de la
alfacelulosa segun la relacion expresada a continuacion:

DP =1.90x[n]cpp (3.3)

Alcali Residual

La cantidad de alcali que resta en el licor negro después de la coccion es una medida util
para controlar por un lado el consumo del reactivo durante el proceso y por otro lado cual es
la cantidad susceptible de recuperar (Clayton et al., 1989; Bryce, 1990). De los distintos
métodos empleados para medir el alcali residual se ha escogido el método de Abbott y
Bolker (1982). Este consiste en titular las muestras con una solucién estandarizada de acido
sulfurico hasta llegar a un pH de 10.5.

Microscopia de barrido

Con el fin de poder visualizar lo que sucede con las diferentes fracciones
lignocelulodsicas especialmente los cambios producidos en la en el proceso de coccion se
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realizaron fotografias de imagenes obtenidas con un microscopio electronico de arrastre
JEOL JSM-6400 disponible en el Servei de Recursos Cientifics de la Universitat Rovira i
Virgili. Se analizaron las distintas materias primas y pastas obtenidas en el proceso de
coccion a diferentes condiciones de operacion. A causa del elevado contenido de agua de las
muestras, especialmente en el caso de las pastas y al hecho de que no es recomendable
secarlas en la estufa o al aire para evitar posibles variaciones en su estructura debido a
tensiones superficiales (Kallavus y Gravitis, 1995) fue necesario secarlas aplicando el punto
critico con el equipo BALZERS CPD 030 a las muestras previamente tratadas con alcohol
etilico y amilacetato y substituido este ultimo por CO, liquido. En el apéndice II se explica
con detalle toda la metodologia de preparacion. Las fotografias se realizaron a 100, 350,
1000 y 2500 aumentos.

Microscopia éptica (caracteristicas microscopicas de las pastas)

En el exdmen miscrocopico de las pastas se observan diversos elementos celulares muy
caracteristicos (Garcia-Hortal J.A, 1988) que pueden influir en las propiedades finales del
papel y de derivados de celulosa.

El analisis se debe realizar sobre una muestra homogénea y representativa del lote. Las
preparaciones para el analisis microscopico a partir de las pastas se pueden realizar segin
métodos normalizados comunes a las normas TAPPI T 401 om-88 y AFNOR Q 03-001
(1986). El método de tefiido y de preparacion de las fibras depende del colorante usado. En
este caso se utilizdo como colorante el reactivo de Herzberg preparado en los laboratorios de
investigacion de Enginyeria Textil i Paperera de la Universitat Politécnica de Catalunya
(Terrassa).

Para visualizar los diferentes elementos celulares se utilizd un microscopio Optico
Olympus modelo BSH con una video camara digital JVC. El ordenador con el cual se han
visualizado las imagenes, lleva incorporado una tarjeta de video Matrox Meteor y el
programa utilizado tiene como nombre Matrox Imaging. Las imagenes de las muestras
tefiidas fueron realizadas a 400 aumentos.

Difraccion de rayos X

El espectro de difraccion de rayos X proporciona informacion sobre las variaciones que
experimenta la estructura de la celulosa. A partir del espectro de difraccion o difractograma
se puede determinar el porcentaje de celulosa cristalina y efectuar estimaciones aproximadas
sobre el tamafio de la fibrilla de celulosa en la zona cristalina. (Sarko A, 1978; Hattula T,
1986; Bouchard J, 1990;).

El indice de cristalinidad o porcentaje de celulosa cristalina presente en los substratos

hidrolizados se ha calculado a partir del método propuesto por Segal, (1959) y se describe
con detalle en el apéndice III.
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Absorcion de agua en los espacios interfibriales de celulosas blanqueadas comerciales

El grado de inchamiento (g H,O/ g material seco) en agua fue obtenido por
termogravimetria de una pequefia muestra dispersa en un gran volumen de agua y después
filtrada siguiendo el método de Rinaudo, (2000).

La preparacion de las muestras consistioé en la inmersion de las celulosas blanqueadas
en NaOH a 40%, después se neutralizaron con HCl y finalmente se lavaron con agua
destilada hasta alcanzar un pH de 7. Después de la neutralizacion y sin secarlas, las fibras
fueron redispersadas en agua, eliminandose el exceso de agua, tomando en cuenta
unicamente el agua absorbida por las fibras.

Las pruebas de termogravimetria se llevaron a cavo en un equipo TGA-92-12 de
SETARAM (Francia), el experimento consistié en elevar la temperatura desde 20 hasta
130°C a una velocidad de 5°C/min permaneciendo a la temperatura mas alta durante 30 min.

2.6 Caracterizacion de carboximetilcelulosa (CMC)

Grado de Sustitucion (DS)

El grado de sustitucion o eterificacion (DS) se puede medir por diferentes métodos
como son: (Browning, 1967b; ASTM D 1439-72).

Conversion a la forma acida libre, la cual es analizada por titulacion.

Precipitacion de las sales insolubles.

Formacion del acido glicolico, el cual se determina conductimetricamente.

Formacion de acido glicolico y posteriormente la titulacion con acido perclérico en
dioxano.

Debido a la validez dentro del rango de DS estudiado y su simplicidad, se ha escogido el
método conductimétrico.

La CMC se disuelve en agua destilada y un pequeiio exceso de solucion de NaOH
estandarizada para convertir cualquier acido libre en solucion en la sal sodica. Entonces, la
solucion es valorada conductimétricamente con una solucion estandar de acido clorhidrico.

Procedimiento

La muestra (0.3-0.4 g) se seca 1 hora a 100°C y se pesa en un recipiente de 250ml, se le
agrega una solucion de metanol (15 ml, 70%) y se agita por 10 min. Después se agrega
200ml de agua destilada libre de CO,, (200 ml) y una solucion de NaOH 0.5N (3 ml). El aire
se elimina del recipiente con nitrogeno y el frasco se tapa y se agita hasta que la muestra esté
disuelta o bien dispersa (entre 15 min y 4 hrs). La muestra se titula en un con ayuda de un
conductimetro (CRISON micro CM2202), adicionando HCI 0.33N.

La representacion del reciproco de la resistincia respecto al volumen de acido
clorhidrico define tres lineas rectas y el volumen entre las dos intersecciones (V,-V;) es la

78



Materiales y métodos

medida de acido requerido para convertir la sal sédica de la CMC en acido libre (figura 3.6).
El grado de sustitucion se calcula como se muestra a continuacion.

VH-WN (3.8)
g de muestra
0.162A
- 3.9
(1-0.080A) 39)

Conductancia (S)

HCI 0.33N (mL)

Figura 3.6. Ejemplo de una curva de valoracion para el calculo del DS de muestras de CMC

Determinacion del grado de sustitucion (DS) de muestras de carboximetilcelulosa por
Resonancia Magnético Nuclear RMN de protones (H")

Para establecer la distribucion de susbstituyentes en las diferentes posiciones de la
unidad anhidro glucosa (AGU) de la carboximetilcelulosa, se escogio un método de RMN
H" de alta resolucion desarrollado por Cheng F. et al., (1996).

El método consisti6 en hacer una hidrolisis de una disolucion de CMC en agua
deuterada y acido sulfurico calentdndola durante de 2-4 horas para su posterior analisis en un
equipo de Resonancia Magnética Nuclear.
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Procedimiento

El procedimiento detallado es el siguiente: Se pesa una muestra de 50mg de CMC seca
y se afiaden 0.85mL de D,O en un recipiente tapado de vidrio. Una vez que la muestra de
CMC se hincha, se agrega una disolucion de 0.85mL de D,O y D,SO4 (1:1 v/v), se agita el
recipiente y se calienta a 90°C de 2 a 4 horas hasta que se forme una mezcla amarilla.
Aproximadamente 2mL de la mezcla amarilla se colocan en un tubo de vidrio SCHOTT P
con tapon de plastico de 0.5cm de didmetro especial para RMN.

Las condiciones de operacion fueron las siguientes: 300mHz, 25°C y secuencia de pulso
15 segundos.

Calculos

En la figura 3.7 se muestra un espectro de RMN H" de 0 a Sppm de una muestra de
CMC donde se identifican los principales picos. Los picos dobles A y B son causados por
protones de a-glucosa y el triple pico C es causado pro protones de B-glucosa. El pico A esta
formado por grupos carboximetil en la posicion C,, el pico B indica grupos hidroxilo en la
posicion C, no substituidos, lo cual se puede corroborar cuando el pico A aumenta cuando el
DS de la muestra de CMC mejora. El pico caracteristico K situado entre 0 y 2.4ppm es
causado por protones en la posicion C,-Cq, la curva integral de este pico corresponde a 6
protones. La relacion entre los valores integrales de K y A+B+C determinan el grado de
hidrolisis acida de la CMC. Los picos caracteristicos causados pro protones del grupo —
OCH,COOD estan entre 2.5 y 3.0 ppm, los cuales estan designados por D, E, F y M. D es
causado por protones de grupo carboximetil en la posicion Cs, E y F por a- y B-glucosa en la
posicion C, respectivamente. M indica la presencia de un substituyente en la posicion Cg y el
valor total integral de D+E+F+M corresponde a protones de 2xDS en niimero.

Después de hacer el analisis espectral de RMN H', el principio para medir el DS de
muestras de CMC es muy sencillo. El DS es la relacion entre las areas de picos
caracteristicos de substituyentes (entre 2.5 y 3.0ppm) y la del area de la unidad anhidro
glucosa (entre 3.0 y 4.0ppm o de 0 a 2.4ppm).

DS = JD+E+F+M /2 (312)
JA+B+C
0
DS= —JD+}5+F/+6M/ : (3.13)
K
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‘38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12  ppm
10.03 45.68 108.67

Figura 3.7. Espectro de RMN H' de una muestra de CMC con DS=1

Pureza de la carboximetilcelulosa (ASTM D 1439-72)

Este método ha sido estandarizado en materiales que tienen un DS de 0.85 o menor.
Para la determinacion de CMC refinada (pureza aproximada del 98% o mayor), se deben
hacer analisis individuales para cada tipo de impureza.

Procedimiento

Se pesan de 3 a 5g de una muestra de CMC y se secan a 100°C hasta llegar a peso
constante. (Se calcula la pérdida de masa como % de humedad en la muestra).

Se pesan 3 g de la muestra seca lo mas cercano a 0.001g y se transfiere a un recipiente
de 400ml de capacidad. Se afiaden 150mL de etanol (80%) que ha sido calentado entre 60 y
80°C, y se coloca inmediatamente en un bafio a temperatura constante entre 60 y 65°C. (el
nivel del agua en el bafio debe ser mas alto que el del liquido en el recipiente). Se cubre el
recipiente y se agita por 10 min. Se para la agitacion permitiendo a la materia que no se ha
disuelto sedimentarse y se decanta el liquido a través de un filtro de placa porosa. Se afiaden
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150ml de etanol (80%) a una temperatura entre 60 y 65°C, se vuelve a agitar y después a
filtrar.

Antes de decantar el liquido por segunda vez, se transfiere el material insoluble con
ayuda de etanol (80%, 60-65°C), teniendo cuidado de arrastrar todo el material que pueda
quedar en la tapa, el agitador y el recipiente. Se utilizan aproximadamente 250ml de etanol
(80%) para transferir el material insoluble al filtro. Solo se usa succién cuando se filtra, se
debe evitar secar la materia filtrada.

Se lava el residuo en el filtro con 50ml de etanol (95%) a temperatura ambiente y
finalmente con varias porciones de éter a temperatura ambiente.

Se coloca el filtro en un horno a 105°C por una hora, se remueve con una varilla de
vidrio para facilitar el secado. Se vuelve a secar por una hora a 105°C, se pone el filtro en un
desecador y se deja enfriar por lo menos 10 min. Se pesa rapidamente.

Se seca por periodos de una hora, hasta que el cambio en masa no exceda 0.003g.

Cdlculos
El % de CMC en base seca se calcula de la siguiente manera:

(A -100000)

%Na-CMC = B(IOO C)

(3.10)

donde:

A = masa del residuo,

B = masa de la muestra usada

C =% de humedad en la muestra (como se recibe).

Relacion esfuerzo-velocidad de deformacion

La gran variedad de aplicaciones industriales de la CMC, requiere del uso y disefio de
equipos para su almacenamiento, bombeo, calentamiento, enfriamiento, separacion etc. Para
llevar a cabo estos procesos es necesario conocer el comportamiento y las caracteristicas del
fluido.

Las medidas reologicas de este estudio se llevaron a cabo utilizando un viscosimetro
rotatorio HAAKE VT550.

Procedimiento.

Se pesan de 1 a 4 g de la muestra humeda, (dependiendo de la concentracion a la cual se
quiera preparar la solucioén), en un vaso de precipitados de 200ml. La muestra se seca a
105°C hasta llegar a peso constante. En funcion del peso escogido, se adiciona agua hasta
llegar a la concentracion deseada en la solucion. Cuando la muestra es homogénea, se
trasvasa al recipiente de acero inoxidable de la camara rotatoria del viscosimetro. A
continuacion se procede al montaje del sensor y la termostatizacion del sistema a 25°C.
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Una vez que el aparato se pone en funcionamiento, se realizan las medidas por lectura
directa de la velocidad de deformacion y el esfuerzo tangencial, empezando por la velocidad
de deformacion inferior de 11.7 s incrementandola progresivamente hasta alcanzar 1170 s™.

Viscosidad de polimeros en solucion
Viscosidad intrinseca

La determinacion de la viscosidad es de considerable importancia no sélo en el campo
industrial, sino también desde el punto de vista tedrico. La viscosidad de un polimero en
soluciéon es una propiedad muy interesante para la determinacion del peso molecular. Esta
sera debida a dos contribuciones, la del disolvente y del polimero. Las medidas de viscosidad
intrinseca se hicieron en dos equipos diferentes que a continuacion se describen sus
procedimientos:

Procedimientol

El procedimiento experimental consiste en medir los tiempos de flujo de varias
disoluciones de diferentes concentraciones (la mayor del orden del 1%) y calcular para cada
una de ellas nr, nsp, nsp/c y nr/c.

Las muestras de CMC se secan a 105°C durante una hora, se disuelven en NaCl 0.1M,
se agitan durante media hora y finalmente se filtran en una placa porosa n° 3. De cada
disolucion, se colocan 7ml en el viscosimetro.

Las mediciones se hicieron a 25°C en un viscosimetro capilar Cannon Fenske (Serie
100) para liquidos transparentes. Las mediciones de cada solucion se repitieron un minimo
de 3 veces.

Procedimiento 2

En todas las mediciones se utilizé un viscosimetro de vidrio de 0.5mm de diametro
acoplado a un viscosimetro automatico FICA Viscomat acoplado a un baiio termostatizado.
Las mediciones se llevaron a cabo en un rango de concentraciones de 0.016g/L a 1g/L a
25°C.

La solucién inicial se prepard a partir de 10 mL de una muestra de CMC en agua de
concentracion 2g/L para asegurar la mejor solubilidad, ésta solucion se mezcl6é con 10mL de
NaCl 0.2M para obtener una solucion final de 1g/L en NaCl 0.1M. Para las siguientes
concentraciones, las disoluciones se hicieron automaticamente en NaCl 0.1M a partir de la
primera solucion obteniéndose concentraciones de 0.66, 0.5, 0.33, 0.25 y 0.16g/L.

Cdlculos

Para determinar la viscosidad intrinseca [n] y la constante de Huggins Ky es necesario
determinar mn a varias concentraciones y representar msp/c frente a c. De esta manera
obtendremos una representacion lineal cuya ordenada en el origen es [n] y cuya pendiente es
Ky[n]* segan:
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=] Kylnfe (3.11)

donde:

e = t/t, nsp =n:—1

t y t, son los tiempos transcurridos del punto b al ¢ del viscosimetro para la solucion y el
disolvente respectivamente.

Viscosidad dinamica

Las medidas dinamicas se realizaron en un AR1000 de TA Instruments conectado a un
ordenador que registra y manipula los resultados por medio del software TA instruments del
mismo equipo. El redmetro puede operar en un rango de frecuencias entre 107 y 10* Hz y
una fuerza externa comprendido entre 1 y 100% usando una geometria cono-plato de dos
diametros diferentes 2 y 6cm con un angulo de 4°. La temperatura de mediciéon puede
variarse de 10 a 120°C usando un plato Peltier. Las mediciones se hicieron en un rango de
frecuencia entre 0.01 y 100Hz a una temperatura fija de 20°C. En los casos en los cuales se
hicieron mediciones con rampas de temperatura, se utilizaron platos de geometria cono-plato
con trampas de aceite de silicona para evitar que la muestra se secara o cambiara su
contenido de humedad al aumentarse la temperatura. Todas las soluciones de
carboximetilcelulosa se prepararon en NaCl 0.1M. Se verifico el régimen linear de las
soluciones, todos los experimentos dinamicos se llevaron a cabo en esta region viscoelastica
linear.

Obtencion de peso molecular medio y distribucion de pesos moleculares

La masa molecular se determiné acoplando un sistema formado por un GPC 150C de
Waters (Estados Unidos) con un equipo detector light scattering multiangulos DAWN DSP-
F de Wyatt (Estados Unidos). Las intensidades del detector light scattering fueron medidas a
25°C. Todas las muestras de carboximetilcelulosa de 1g/L se purificaron filtrandolas a través
de un filtro Millipore de 0.22um de poro. Se utilizaron dos columnas Shodex OHPack 805 y
806 (dn/dc=0.15, donde c es la concentracion del polimero expresada en g/mL) El eluente
utilizado fue 0.1M NaNOs.

Microfiltracion

El porcentaje de particulas insolubles de carboximetilcelulosa se determind por
microfiltracion en un equipo Sartorius SM 16249 de acero inoxidable cuyas caracteristicas
limite de presion, temperatura y volumen son eran 10bares, 150°C y 0.22L. Las muestras se
pasaron a través de membranas (Sartorius cellulose acetate de 3 um de diametro de poro)
previamente pesadas. El porcentaje de particulas insolubles se determind por diferencia en
masa.
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Resultados

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.

900
800 1 7 @ pasta cruda paja
O  pasta blang. paja
[
@ 700 ¢ ® i 1w  pasta cruda chopo
'é o by v v pasta blanq. chopo
= o o - B pasta cruda pino
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= .
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] \
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2 O
2]
2300 ]
a
200 r i
100 1 1 1 1 1 1

140 150 160 170 180 190 200 210

Temperatura (°C)

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.
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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.
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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
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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).
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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[
0 O @

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)
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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%).
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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.

132



Resultados

Esfuerzo tangencial (Pa)

——B-170°C
—&A— B-180°C
—@—B-190°C
—*—B-200°C
—€—B-205°C
—+—AV

—==—BV

0 200

400

600 800 1000 1200
1/s

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 | | | | |
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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 | | | | |
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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).

144



Resultados

W )

38 36 34 32 30 28 26 24 27 20 18 16 14 12 p'pm
10.03 15.68 108.67

Figura 4.40. Espectro H NMR de una muestra de CMC sample con DS=0.9
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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
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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
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Figura 4.48. Representacion grafica de msp/c frente a c¢ para diferentes
concentraciones de CMC de lino y yute en NaCl 0.1M a 25°C
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Figura 4.49. Representacion grafica de msp/c frente a c¢ para diferentes
concentraciones de CMC de bagazo de cafia y henequén en NaCl 0.1M a 25°C.
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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

154



Resultados

FO OO0O0000 a
1000 <><><><><><><>_<><><> )
<&
000000000000 00 ©
_ 100 + MAAEZD IR
£ 000000000000 0000000y ’0
Y SR0 0wy
= 10 + DDD
= o
3 NN NN NN NN NN NN NN EEENEEEEg
= 1l Img
S
2 VVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVYVVVVYy
> 0,1 F YYVYYYYVVVVVYYVYIVYYVvwwwyvvwrrvvvvvrvvvyvw vy
000000000000 0 00OCCEONANICCOID 0000000000
0.0] f ©ccececccccsoemo o 00000000000
b
Yerit
l l l l l
100 IIIIIIIIIIII..... b)
-....
]
-..
> 10 r .
g VVVVVVVVVVVVVVYVYVVYYy,
Vv
& Vvvvv;
e
3 If vyyvvyvvyvvvvvvyvvvvvyy ;
S vvvvvvvv,v'v
g .
@ 0000000000000000000000000000H,
- 0,1°F
00000000000 0g00000000000000000
0,01 Yerit
0,01 0,1 1 10 100

Velocidad de deformacion (1/s)

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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Figura 4.54. Caracterizacion reologica de una muestra de CMC de abaca (ABEI)
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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),
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Figura 4.58. Viscosidad y viscosidad compleja

1000 - ]
100 | ® 1 c=100g/l 1
0000000000006, O n*c=100g/
OOOOooO v 1 c=50g/
10 9992080 n* ¢=50g/l 1
o
VVVVVVVVVVVVVVVWWW%%
H %
1 vvvvv
a
01 & ‘ ‘ ‘ ‘ | ) |
1000 - '"vvv"'vvv% ‘ ‘ ‘
VVVV
(T TTTY Y PY YT v VVVVVV
100 A Caxuquf§39%;?w@
V&
$ (%kbqiﬁ%v
& O, Vv
10 4 . N
] ()
® 1 c=150g/l :
O n*c=150g/I
1 v 1 c=200g/l g
v n*c=200g/I
b)
0,11 \ \ \ . .
0,01 0,1 1 10 100 1000

Y (s‘1), o (rad. s‘1)

10000

n y n* frente a la velocidad de

deformacion (y) y pulsacion (o) para una muestra de abaca dos veces eterificada (ABE2).



Resultados

2700
2400 | -
2100 + a)
1800 @ ABE2
& 1500 f
1200 -
900 r
600 - .
300 | L. °
O mm® " o e
1600
1400 b)
1200 o ABE2
10001 O Mix2
O goo
600
400
.
200 r
0O, O-Q Q . . < . . . . . 1
10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210
C (g/L)
Figura 4.59. Modulo elastico (G”) en funcién de la concentracion de a) CMC de ABEI
y b) CMC de ABE2 y MIX2
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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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