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Resumen

La elaboraciéon y funcionalizacion quimica de materiales poliméricos
provenientes de fuentes renovables, permite realizar un enfoque viable para el
desarrollo sustentable, constituyendo ademas una alternativa ecoldgica, tecnoldgica y
econdmicamente atractiva. En la actualidad el proceso de viscosa sigue siendo la forma
de esterificacion y disolucion de celulosa mas utilizada por la industria, a pesar de los
serios problemas ambientales causados por el uso de CSz. No obstante, la demanda de
procesos mas ecologicos ha impulsado el desarrollo emergente de métodos alternativos

de disolucidn, los cuales constituyen un foco tecnoldgico interesante de investigacion.

Dentro de este marco se propuso la obtencién de carbamato de celulosa como
alternativa al proceso de viscosa, mediante una metodologia diferente respecto a los
procesos convencionales que incluyen tratamientos con amoniaco acuoso o gaseoso,
muy altas temperaturas y tiempos prolongados de reaccion, entre otros. La preparacion
de carbamato de celulosa a partir de mezclas de urea y pulpa para disolver de eucalipto
activada con alcali fue efectiva a través de calentamiento por microondas. La potencia y
la concentracion de urea desempefiaron papeles importantes en la derivatizacion de la
celulosa. Los andlisis estructurales mediante FTIR, RMN 13C y XPS mostraron los picos
caracteristicos de los grupos funcionales que indicarian la generacién de carbamato de
celulosa. Los andlisis térmicos también mostraron la derivatizaciéon de la estructura
celuldsica, encontrandose ademas mediante las técnicas de RMN 13C y DRX, el mismo
tipo de estructura cristalina de la pulpa original pero con una mayor proporciéon de
celulosa desordenada. Finalmente se comprob¢ la importancia de obtener, aparte de un
adecuado grado de sustitucion, un buen valor de viscosidad intrinseca en el carbamato

de celulosa destinado a la elaboracién de algun tipo de producto de celulosa regenerada.

Por otro lado, se aplicaron tratamientos mecanicos y enzimaticos sobre la pulpa
para disolver, con el objetivo de mejorar la reactividad y accesibilidad de la misma. Los
pretratamientos realizados con refino mecanico y endoglucanasa permitieron obtener
soluciones de viscosa con un 40 % menos de CSz2y sin la etapa de envejecimiento donde

ocurre normalmente la despolimerizacién requerida de la pulpa de trabajo. Las



soluciones presentaron caracteristicas similares a la viscosa de referencia, lo que
permitiria simplificar el proceso y reducir el impacto negativo sobre el medio ambiente.
Asimismo los estudios reolégicos en estado estacionario permitieron dilucidar el
comportamiento de la solucidn de viscosa de referencia y de aquellas elaboradas con las
pulpas pretratadas. Las soluciones evaluadas en el rango de valores intermedios de
concentraciones de celulosa mostraron una respuesta reoldgica diferente al tipico
comportamiento Ley de potencia encontrado en la mayoria de las soluciones
poliméricas. Las etapas de pretratamiento y envejecimiento sobre la pulpa original
mostraron correlaciones con los parametros estudiados y, por lo tanto, con las
propiedades electrocinéticas de las cadenas de xantato de celulosa, las cuales fueron
estimadas a partir del conocimiento experimental de los dos parametros reoldgicos de

Bingham determinados en estas soluciones.

Vi
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1.1. Introduccion

Actualmente el interés en la produccion y funcionalizacién de polimeros
naturales, en particular ésteres de celulosa, es cada vez mayor debido en parte a su facil
biodegradabilidad y conformidad con los principios de la quimica “verde”. En pocas
palabras se puede decir que la quimica “verde” y la correspondiente ingenieria “verde”
apunta a la mejora del proceso productivo contribuyendo a: (i) la ecologia, mediante la
prevencidn en la generacidn de residuos, (ii) la seguridad, a través del uso de disolventes
no toxicos, inflamables y/o contaminantes, y (iii) la eficiencia econ6mica, por medio del
uso racional de energia y reactivos, reduccién del numero de etapas intermedias, entre
otras. La quimica “verde” también apoya la elaboracion de productos finales
biodegradables, principalmente obtenidos a partir de materias primas de fuentes

naturales renovables [El Seoud & Heinze 2005].

La produccion de celulosa se centra principalmente en la industria de pulpa y
papel. Sin embargo, una rama importante de la misma implica la fabricaciéon de
derivados de celulosa. Por ejemplo el acetato y nitrato de celulosa que se utilizan en la
fabricacion de plasticos y explosivos respectivamente. Por otro lado, la obtencién de
productos moldeados a partir de la disoluciéon quimica de la celulosa y posterior
regeneracion de la misma, también constituye una fraccién significativa de produccidn a
nivel industrial. Los principales productos de celulosa regenerada son el rayon y el
celofan que se utilizan en la industria textil y de packaging respectivamente. Ambos
constituyen el segmento en volumen mas importante del procesamiento técnico-
quimico de celulosa a través del clasico proceso de viscosa que consiste en la
preparacion de solucién de xantato de celulosa [Klemm et al. 2005]. No obstante, un
aspecto significativo a considerar, son las grandes cantidades de CS; que se utilizan en la
produccién convencional de viscosa, lo que ocasiona una importante polucién a nivel

atmosférico e hidrico.

Las actividades de investigaciéon y desarrollo referidas a la tecnologia del
carbamato de celulosa (CC) incrementaron mucho durante las ultimas décadas, debido a
que existe una necesidad emergente por el desarrollo de métodos mas amigables con el
medio ambiente que sustituyan al tradicional proceso de viscosa. Por lo tanto,
profundizar la investigacion en la obtenciéon de CC constituye un desafio novedoso,

debido a que el mismo podria ir desplazando lentamente al proceso de viscosa. Este

Diana B. Lanieri
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método alternativo posee ventajas, siendo la principal de ellas, el menor impacto
ambiental debido al uso de urea como reactivo de esterificacion. Otra ventaja que se
puede mencionar es la similitud de las etapas de los procesos de producciéon, que
posibilitaria la utilizacion del equipamiento industrial de viscosa para producir CC. Se
trataria entonces, no sé6lo aportar mayor conocimiento cientifico respecto a los métodos
de obtencidn de carbamato de celulosa, sino también presentar la posibilidad de nuevos
desarrollos tecnoldgicos referidos a derivados de celulosa, los cuales tienen alto valor

agregado y no se producen en Argentina.

La celulosa es uno de los materiales organicos mas abundantes y disponibles a
nivel mundial. No obstante, el uso de este biopolimero en diferentes campos esta
restringido por limitaciones derivadas de su estructura. La alta cristalinidad y las fuertes
uniones puente de hidrogeno inter e intra moleculares dificultan su capacidad de
procesamiento y funcionalizacion quimica. Ademas dado que el punto de fusién de la
celulosa es superior a la temperatura de degradacion, su disolucién es la Unica via para
la fabricacién de productos moldeados. Como consecuencia, se han sugerido
tratamientos previos, solos o en combinacién, para aumentar la accesibilidad y
reactividad de la celulosa. Entre los mas utilizados se encuentran los tratamientos
quimicos, mecanicos y enzimaticos, con los cuales se logra aumentar la superficie activa

de la celulosa mediante el incremento del numero de grupos hidroxilos disponibles.

Dentro de este contexto, uno de los objetivos de esta tesis doctoral fue la
obtencion de carbamato de celulosa como alternativa al proceso de viscosa. Para ello se
realizé una importante busqueda y actualizacién bibliografica, y se llevaron a cabo
numerosas pruebas en el laboratorio con el objetivo de obtener un derivado celulésico
que responda a las propiedades minimas requeridas para preparar productos de
celulosa regenerada. Se estudiaron rutas de obtencién de CC a través del calentamiento
por microondas, que no incluyen el uso de amoniaco acuoso o gaseoso, muy altas
temperaturas y tiempos prolongados de reaccion. Se analizo el efecto de las distintas
condiciones experimentales, de modo de alcanzar un mayor entendimiento de la
relacién estructura-propiedad de los derivados celuldsicos resultantes. Ademas se
realizé un disefio de experimentos y se identificaron los parametros experimentales

significativos que tienen incidencia sobre el nivel de derivatizacion.

Diana B. Lanieri
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Por otro lado, se realizaron pretratamientos mecanico-enzimaticos sobre una
pulpa para disolver de eucalipto con el objetivo de lograr una materia prima con un
grado de polimerizacion (DP) ajustado y mejores propiedades de accesibilidad y
reactividad. A partir de estas materias primas, se prepararon soluciones de viscosa
utilizando menor dosaje de CS; y/o eliminando la etapa de envejecimiento
(despolimerizacion de celulosa) presente en el proceso. A continuacidn, se evaluaron
comparativamente respecto a una soluciéon de referencia (preparada con pulpa sin
pretratamiento) mediante la determinaciéon de propiedades fisicoquimicas relevantes.
Ademas se realiz6 un estudio detallado de la respuesta de flujo de las soluciones a través
de la funcién viscosidad de corte evaluada en un viscosimetro capilar gravitatorio.
Mediante un modelo electrocinético e hidrodinamico, se estimaron propiedades tales
como hidratacion, numero efectivo de carga, radio hidrodinamico, potencial zeta, entre
otros, de las cadenas de xantato de celulosa presentes en las distintas soluciones de
viscosa. De esta manera se logrd caracterizar la microestructura del tipo suspension
encontrada en estas soluciones cuando la concentracion de celulosa es

aproximadamente menor o igual a 6 %.

1.2. Objetivos generales
v' Obtener y caracterizar carbamato de celulosa como alternativa de disolucién
de celulosa de menor impacto ambiental.
v' Evaluar la utilizacién de pulpas con tratamiento mecanico-enzimatico en la
preparacion de viscosa como posible mejoramiento técnico y medioambiental

del proceso.

1.3. Objetivos especificos
v' Estudiar un método de obtenciéon a escala laboratorio de carbamato de
celulosa, mediante calentamiento por microondas de una pulpa para disolver
de eucalipto activada con alcali e impregnada con urea.
v' Determinar las variables significativas del método de obtencion que influyen
sobre las caracteristicas finales del carbamato de celulosa producido.
v'Analizar las propiedades de disoluciéon de carbamato de celulosa en alcali

acuoso diluido.

Diana B. Lanieri



Capitulo 1: INTRODUCCION Y OBJETIVOS | 4

v' Aplicar pretratamiento enzimatico y mecanico-enzimatico a la pulpa para
disolver de eucalipto, para mejorar las propiedades de accesibilidad y
reactividad de la misma.

v' Evaluar comparativamente, respecto a una solucién de referencia, soluciones
de viscosa preparadas con las pulpas pretratadas utilizando menor dosaje de
CS2 y/o eliminando la etapa de envejecimiento.

v" Realizar un estudio reoldgico y electrocinético de las distintas soluciones de
viscosa, y obtener informacion referida a las caracteristicas microestructurales

de las soluciones.

Diana B. Lanieri
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2.1. Materias primas fibrosas

La composicién quimica de los materiales lignocelul6sicos es compleja, variando
sensiblemente entre las especies, dentro de la misma especie e incluso dentro de la
misma pared celular [Fengel & Wegener 1984]. En general este recurso natural se

constituye de dos tipos de componentes, tal como se ilustra en la Figura 2.1.

MATERIAS PRIMAS FIBROSAS

Componentes Componentes
mayoritarios minoritarios
I ' 1
[ 1
Polisacaridos Lignina Material Inorganico Material organico

Hemicelulosas ‘

Celulosa ‘

Figura 2.1 Composicidn quimica general de las materias primas fibrosas.

Los componentes mayoritarios se dividen en dos categorias: (i) los polisacaridos
Celulosa y Hemicelulosas. Estas ultimas constituyen polimeros de cinco azucares
diferentes (glucosa, manosa, galactosa, xilosa y arabinosa) de baja masa molar y
presentan grupos laterales (acidos urdnicos o acetilos) y/o ramificaciones, lo que las
hace mas accesibles a los reactivos. Se degradan y disuelven mas facilmente que la
celulosa durante los tratamientos de obtencion de pulpas celulésicas; y (ii) Lignina,
compuesta de unidades fenilpropano y cuya estructura es completamente irregular, con
muchas posibles uniones que la llevan a ser una macromolécula tridimensional. La
funcidn de esta sustancia dentro de la pared celular de las fibras es doble, por un lado
cementa y mantiene juntas a las fibras y por otro lado da rigidez y las protege del ataque

quimico y fisico.

Las materias primas fibrosas poseen ademas componentes minoritarios (10 % o

menos) de naturaleza quimica muy diferente, que le otorgan el color y olor
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caracteristicos y en algunos casos resistencia a la putrefaccién del material. Se hace una
clasificacion simple de ellos dividiéndolos también en dos categorias: (i) Material
inorganico, que se obtiene como cenizas por incineracién entre 575 y 850 °C. Sus
componentes principales son calcio, potasio, magnesio, manganeso y sodio; y (ii)
Material organico, el cual es soluble en agua y/o solventes organicos, y se denomina

“extractivos”, donde se incluyen terpenos, grasas, ceras y constituyentes fendlicos.

2.1.1. Celulosa

La celulosa es uno de los biopolimeros mas abundantes de la naturaleza, materia
prima renovable que se produce anualmente y se obtiene fundamentalmente de los
arboles y el algodon. Posee excelentes propiedades térmicas y mecanicas,
biodegradabilidad y biocompatibilidad que la convierten en la base de muchos
productos de interés industrial, tanto por su abundancia como por su aprovechamiento

tecnolégico [Klemm et al. 2005].
a) Estructura molecular

Es un homopolimero lineal constituido por unidades D-glucosa con estructura de

anillo pirandsico (Figura 2.2), unidas entre si por enlaces 3 —1,4 glicosidicos.

m

Ouimmnmm=x

Figura 2.2 Representacién estereoquimica de la estructura molecular y de los enlaces de
hidrégeno intra e intermoleculares de la celulosa cristalina [Lin & Dufresne 2014].
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Cada cadena de celulosa posee un extremo reductor con un grupo aldehido
potencial debido al fendmeno de mutarrotacion y otro extremo no reductor que posee
un grupo alcohol. La unidad D-glucosa del extremo reductor tiene un atomo de carbono
anomérico libre, con lo cual la funciéon hemiacetal ciclico esta en equilibrio con una

funcién aldehido dando lugar a propiedades reductoras.

La unidad anhidroglucosa (AGU), es decir, el monomero que constituye el
poliméro de celulosa, posee tres grupos hidroxilos, los cuales participan en las diferentes
reacciones de derivatizacién. Los mismos se encuentran en los 4tomos de carbono C-2,
C-3 y C-6. La posiciéon C-6 (alcohol primario) esta favorecida sobre los restantes
(alcoholes secundarios) en reacciones homogéneas y heterogéneas por razones
estéricas. Ademas la sustitucion en dicha posicion es termodinamicamente mas estable

que en las posiciones secundarias de los C-2 'y C-3.

Debido a las posiciones ecuatoriales de los grupos hidroxilos en la cadena de
celulosa, éstos sobresalen lateralmente a lo largo de la molécula extendida. Este
posicionamiento los hace facilmente disponibles para el enlace de hidrégeno con los
atomos de oxigeno. Este enlace tiene una fuerte tendencia a agregar cadenas y formar
entidades estructurales altamente ordenadas. Puesto que las cadenas son generalmente
mas largas que las regiones cristalinas, se supone que existen varias zonas cristalinas

con areas de desorden (amorfas) en medio de ellas (Figura 2.3).
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Figura 2.3 Representacién de las regiones cristalinas y desordenadas de la celulosa
[Krassig etal. 2012].
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La gran cantidad de enlaces de hidrégeno entre las cadenas de celulosa de las
regiones cristalinas, otorgan a las fibras buena resistencia a la traccién e insolubilidad en

la mayoria de los solventes comunes.

b) Morfologia fibrilar

La celulosa dentro de la pared celular de las fibras se organiza en fibrilas
elementales (Figura 2.4), que poseen un didmetro aproximado de 1,5-3,5 nm y estan
constituidas por aproximadamente 40 moléculas apareadas lateralmente. Estas a la vez,
se unen para formar entidades mayores llamadas microfibrillas con una dimension

lateral de 10-30 nm y por lo tanto detectables mediante microscopia electrénica.

Fibras de celulosa

W\

Microfibrillas

Fibrila
elemental
¥ £

~

\

S "Lﬂ
Molécula de celulosa: /C7 @@

cadenas de glucosa ——CF QLI Q°

T QLT Qe

Figura 2.4 Estructura fibrilar de la celulosa [Egal 2006].

Dentro de la pared celular, las microfibrillas se orientan de diferente modo
confiriendo caracteristicas anisotrépicas a la fibra (Figura 2.5). Asi, las microfibrillas de
la pared secundaria media (S2) estan dispuestas casi paralelas al eje longitudinal de la
fibra, mientras que en la pared secundaria exterior (S1) las mismas se orientan con un

angulo aproximado de 60° respecto al eje.
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Figura 2.5 Esquema de la arquitectura morfoldgica de fibra de madera picea delignificada [Egal
2006]. ML: lamela media, P: pared primaria, S1: pared secundaria exterior, S2: pared secundaria
media, T: pared terciaria y W: pared de verruga.

c) Estructura cristalina

Los grupos hidroxilos presentes en la macromolécula de celulosa son propensos a
formar enlaces de hidrégeno intra e intermoleculares (Figura 2.2), que pueden dar
lugar a diversas disposiciones cristalinas. Se han determinado cuatro polimorfos

principales de celulosay se nombran en la bibliografia como celulosa I, I, Il y IV.

La celulosa I existe principalmente en la naturaleza y se divide en dos grandes
subgrupos: I, y Ig. La celulosa I, es la forma dominante presente en la celulosa de
bacterias y algas, mientras que la celulosa Ig es producida principalmente por las plantas
superiores, como algodon y arboles. La estructura cristalina de celulosa I (Figura 2.6a)
determinada por difracciéon de rayos X (DRX), se describe mediante una celda unitaria
monoclinica la cual contiene dos cadenas de celulosa en una orientacion paralela

[Zugenmaier 2001].

Cuando las fibras de celulosa I son hinchadas con acidos fuertes, bases o agentes
quelantes, se rompen las fuertes uniones puente de hidrogeno intra e intermoleculares.
Luego, cuando el agente de hinchamiento se remueve, la celulosa se reorganiza en
nuevas estructuras. La estructura formada predominante es conocida como celulosa Il
(Figura 2.6b), la cual presenta una estructura cristalina monoclinica pero en un arreglo

antiparalelo [Zugenmaier 2001].
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Figura 2.6 Celda cristalina para (a) celulosa Ig y (b) celulosa Il [Zugenmaier 2001].

La celulosa Il es menos accesible que la celulosa I debido a que las capas de
celulosa en la primera, se mantienen unidas principalmente por uniones puente de
hidrégeno, mientras que en la otra se establecen interacciones de Van der Waals mucho
més débiles. La longitud de enlace promedio es de 2,72 A en celulosa I y 2,80 A en
celulosa 1. Por lo tanto, el empaquetado de la cadena es mas fuerte en celulosa Il

contribuyendo aiin mas a su baja accesibilidad.

El tratamiento de celulosa con amoniaco liquido da otro polimorfo: celulosa II], el
cual se puede dividir en celulosa IlI; y Ill; obtenidas a partir de celulosa I y Il
respectivamente. Finalmente el calentamiento de la celulosa IIl produce la estructura
cristalina de la celulosa IV, termodinamicamente estable. Y asi como para la celulosa III,
los dos alomorfos Vi y IVy; se originan a partir de celulosa I y II respectivamente

[Zugenmaier 2001].

2.1.2. Reactividad de la celulosa

Aunque las posibilidades de reaccion de la celulosa estan determinadas por su
constitucion quimica molecular, la influencia de la organizacién fisica es muy grande,
incluso mas que la constituciéon molecular. Semejante a todos los carbohidratos, la
molécula de celulosa puede sufrir reacciones en sus grupos hidroxilos, uniones
glicosidicas, asi como en el grupo final aldehido. Las distintas interacciones fisicas y

quimicas de celulosa pueden conducir a:
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a) Hinchamiento y disolucién de celulosa

Los grupos funcionales mayoritarios de la celulosa son grupos hidroxilos que
tienen una fuerte afinidad por los solventes y las soluciones polares. Los grupos
localizados en las regiones desordenadas o amorfas son altamente accesibles y
reaccionan facilmente, mientras que aquellos que se encuentran en las regiones
cristalinas, con cerrado empaque y fuertes uniones intercadenas, pueden ser

completamente inaccesibles.

La interaccion de celulosa con compuestos polares puede conducir a
hinchamiento (swelling), formacién de un derivado de celulosa o solubilizacion
dependiendo de la estructura y reactividad del compuesto polar y si penetra o no a las
regiones cristalinas. El swelling puede ser intercristalino o intracristalino. En el primer
caso el reactivo de hinchamiento entra solamente a las regiones amorfas de las
microfibrillas de celulosa y entre ellas; en cambio el swelling intracristalino involucra la
penetracion e hinchamiento de tanto las regiones accesibles como las cristalinas. La
interaccidn con agua es un ejemplo de swelling intercristalino, mientras que el swelling
intracristalino puede alcanzarse con soluciones concentradas de bases o acidos fuertes y
también con algunas sales. En los casos que se produce una gradual disolucién de
celulosa, se habla de swelling intracristalino ilimitado. Por otro lado, si el agente de
swelling se combina en proporciones estequiométricas, formando un compuesto de
adicion con celda cristalina definida, se denomina swelling intracristalino limitado. El
caso mas comun es utilizar una solucién de NaOH al 14-20 % donde se forma el

compuesto conocido como alcali celulosa (AC).

Por otro lado la disolucion de celulosa se logra utilizando solventes especificos,
que suelen ser complejos metalicos de bases organicas como la cuprietilendiamina
(CUEN) y la etilendiamina de cadmio. Estos solventes se utilizan para los estudios de las
propiedades poliméricas de celulosa, como es la determinacién de la viscosidad
intrinseca por viscosimetria capilar [Marx-Figini & Schulz 1962, Brown & Wikstrom

1965].

b) Reacciones de adicién y sustitucion

Las reacciones de adicién y sustituciéon son de mucha importancia para la

preparacion de derivados de celulosa. Varias modificaciones y derivados de celulosa se
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producen en grandes cantidades y se usan para la produccién industrial de fibras

textiles, films, plasticos, adhesivos, lacas, explosivos, agentes dispersantes, entre otros.

Dentro de los compuestos de adicion el mas importante es el AC, que se usa
principalmente en dos formas: a) para mejorar las caracteristicas de fibras e hilos de
algodon por el proceso de mercerizacion y b) como etapa intermedia en la formacién de

xantato de celulosa (viscosa), a partir del cual se producen celofan y rayon.

Las reacciones de sustitucion comprenden principalmente esterificaciones y
eterificaciones. Los ésteres mas importantes son: xantato, nitrato, acetato y carbamato
de celulosa, mientras que los éteres son: metilcelulosa, etilcelulosa, carboximetilcelulosa

e hidroxietilcelulosa.

c) Reacciones de degradacién

En algunos casos la degradacion de celulosa es ttil y deseable como es el caso del
envejecimiento del AC, que conduce a una disminucién del DP de la celulosa y a la vez
proporciona un medio importante para controlar las propiedades del producto final. Sin
embargo en el campo de celulosa y papel, debe mantenerse al minimo la degradacion,
para obtener mayores rendimientos y retener al maximo las propiedades mecanicas y

fisicas de las fibras.

Las reacciones mas importantes responsables de la pérdida de carbohidratos y
reduccion de la longitud de cadena de celulosa en medio alcalino son el peeling, la

hidrdlisis y la oxidacion [Knill & Kennedy 2003].

El peeling se inicia en el grupo final reductor (aldehido) del C-1 del mon6émero
terminal de la cadena (Figura 2.7), la isomerizaciéon de este monémero promueve una
serie de pasos que termina por desplazar el H del C-3 con desprendimiento del
mondmero final. Como resultado de estas reacciones queda la cadena de celulosa con un
mondmero menos y con un nuevo grupo terminal reductor. A partir del nuevo grupo
final aldehido formado, la reaccion puede reanudarse y continuar indefinidamente hasta
que se produzca una reaccion espontanea de frenado (stopping). Esta reaccion suele
iniciarse por el mismo mecanismo de peeling pero continua con el desplazamiento del
OH del C-3. Este mecanismo de stopping tiene problemas para producirse ya que implica

el pasaje de un ion a una solucién del mismo tipo, pero sin embargo ocurre en alguna
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medida y es la responsable de la estabilizacidon de la cadena, frenando la reaccion de

peeling. Al no existir un grupo final aldehido, la reaccion de peeling no puede reiniciarse.

B
2
H-C~OH
HO—C—H
1
H—(I:—O—Cell
H—C—OH
i H H H H H
CH,OH | | I | 1 0
C-OH H—C—OH _ H-C-OH H—C—OH Ho—C—c”
1 Lo Cell-O | 1 ! OH
c-o0 cro c=0 C=0  gag H—GC-H
HO-C—H == HO{C A C-OH == (=0 —= H-C—OH
1 1
H H~C~0~Cel H=C£O~Cel H=C H-C—H CH,0H
1
- Q) H~-C~OH H-C-OH H=C-OH H=C~OH
C—-OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,0H ISA
HO—-C—H
1
H=C~0~Cell
M oH \ H H H OH
CH,OH @) — I | i
(I:,—O' ?:O (|:=o Cc=0
;
.\((.:_o c-o C=0  gar H—C-OH
HOMC—H  —= C-H == H-C-H —= H—C-H
; ;
H=C~0~Cell H-C-0-Cel H-C-0~Cel H-C—-0—Cell
| 1
H~-C—OH H—C-OH H=C~OH H-C-OH
: ;
CH,OH CH,0H CH,OH CH,0H
MSA

Figura 2.7 Reacciones de celulosa: (1) peeling y (2) stopping, y principales productos de
degradacién en medio alcalino: ISA 4cido isosacarinico y MSA acido metasacarinico. BAR:
reordenamiento acido bencilico [Mozdyniewicz et al. 2013].

La hidrolisis de los enlaces 3 —glicosidicos ocurre por eliminacién de un grupo
B —alcoxi después de la ionizacion del OH del C-2 y formacién de un 1,2-ep6xido (Figura
2.8). La apertura del epéxido conduce a la formacién de un nuevo grupo final reductor,
desde el cual puede iniciarse la reaccion de peeling (peeling secundario). Si se tiene en
cuenta que la hidroélisis puede atacar simultaneamente cualquiera de los enlaces  —1,4
se entiende la elevada pérdida de rendimiento en carbohidratos durante el tratamiento

de celulosa en medios alcalinos fuertes.

CH,OH
" Q. OH
R OH
g ¥
OH

Figura 2.8 Reaccién de hidrélisis alcalina en celulosa.
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La oxidacion sobre los polisacaridos en una reaccién muy comun en los
tratamientos alcalinos (Figura 2.9). En principio, el oxigeno ambiental puede ser
reducido a agua por medio de un mecanismo de transferencia electrénica de varias
etapas, en la cual se forman radicales libres como intermediarios de reaccién. La
reaccion mas importante inducida por estos radicales de oxigeno es la formacién de un
grupo carbonilo en el C-2 de la unidad monomérica de celulosa, que conduce a la ruptura
de la unién glicosidica por eliminacion 3 —alcoxi. Ademas puede ocurrir la oxidacién
(mediante una reaccién similar) en los C-3 y C-6 que puede conducir también a la

escision de la cadena de celulosa.
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Figura 2.9 Reaccién de oxidacién de celulosa en medio alcalino.

2.2. Pretratamientos de activacion de pulpa para disolver

La pulpa para disolver, de elevado contenido de celulosa, se obtiene usualmente
mediante un proceso de pulpado quimico que consiste en la liberaciéon de fibras por
disolucion del material cementante (lignina) y sin aporte de energia mecanica durante el
proceso. Los recursos fibrosos cominmente utilizados son las maderas, que pueden ser
coniferas o softwoods de fibra larga (Ej: pino), latifoliadas o hardwoods de fibra corta (Ej:

eucalipto), y recursos no madereros como por ejemplo el linters de algoddn.

Para el caso de las maderas se emplean los siguientes pulpados quimicos: (i) Kraft
con prehidroélisis, donde la coccién de la madera se lleva a cabo en dos etapas, primero
una hidrdlisis acida y luego un tratamiento con una solucién acuosa de NaOH + Na,S. Se
forma la especie reactiva SH™ que facilita la remocién de lignina debido a que es un

nucledfilo mas fuerte que el OH™, y (ii) sulfito acido, que es un tratamiento con
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SO, + H,0 que da lugar a la formacion de la especie reactiva HSO3. La introduccién de
grupos acidos sulfénicos hidrofilicos en el polimero hidréfobo de lignina provoca la
disolucién de la misma. Por otro lado, las pulpas de linters de algodon se obtienen
mediante un tratamiento quimico suave, llamado pulpado a la soda, donde la especie

reactiva es el nucleé6filo OH™.

Las pulpas celulésicas obtenidas por tratamientos quimicos estan en alguna
medida coloreadas, dependiendo del tipo de materia prima a partir de la cual se
obtienen y del proceso de pulpado aplicado. Dicho color varia desde el marrén oscuro al
blanco grisaceo. La celulosa pura es blanca, pero la celulosa comercial contiene
impurezas (restos de lignina y/o extractivos) que generalmente no son eliminadas en su
totalidad en los procesos de pulpado y por ende, colorean las pastas. Por lo tanto para
blanquear una pulpa, estas sustancias deben ser alteradas quimicamente en su estado
s6lido para disminuir sus caracteristicas de absorcién o ser oxidadas, reducidas o
hidrolizadas para hacerlas solubles y eliminarlas de la pulpa. Generalmente la
purificacion de pulpas con destino a la producciéon de pulpas para disolver, se realiza
mediante una coccién en medio alcalino y un blanqueo en varias etapas [Turbak 2003].
En este caso los objetivos son algo diferentes a los requeridos con fines papeleros.
Concretamente no interesa la integridad de las fibras celuldsicas sino el grado de
purificacion y la eliminacién de los componentes restantes. El blanqueo en este caso es
en cierta medida una continuacidn del proceso de coccion y consiste en la eliminacién de
la lignina residual por oxidacion y solubilizacién posterior. Por lo tanto las pulpas para
disolver son de alta pureza, debido a que presentan alto contenido de celulosa (90-98
%), bajo contenido de hemicelulosas, muy poca lignina residual, bajo contenido de
extractivos y cenizas, alto brightness (blancura) y una distribucion de masa molar

bastante uniforme [Kvarnlof 2007].

Convencionalmente estas pulpas se caracterizan mediante la determinacion de
a, By y celulosa, solubilidad en alcali al 18 % y 10 %, contenido de cenizas, extractivos y

metales, viscosidad intrinseca, grado de polimerizacidn, accesibilidad y reactividad.

La separacion de la celulosa de la pulpa en las fracciones a, By y celulosa es un
procedimiento empirico que ha sido ampliamente utilizado para evaluar las
caracteristicas de las pulpas. En general, a celulosa es la fracciéon no degradada de alto

DP, B indica la celulosa soluble de bajo DP y y esta constituida principalmente por
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hemicelulosas. En general las pulpas que no fueron suficientemente cocidas y extraidas
con alcali en su proceso de produccién tendran valores superiores de hemicelulosas (y
celulosa). Por otro lado las pulpas que fueron muy blanqueadas tendran mayores
valores de [ celulosa. En la mayoria de los procesos de celulosa, By y suelen ser
removidos debido a que constituyen materiales de cadena corta indeseables que limitan

el rendimiento y deterioran la calidad de los productos finales [Strunk et al. 2012].

La solubilidad de una pulpa en alcali a 25 °C provee informacién de la degradacién
de la celulosa y de la pérdida o retencién de hemicelulosas durante los procesos de
pulpado y blanqueo. Una caracteristica interesante de la celulosa es que se hincha menos
en alcali al 18 % que en alcali al 10 %. En general, una solucién de NaOH al 10 % posee el
maximo poder de disolucidn y disuelve celulosa degradada y hemicelulosas, mientras
que el alcali al 18 % soélo disuelve la fraccion de hemicelulosas. Esta diferencia en
hinchamiento y en la disolucion resultante permite a la industria determinar cuanta
celulosa degradada de bajo DP y hemicelulosas estan presentes en la pulpa que

comercializa [Turbak 2003].

La celulosa nativa posee una masa molar excepcionalmente alta (DP >10000), sin
embargo la mayoria de las pulpas comerciales tienen niveles de DP en el rango de 1200-
1500 o inferiores. Por debajo de 1200 es bueno para fabricar acetato de celulosa,
mientras que para derivados en los cuales se requiere que tengan alta viscosidad, se

emplean pulpas con DP cercano a 1500 [Turbak 2003].

Tanto la accesibilidad como la reactividad de la celulosa han sido temas de gran
interés en los ultimos afios. Como se menciond anteriormente, la accesibilidad dentro de
las fibras de celulosa esta limitada por la estructura compacta y mayormente cristalina
de la celulosa [Fengel & Wegener 1984]. Como consecuencia, el reto mas complejo en la
produccion de celulosa regenerada es lograr la disoluciéon completa de la estructura
celuldsica, sin embargo, esto no puede llevarse a cabo con disolventes simples y
comunes. Por esta razon, es importante aumentar la accesibilidad y la reactividad de la

celulosa con el fin de obtener productos homogéneos.

Se ha propuesto que la accesibilidad de la celulosa depende principalmente del
numero, tamafo y superficie especifica de los poros presentes en las fibrillas, del tipo de
disolvente o reactivo, y de la estructura celuldsica la cual determinara que grupos

hidroxilos son accesibles o no. Por lo tanto, para aumentar la accesibilidad de celulosa,
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los poros deberian ser abiertos mediante la alteracidn de los agregados de fibrillas en las

regiones altamente cristalinas [El Seoud & Heinze 2005].

La reactividad es usualmente considerada el parametro de calidad mas
significativo de una pulpa para disolver. El método de reactividad de Fock [Kvarnlof
2007] resulta muy satisfactorio para determinar si una pulpa es apta para su utilizacion
en la obtencion de viscosa. El mismo consiste en el tratamiento de la pulpa con solucién
de NaOH 9 % y exceso de CS,, donde se obtiene xantato de celulosa que luego se
descompone por tratamiento con H,SO,. Los resultados se expresan como rendimiento
de celulosa regenerada, que corresponderia al porcentaje de celulosa que reaccion6 con

el CS,.

Varios métodos han sido desarrollados para medir la accesibilidad y reactividad
de celulosa: sorcién de yodo, valor de retencidén de agua [Cheng et al. 2010], coeficiente
de hinchamiento con agua, valor de taponamiento de filtro de viscosa [Treiber et al.
1962] y el método de Fock [Kvarnlof 2007]. Aunque los resultados absolutos dependen
del método empleado, las conclusiones generales obtenidas a partir de las diferentes
técnicas coinciden cualitativamente [El Seoud & Heinze 2005]. Se debe notar, sin
embargo, que la etapa de activacion esta influenciada por la estructura de la celulosa y
viceversa, es decir, la estructura de celulosa esta influenciada por el tipo de tratamiento
de activacion que se utilice. Por lo tanto, no es posible hablar de un esquema de
activacion "universal” que proceda de la misma forma para las diferentes celulosas,
cuando se someten a tratamientos de activacion distintos [El Seoud & Heinze 2005 y

citaciones alli].

Como se mencion6 anteriormente, las fibras celuldsicas presentan poros, los
cuales se pueden abrir por adsorcion de vapores, por ejemplo, de etanol, acido acético y
agua. Por otro lado, se pueden reducir mediante tratamiento alcalino o secado. Este
ultimo promueve el llamado proceso de cornificacidn de las fibras (pérdida irreversible
de la capacidad de absorcion de agua e hinchamiento) que afecta negativamente a las
reacciones de derivatizacion de celulosa y posteriores disoluciones. La deshidratacion
del polimero, probablemente induce la formaciéon de nuevos enlaces de hidrdgeno,
especialmente en las cadenas ubicadas en las areas superficiales menos ordenadas de las

fibrillas.
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Por lo tanto el objetivo principal de los pretratamientos de activacion consiste en
aumentar la difusion de los reactivos en la supraestructura de la celulosa, haciendo que
las regiones cristalinas y superficies sean mas accesibles. Esto se logra por medio de una
penetracion inter e intracristalina del agente de activacidon dentro de la celulosa, que
interrumpa los enlaces de hidrégeno entre las cadenas poliméricas [El Seoud & Heinze

2005y citaciones alli].

Existen diversos procedimientos de activacion, por ejemplo la utilizacion de
amoniaco liquido [Ekman et al. 1984, Turunen et al. 1985], tratamientos hidrotérmicos
[Keunecke et al. 1999], impregnacion asistida con COz supercritico [Yin et al. 2007,
Zhang et al. 2013] y radiacidén de electrones [Fisher et al. 2003]. Por ejemplo, Iller et al.
[2007] estudiaron las propiedades de derivados de celulosa preparados a partir de
pulpas modificadas mediante radiacidn con haz de electrones. En el caso de la formacion
de los ésteres acetato y carbamato de celulosa, la radiacién causé un incremento en la
facilidad de formacion del éster. Por otro lado, también permiti6 obtener un grado de

polimerizacion promedio adecuado para que el CC sea soluble en alcali diluido.

A pesar de la diversidad de métodos mencionados anteriormente, el tratamiento
alcalino de mercerizacién es el que se utiliza mas ampliamente. Este tratamiento
quimico produce un aumento del contenido de a celulosa, debido a la extraccién de las
hemicelulosas y otro material residual, no celulésico, por ejemplo, cera. Por lo tanto, este
procedimiento de activacidn se ha utilizado con muestras de celulosa que poseen alto

indice de cristalinidad (Ic) y DP, en particular linters de algodén.

Por otro lado, la activacién de pulpas para disolver mediante tratamientos
previos, solos o en combinacion, ofrece la posibilidad de mejorar la accesibilidad y en
consecuencia la reactividad de estas pulpas. Esto podria permitir una reduccién en la
cantidad de CS; requerida en el proceso de viscosa. Asimismo, el descenso del DP a
valores semejantes a los que se alcanzan en la etapa de envejecimiento, permitiria
considerar la eliminacién de la misma, simplificando asi el proceso. Entre los mas

utilizados, se encuentran los tratamientos quimicos, mecanicos y enzimaticos:
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a) Tratamientos quimicos

El propdsito principal del tratamiento quimico de hinchamiento (swelling) es
aumentar la accesibilidad de las fibras de celulosa con diferentes disolventes. Cuando las
fibras se hinchan, varios enlaces del tipo puente de hidrégeno se rompen debido a la alta
tensidon provocada por el hinchamiento. Como resultado, la estructura de la celulosa se
vuelve menos ordenada, lo que conduce a un aumento de la superficie activa, es decir, un
incremento en el numero de grupos hidroxilos disponibles y, por lo tanto, aumentandose

asi la accesibilidad y reactividad de la celulosa.

Se han realizado diversos estudios acerca de los efectos de los tratamientos
quimicos en la activacién de la estructura celulésica, en los mismos se incluye el uso de
hidroxido de sodio como un disolvente de hinchamiento previo al proceso de viscosa
[Strunk et al. 2012] o al proceso de carbamato [Laszkiewicz & Domasik 1989, Nada et al.
2000], la combinacion de hidréxido de sodio y urea [Ershova et al. 2012], entre otros. En
general se utilizan soluciones de alcali concentrado (18 %) a temperatura ambiente o
ligeramente superior. Mediante este tratamiento de mercerizacion se produce un
descenso en el grado de polimerizacion promedio de la pulpa atribuido a la degradacién

oxidativa e hidrolisis alcalina envuelta en la disolucién y absorcidn de aire [Sixta 2001].
b) Tratamientos mecanicos

El tratamiento mecanico de las fibras de celulosa se utiliza en la industria
papelera porque mejora la union fibra-fibra (bonding) e incrementa la resistencia de las
pulpas para papel [Smook 1990]. Asimismo el refino conduce a un aumento en el area
superficial reactiva de las fibras, mejorando la accesibilidad de la celulosa. Por
consiguiente, se ha propuesto su uso en combinacién o no con otros tratamientos
[Kdpcke 2008, Tian et al. 2014, Miao at al. 2015]. Jones et al. [2013] informaron que el
refino mecanico mediante molino PFI (Paper and Fiber Research Institute) o refinador
Valley mejora la hidrolisis enzimatica de pulpas kraft de hardwood. Estos autores
encontraron que el incremento en la conversiéon de azucares durante la hidrolisis
enzimatica de pulpa previamente refinada, puede permitir una disminucion de la carga
enzimatica, el tiempo de procesamiento enzimatico o la gravedad del pretratamiento en

el proceso.
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El refino de pulpa es uno de los tratamientos mecanicos mas utilizados, que
consiste en la acciéon mecanica ejercida sobre las fibras celuldsicas en el cruce de barras
metdlicas de equipos denominados genéricamente refinadores. Las fuerzas que se
ejercen sobre las fibras (cizallamiento axial, compresion radial y esfuerzos de traccién)
producen deformaciones que rompen determinadas uniones y causan, a nivel de la fibra
individual, importantes efectos. Con este tratamiento se evidencian los siguientes
efectos principales sobre las fibras: (i) fibrilaciéon interna: delaminacién de la pared
celular con aumento de la conformabilidad fibrosa; lo cual constituye uno de los efectos
mas importantes del refino; (ii) fibrilacion externa: separacién parcial de la pared
externa, pero sin liberarse de la estructura de la fibra (Figura 2.10); (iii) produccién de
finos: remocion de partes de la pared celular (fragmentos de P y S1) creando pequeiias

particulas que quedan en suspension; y (iv) corte de fibras.

Figura 2.10 (a) Pulpa quimica de bajo rendimiento refinada [Smook 1990], (b) imagen SEM de
las capas de pared celular [Gharehkhani et al. 2015].

c) Tratamientos enzimaticos

Los tratamientos enzimaticos han adquirido mucho interés durante los ultimos
afios debido a que las enzimas son altamente especificas y ambientalmente inofensivas.
Ademas estos tratamientos ofrecen la posibilidad de incrementar tanto la reactividad
como simplificar el proceso de viscosa mediante una mercerizacion mas efectiva de la
pulpa sin la sucesiva etapa de envejecimiento [Kvarnlof et al. 2006, Kvarnlof et al. 2008].
Se han empleado diferentes tipos de enzimas con el objetivo de mejorar las propiedades
de diferentes tipos de pulpas celuldsicas. Los resultados muestran que la solubilidad en

alcali se incrementa mientras que la viscosidad intrinseca [n] de las pulpas disminuye
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[Rahkamo at al. 1998, Cao & Tan 2006]. También se evidencié el aumento notable de la
reactividad después de la aplicacién de estos pretratamientos [Henriksson at al. 2005,

Kvarnlof et al. 2006, Miao atal. 2014].

Las enzimas tienen amplias aplicaciones industriales. Se han utilizado en los
sectores alimenticios y farmacéuticos entre otros. También se han aplicado en la
industria de pulpa y papel [Oksanen et al. 1997, Taleb & Maximino 2007], y se utilizan
actualmente para varias aplicaciones, incluyendo destintado y como agentes de
blanqueo [Bajpai 1999].

Las celulasas son enzimas que hidrolizan los enlaces 3 —1,4 glicosidicos de la
cadena de celulosa. Hay tres grupos principales de celulasas: (i) endoglucanasas, (ii)
exoglucanasas (o celobiohidrolasas) y (iii) glucosidasas, tal como se ilustra en la Figura

2.11.

Figura 2.11 Tipos de celulasas: (A) endoglucanasas sin dominio de unién a celulosa; (B)
endoglucanasas con dominio de unién a celulosa; (C) y (D) celobiohidrolasas y (E) glucosidasas
[K6pcke 2008].

Estas enzimas pueden actuar solas o en conjunto sobre la cadena de celulosa.
Cuando actuan juntas, se genera a menudo un fendmeno sinérgico que resulta en una
degradacion eficiente de la estructura celuldsica. Las endoglucanasas son enzimas que
escinden al azar los sitios amorfos de la celulosa creando cadenas mas cortas
(oligosacaridos) y, por lo tanto, nuevos extremos de cadena. Las exoglucanasas atacan
los extremos reductores y no reductores de las cadenas de celulosa, generando
principalmente glucosa o unidades de celobiosa. Las glucosidasas actian sobre la

celobiosa generando unidades de glucosa [Rabinovich et al. 2002].
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Se ha sugerido que hay tres parametros principales que afectan el grado de
hidrolisis enzimatica: la cristalinidad, el area superficial especifica, y el grado de

polimerizacion de la celulosa [Eremeeva et al. 2001].

Una alta accesibilidad es un prerrequisito esencial para reacciones de sustitucion
homogénea de celulosa. En este ultimo tiempo se ha investigado la posibilidad de
incrementar la accesibilidad y en consecuencia, la reactividad del material celulésico

mediante tratamiento enzimatico con endoglucanasas monocomponente comerciales.

Rahkamo et al. [1996] aplicaron celulasas individuales purificadas de
Trichoderma reesei (endoglucanasas 1 y Il y celobiohidrolasas I y II), a una pulpa para
disolver de hardwood pretratada mecanicamente. Encontraron mas efectiva la
endoglucanasa Il para reducir la viscosidad intrinseca y mejorar la solubilidad de la
pulpa en alcali, y a la vez detectaron una clara correlacidn entre ambas propiedades. En
un trabajo posterior, obtuvieron una disolucion del 32 % de la pulpa para disolver, luego

de un doble tratamiento con NaOH 9 % a -5 °C [Rahkamo et al. 1998].

Henriksson et al. [2005] trataron una pulpa para disolver de softwood con una
endoglucanasa comercial. Determinaron la reactividad mediante el método de Fock y
encontraron que la misma se incrementaba considerablemente con bajas cantidades de
enzima siendo la pérdida de rendimiento y el descenso de la viscosidad intrinseca

moderados.

Engstrom et al. [2006] estudiaron pretratamientos quimicos (hidrolisis acida) y
enzimaticos (con endoglucanasa monocomponente Novozyme 476) para incrementar la
accesibilidad de materiales celulésicos para el proceso de viscosa. Con menos de 20
minutos de tratamiento y moderada carga de enzima se increment6 la reactividad de la
pulpa para disolver, determinada por el método de Fock. Concluyeron, a partir de la
comparacidon con los resultados del tratamiento hidrolitico acido, que el efecto de
activacion no parece estar correlacionado solamente con la disminucidn de la viscosidad

intrinseca.

Kvarnlof et al. [2006] estudiaron la aplicaciéon de distintas preparaciones de
celulasas comerciales para la activacion de la celulosa previo al proceso de viscosa. Con
dos preparaciones de endoglucanasas puras obtuvieron una considerable mayor

reactividad comparada con la pulpa de referencia, con minima pérdida de rendimiento

Diana B. Lanieri



Capitulo 2: MARCO TEORICO | 23

después del tratamiento enzimatico. Del mismo modo, Ibarra et al. [2010] investigaron
tres tipos de endoglucanasas comerciales, con y sin dominio de unién de celulosa en
cuanto a su habilidad de aumentar la accesibilidad y reactividad de pulpas para disolver

de hardwood y softwood para su aplicacion en produccion de viscosa.

2.3. Métodos de disolucion de celulosa

La celulosa es dificil de procesar debido principalmente a su estructura
supramolecular que la hace insoluble en la mayoria de los solventes comunes.
Industrialmente se utilizan dos tipos principales de tecnologias [Fink et al. 2014]: (1) en
donde se aplican cambios en la estructura molecular mediante derivatizacién para
posteriormente disolver el derivado celuldsico en solventes simples como por ejemplo
NaOH acuoso (Proceso de viscosa) y (2) por mecanismos de disolucién directa en
solventes especificos como por ejemplo el N-6xido de N-metilmorfolina (NMMO)
(Proceso Lyocell). Este ultimo se focaliza en el uso de solventes que no modifican la
celulosa quimicamente mediante enlaces covalentes sino que solo interactiian con las
cadenas de celulosa mediante interacciones fisicas del tipo enlaces puente de hidrégeno

por ejemplo.

Ademas se encuentran disponibles otras tecnologias que ain no poseen
aplicacion industrial pero constituyen posibles alternativas de disolucién. El proceso de
Carbacel como alternativa de viscosa, y para el caso de Lyocell el uso de solventes
alternativos como LiCl/N,N-dimetilacetamida (DMAc), dimetilsulf6xido (DMSO), NaOH
7-9 % con o sin agregado de urea y/o tiourea (Biocelsol), y liquidos idnicos como el
cloruro de 1-butil-3-metilimidazol (BMIMCI), o acetato de 1-etil-3-metilimidazol
(EMIMAC).

Con una producciéon anual mundial de alrededor de 3,5 millones de toneladas
[Bywater 2011], el proceso de viscosa aun domina los métodos industriales de
disolucion de celulosa. En el mismo se utilizan pulpas con grados de polimerizacion
relativamente altos, que requieren una etapa de envejecimiento para reducirlo al nivel
requerido de trabajo. Durante el proceso, la pulpa se trata con sulfuro de carbono para
obtener un intermediario metaestable, el xantato de celulosa. Este se solubiliza en NaOH

diluido formando asi la solucién de viscosa. Los productos moldeados se obtienen en
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bafos acidos donde se desprende el sustituyente y se regenera la celulosa de alta
pureza. En contraparte, este proceso tiene el grave inconveniente de causar polucién
debido al uso de CSz y compuestos de metales pesados [Klemm et al. 2005, Fink et al.
2014]. A partir de 1970 debido al considerable incremento de costos para el control de
la contaminacidon, se comenzaron a examinar nuevas alternativas de disolucion
[Bredereck & Hermanutz 2005]. Un método de derivatizacién alternativo que no utiliza
compuestos con azufre pero que aplica la tecnologia de viscosa, es el proceso de
carbamato (Carbacel). Este utiliza urea en lugar del CS; tdxico para formar carbamato de
celulosa, que luego se procesa en forma similar a la viscosa [Kotek 2007, Rose &

Palkovits 2011].

Por otro lado, el desarrollo mas avanzado aplicado industrialmente, tuvo lugar en
la década del "“80 con el proceso conocido como Lyocell, basado en el uso de NMMO.
Debido al fuerte dipolo N-O, este reactivo en combinacién con agua puede disolver
celulosa directamente, sin activacion o derivatizacidn previa por lo que muchas etapas
de proceso se suprimen. Sin embargo, esta tecnologia innovadora también produce
cantidades considerables de subproductos y requiere efectiva recuperacion del solvente
que es muy costoso y por lo tanto no ha podido reemplazar completamente al proceso

de viscosa [Klemm et al. 2005].

[sogai & Atalla [1998] investigaron la disolucion de una gran variedad de
muestras de celulosa de diferentes origenes en alcali acuoso a baja temperatura.
Informaron sobre la mejora de la disoluciéon después de enfriar a -20 °C la mezcla de
celulosa en NaOH 8,5 %. Con este procedimiento, las soluciones producidas a partir de
celulosa microcristalina fueron estables a temperatura ambiente. Supusieron que la
masa molar es el punto clave para explicar la solubilidad, siendo mas dificil la disoluciéon
de masas molares superiores. Sin embargo, a pesar de los enormes esfuerzos para
comprender la disolucion de celulosa en NaOH-agua y el tratamiento de estas
soluciones, este proceso no llegd a una etapa industrial. Una de las razones es la
inestabilidad de la soluciéon que impedia el uso de esta ruta para la preparaciéon de
productos de celulosa regenerada. Se investigd si la adicion de ciertos compuestos
aumentarian la estabilidad (es decir, la prevencion de la gelificacion) y si mejorarian la
calidad de la solucidon. En este contexto, se encontré que la adiciéon de pequeias

cantidades de ZnO a una soluciéon de NaOH aumentaba la capacidad de hinchamiento y
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disolucion de la celulosa [Dos Santos 2013 y citaciones alli]. Se desarrollé un proceso
llamado Biocelsol para la produccion de fibras, donde la celulosa se trata
enzimaticamente y se disuelve en NaOH con la adicion de ZnO [Vehvildinen et al. 2008].
Las condiciones utilizadas por estos autores fueron 6 % de concentracién de celulosa,
7,8 % de NaOH y 0,84 % de ZnO. Liu et al. [2011] investigaron la influencia del ZnO en
las propiedades de soluciones diluidas y semi-diluidas de celulosa-NaOH 8 % a varias
temperaturas y concentraciones de aditivo. Concluyeron que el ZnO actua como
estabilizador frente a la gelificacion debido a que el mismo capturaria las moléculas de
agua libre formando hidratos, los cuales impedirian la agregacion de cadenas. Yang et al.
[2011] también sugirieron el agregado de 0,5 % de ZnO a la mezcla de solventes de
NaOH 7%/urea 12 %. En estas condiciones lograron una maxima disolucion de celulosa
y atribuyeron la mejora de solubilidad a la supuesta formacién de enlaces puente de
hidrégeno entre la celulosa y los hidratos Zn(OH)%~, compardndola con otros sistemas

de disolucidn, tales como celulosa-NaOH y celulosa-NaOH-urea.

Otras rutas recientemente discutidas en cuanto a disolucién y moldeo de celulosa
sin derivatizacion se basan en el uso de hidréxido de sodio acuoso a baja temperatura en
combinacién con urea o tiourea como aditivo (Figura 2.12). Zhang y sus colaboradores
[Zhang et al. 2001, 2002, Zhou et al. 2002, Cai & Zhang 2005, 2006] fueron uno de los
primeros grupos en investigar los solventes acuosos de celulosa tales como NaOH /urea,
NaOH/tiourea y LiOH/urea previamente enfriados en un rango de -5 °C a -12 °C. Estas
soluciones son bastante inestables y sensibles a la temperatura, concentraciéon de
polimero, y tiempo de almacenamiento, gelificando facilmente [Liebert 2010]. Sin
embargo, comparandolos con los sistemas tradicionales de disolucion de celulosa, estos
sistemas de solventes son econdmicos y menos toxicos; y usando esta sencilla tecnologia
se pudieron preparar soluciones con 4-8 % de celulosa que fueron lo suficientemente
estables como para permitir la formacién de fibras y membranas [Ruan et al. 2004, Cai

etal. 2007, Luo & Zhang 2013].

O S

N PR

H,N NH, H,N NH,

Figura 2.12 Aditivos en solventes alcalinos acuosos para celulosa: ureay tiourea.
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El procedimiento para disolver celulosa en sistemas acuosos de NaOH /urea, se
basa en un método en donde el disolvente se pre-enfria por debajo del punto de
congelacion del agua antes de afiadir la celulosa y se mantiene fria hasta la disolucién
completa del polimero [Cai & Zhang 2005]. Recientemente, varios estudios han sugerido
que el mecanismo de disolucion de la celulosa en este caso, se basa en hidratos de NaOH,
que a bajas temperaturas son capaces de formar enlaces de hidrogeno con la cadena de
celulosa. Ademas se ha propuesto que las moléculas de urea en estos sistemas, tienden a
rodear el complejo de inclusidon celulosa/NaOH/H0, apantallando las otras moléculas
de celulosa y de este modo evitan la agregacion de la misma [Egal et al. 2008, Cai et al.

2008, Olsson & Westman 2013].

Los liquidos i6nicos son una nueva clase de solventes “verdes” de celulosa. La
mayoria de estos liquidos hidrofilicos de sales organicas poseen puntos de fusiéon por
debajo de los 100 °C, buena estabilidad térmica y quimica, baja toxicidad y no son
volatiles. La habilidad de los mismos para disolver la celulosa varia con el tamafio y
polarizacion de los aniones presentes y también con la naturaleza del catiéon [Feng &
Chen 2008, Cuissinat et al. 2008, Olsson & Westman 2013]. El catiéon mas utilizado es el
imidazolio con diferentes sustituyentes de cadena alquilo. El mecanismo de disolucion
de celulosa en este caso se ha argumentado sobre la base de interacciones puente de
hidrégeno. Varios estudios han confirmado que el anion del liquido i6nico penetra en la
estructura de la celulosa y la desintegra por competencia para establecer enlaces de

hidrégeno [Remsing et al. 2006, Zhang et al. 2010].

2.3.1. Carbamato de celulosa

Las preocupaciones medioambientales referidas al tradicional proceso de
viscosa, estan impulsando multiples esfuerzos por encontrar nuevos métodos para la
producciéon de productos de celulosa regenerada, aplicando procesos eficientes y
redituables econémicamente. Una alternativa al mismo es el llamado proceso de
carbamato (Figura 2.13), considerado de bajo impacto ambiental, en el cual se utiliza

urea para obtener el derivado carbamato de celulosa soluble en alcali.
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PROCESO DE l —— PROCESO DE
VISCOSA e cemiosica CARBAMATO
Activacion
S:C Reaccién quimica H;NCONH,
\4
NaOH , HacH
H.0 Disolucién Zn0
= l H,0
Z;SS% Producto de celulosa H.S0.
H«DO > regenerada H,0

Figura 2.13 Diagrama esquematico y comparativo de los procesos de viscosay carbamato. En
ambos procesos se indican las sustancias quimicas involucradas en cada etapa.

El carbamato de celulosa es un éster de celulosa y acido carbamico,
convencionalmente preparado a partir de la reaccion de celulosa y urea a temperaturas
superiores a 135 °C (Figura 2.14). Segal & Eggerton [1961] estudiaron esta reaccion de
esterificacion, y evidenciaron la derivatizacién de celulosa a partir del cambio en el
espectro de absorcidén IR, del contenido de nitrégeno no afectado por tratamiento con
agua hirviendo, cambio en las propiedades de tefiido y modificacion en la retencién de
humedad.

Durante la esterificacion el grupo hidroxilo primario, presente en la posicién C-6
de la AGU, reacciona preferentemente con el acido isocianico (HNCO) formado
previamente a partir de la descomposicidn térmica de la urea. No obstante se dan
también algunas sustituciones de los grupos hidroxilos secundarios en las posiciones C-
2y C-3. El grado de sustitucién de celulosa es relativamente bajo y varia de 0,15 a 0,25,

valores que se corresponden a un contenido de nitrogeno entre 1,2y 2 % [Kotek 2007].
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Formacidéndel acido isocianico:

H,NCONH, g HNCO + NH;

Reaccionde carbamacion:

R.eOH + HNCO — R, 0CONH,
Formacionde subproductos:

HNCO + H,NCONH, - H,NCONHCONH,

HNCO + NH; - NH,NCO

—NH
NH,NCO + H,0 2 H,NCO,NH, — H,NCOOH & NH; + CO,

Figura 2.14 Reacciones quimicas involucradas en la obtencién de carbamato de celulosa.

La urea constituye un reactivo relativamente econdémico para ser utilizado en la
preparacion de carbamatos, debido a que la misma se descompone en HNCO y NH;
cuando se calienta por encima de 135 °C [Schaber et al. 2004]. Sin embargo, como se
muestra en la Figura 2.14, el acido también participa de algunas reacciones secundarias
dando lugar a subproductos no toxicos solubles en agua. Debido a que el carbamato de
celulosa es un sdlido estable insoluble en agua, los subproductos se pueden separar
facilmente mediante extraccion con agua [Kotek 2007].

Por otro lado la interferencia del agua durante la reacciéon quimica [Loth 2005]
podria evitarse si la esterificacion se efectuara en ausencia de la misma. En consecuencia
muchos autores optaron por sustituir el agua presente mediante un carrier organico
[Keunecke et al. 1998, 1999] o bien secaron en estufa la pulpa pretratada e impregnada
con urea antes de llevar a cabo la reacciéon quimica [Laszkiewicz & Domasik 1989, Loth
2005, Guo etal. 2009].

El CC al igual que en el proceso de viscosa, se puede disolver en alcali diluido (7-9
%) [Kotek 2007]. Sin embargo, para obtener soluciones de buena calidad, con
concentraciones de 5-10 % CC, se deben utilizar pulpas preactivadas que reaccionen
adecuadamente con el HNCO. Por consiguiente, diferentes pretratamientos de pulpa con
soluciones acuosas de 4lcali [Nada et al. 2000, Loth et al. 2005], alcali y urea

[Laszkiewicz & Domasik 1989], o amoniaco y urea [Ekman et al. 1984] han sido
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utilizadas para preparar este derivado. Es importante mencionar ademas que a
temperatura ambiente los grupos carbamato tienden a hidrolizarse facilmente en
condiciones alcalinas [Fu et al. 2014c]. Por lo tanto, las soluciones de carbamato de
celulosa deben mantenerse refrigeradas [Kotek 2007].

En la bibliografia se encuentran diversas formas de preparacion de CC. Ekman et
al. [1984] y Turunen et al. [1985] propusieron un método en el cual la celulosa se trata
con urea en una solucion de amoniaco. En este caso el NHz provoca cambios
estructurales en la celulosa, facilitando la distribucién de la urea en la matriz celulésica.
Luego de la impregnacion, el amoniaco liquido se evapora y la mezcla de celulosa y urea
se lleva a reaccionar a una temperatura de 130 °C. Finalmente el CC obtenido se lava con
agua caliente removiendo subproductos y urea excedente. Al mismo tiempo Turunen et
al. [1985] utilizaron estas muestras de CC obtenidas para estudiar algunos aspectos
respecto al spinning de las soluciones de CC en la obtencion de fibras.

En las patentes de Keunecke et al. [1998, 1999], los autores proponen un método
de obtencidn a partir de pulpa activada con tratamiento quimico (alcali o amoniaco),
hidrotérmico o enzimatico. Primero la pulpa activada se mezcla con una solucién acuosa
de urea y a continuacion el agua presente se reemplaza por un carrier organico inerte
(tolueno o xileno). Luego la reaccion se lleva a cabo bajo presién y por ultimo se elimina
el carrier, separando mediante lavado con agua el CC formado de la urea en exceso.

Nada et al. [2000] informaron un método de preparacién de CC mediante el
tratamiento bajo reflujo de linters de algodon con NaOH, seguido de filtracién y lavado.
A continuacion el derivado celuldsico se produjo por calentamiento de la pulpa tratada
en presencia de urea a valores de temperatura y tiempo especificos. Luego de la
reaccion, la muestra se lavé con agua caliente seguida de metanol y finalmente se seco.

Valta & Sivonen [2010] presentaron una patente para obtener CC sin amoniaco,
solventes organicos u otros agentes auxiliares. El método consiste en mezclar pulpa,
previamente molida, con urea liquida y con hidréxido de sodio o peréxido de hidrégeno.
La mezcla se somete a un tratamiento mecanico intenso a elevada consistencia y
finalmente se completa la reaccién quimica por calentamiento a temperaturas mayores a
130 °C.

Hong et al. [2013] realizaron un estudio de la preparacién de carbamato de
celulosa a partir de fibras de bamboo. Luego de un pretratamiento de la pulpa con alcali

y envejecimiento, impregnaron la misma con urea y a continuacion llevaron a cabo la
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reaccion en presencia de N,N-dimetilformamida e NaOH a una temperatura entre 130 y
150 °C.

Yin & Shen [2007], Yin et al. [2007] y Zhang et al. [2013] presentaron un método
para aumentar el contenido de nitrégeno en la obtencién del CC utilizando CO;
supercritico como solvente de la urea. De este modo la urea se impregna adecuadamente
en la pulpa antes de llevar a cabo la reaccién de esterificacidon a elevada temperatura,
lavando finalmente con agua caliente el CC producido.

Hasta aqui se expusieron métodos que utilizan el calentamiento tradicional en
estufa para llevar a cabo la esterificaciéon de la celulosa. Sin embargo, la radiacién de
microondas, como una forma no convencional de energia, ha sido ampliamente utilizada
en la quimica sintética durante la ultima década.

La energia de microondas puede penetrar facilmente dentro de las particulas, las
cuales pueden calentarse simultdneamente reduciendo asi los problemas de
transferencia de calor. Ademas presenta una serie de ventajas sobre los métodos
convencionales de calentamiento, tales como mejor control del calentamineto, rapidez,
altas velocidades de reaccién y altos rendimientos de producto [Jones et al. 2002, Kappe

2004].

Recientemente, el desarrollo de reacciones de celulosa asistidas por microondas
tales como disolucion, derivatizacidn, calentamiento, secado y descomposicion ha tenido
un gran crecimiento. Diversas investigaciones han demostrado que por ejemplo la
disolucion de la celulosa en NMMO [Dogan & Hilmioglu 2009] puede ser llevada a cabo
de manera eficiente reduciendo el tiempo del proceso de 2,5 hs a 15 minutos
aproximadamente. Por otro lado, Hou et al. [2008] informaron mejoras en las
propiedades fisicas (resistencia a la traccion y desgarro) de tejidos de celulosa tratadas
con este tipo de irradiacion. Ademas, el uso de este tipo de energia caldrica en
modificaciones quimicas, tales como esterificacion, acetilacion y copolimerizaciéon por
injerto provee tiempos de reaccidn mas cortos en comparaciéon con los métodos

convencionales [Li et al. 2009, Crépy etal. 2009].

Loth [2005] propuso en su patente un método para producir CC a partir de
celulosa calentada en presencia de alcali y urea disuelta o fundida, mediante radiacién
de microondas a temperaturas entre 100-180 °C durante 5-30 minutos. Ademas utilizé

1-metil-2-pirrolidona o polietilenglicol como solventes de la urea. Estos disolventes

Diana B. Lanieri



Capitulo 2: MARCO TEORICO | 31

someten la urea a un estado activable por microondas para asegurar una distribucién
uniforme de la energia térmica en la mezcla de reaccion.

Guo et al. [2009, 2010, 2011] también propusieron un método alternativo de
obtencion de CC, libre de solventes y catalizadores, mediante calentamiento con
microondas. La pulpa se mezcla con una solucién de urea al 30 % manteniendo en
agitacion por 24 hs, luego se filtra y se seca al vacio. Se obtiene una mezcla de
celulosa/urea la cual se lleva a reaccionar en un horno a microondas a 255 W por 5
minutos. Finalmente el CC sintetizado se lava con agua y se seca al vacio. Asimismo Gan
et al. [2014] también utilizaron este tipo de calentamiento no convencional para
preparar CC a partir de fibras de kenaf. En su metodologia la pulpa molida se mezcla con
una solucién de urea y se agita por 30 minutos a temperatura ambiente. Luego se seca al
vacio y se lleva a reaccionar al horno microondas a 380 W entre 10-30 minutos.
Finalizado el tiempo la masa se sumerge en un bafio helado para cortar la reaccidn, se
lava con agua deionizada, se centrifuga y se seca al vacio.

Ademas de las diversas formas de obtencion de CC reportadas en la bibliografia,
muchos autores han logrado preparar productos de celulosa regenerada a partir de
soluciones de CC en alcali diluido.

Loth et al. [2005] propusieron en su patente la preparacién de productos
moldeados de celulosa (fibras, films, esponjas y esferas) a partir de CC obtenido de una
mezcla, realizada en amasadora, de urea y pulpa preactivada con alcali. La mezcla seca
se convierte en CC a una temperatura de 130-140 °C. A continuacion el CC, sin lavado
adicional, se disuelve en alcali diluido y la solucién obtenida se filtra y desairea para
posteriormente preparar los productos moldeados.

Pinnow et al. [2008] obtuvieron y analizaron aerogeles preparados a partir de CC.
Optimizaron dos métodos de gelacion de soluciones de CC formando material celul4sico
altamente poroso. Ellos prepararon CC mediante una técnica de amasadora, en la cual
primeramente activan la pulpa con alcali y a continuaciéon amasan la pulpa activada en
un exceso de urea a una temperatura de 130 °C. Finalmente el CC se lava
exhaustivamente y se seca.

Recientemente Fu et al. [2014a, 2014b] prepararon filamentos y membranas de
celulosa regenerada a partir de carbamato de celulosa disuelto en solucién acuosa de
NaOH/ZnO, utilizando el método de preparacion de CC descripto por Guo et al. [2009,
2010].
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2.3.2. Solucion de xantato de celulosa - VISCOSA

El proceso de viscosa esta compuesto de varias etapas, no obstante, la

versatilidad del mismo permite

la introduccion de cambios en los parametros de

operacion, lo cual resulta en una gran variedad de productos finales [Kotek 2007]. En la

Figura 2.15 se muestra un esquema del proceso; alli la celulosa se convierte mediante

una serie de pasos en una solucion apta para ser usada posteriormente en la obtencion

de productos de celulosa regenerada.

MERCERIZACION

PRENSADO
ENVEJECIMIENTO

SULFIDACION

DISOLUCION
MADURACION

FILTRACION

Pulpa celulésica

NaOH 18 %
A

Alcali celulosa

;

Alcali celulosa envejecida

+— S2C

y

XANTATO DE
CELULOSA

l<— NaOH 6 %

VISCOSA

'

Solucion apta para la obtencion de
productos de celulosa regenerada

Figura 2.15 Diagrama esquematico del proceso de viscosa.

Mercerizacién

En la practica comercial, 1a pulpa se hincha en una solucién acuosa de hidréxido

de sodio con una concentracion aproximada de 18 %, a temperatura ambiente o

ligeramente superior. Debido a que el hinchamiento de la celulosa depende de la

temperatura, la cantidad de NaOH a utilizar depende estrechamente de esta propiedad.
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El objetivo principal del tratamiento con alcali concentrado es modificar la estructura
interfibrilar mediante la separacion de fibras, de modo de aumentar la accesibilidad de
la pulpa celulésica. De esta manera la celulosa se transforma en alcali celulosa, segun la

reaccion visualizada en la Figura 2.16a.

Cuando la pulpa se merceriza se observa un descenso inicial en el grado de
polimerizacion promedio. Esto se ha atribuido a la degradacion oxidativa envuelta en la
disolucidn y absorcidn de aire [Sixta 2001]. Después de esta pérdida inicial de DP, la cual
consume el oxigeno disponible, la degradacion procede por hidrélisis alcalina. Este
mecanismo involucra la formacién de material de cadena corta, por lo que generalmente

se procura realizar la mercerizacion el menor tiempo posible.

a Formacion de dlcali celulosa:
Ree]OH + NaOH — R O"Na* + H,0
b Reaccidn de xantacion:
Reail™ 4 CSy = R i 0CS;
Formacién de subproductos:

2 CS, + 6 NaOH — Na,CS; + Na,CO5 + Na,S + 3 H,0

Figura 2.16 Reacciones quimicas involucradas en las etapas de (a) mercerizaciéony (b)
sulfidacién del proceso de viscosa.

Prensado

A continuacién la masa de celulosa hinchada se prensa hasta una masa de AC
aproximadamente 2,5-4,5 veces mayor que el de la pulpa original. Como el prensado
tiende a comprimir el AC, el mismo luego debe ser disgregado para obtener las fibras lo

mas separadas posibles y ofrecer asi una superficie mas uniforme al aire y al CSa.

Envejecimiento

La viscosidad intrinseca, que determina el grado de polimerizacion de la viscosa,

es un parametro importante de este proceso. Las propiedades finales del producto de
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celulosa regenerada son dependientes del DP promedio de la celulosa. El control de esta
variable se logra por envejecimiento del AC bajo condiciones de tiempo y temperatura
que ofrezcan la medida apropiada de despolimerizacion de acuerdo al producto final
deseado. La composicién del AC y la naturaleza de la pulpa también influyen en la

extension del envejecimiento [Kotek, 2007].

Hay al menos dos reacciones quimicas que resultan en la reduccion de la longitud
de cadena: la hidroélisis y la oxidaciéon. En esta etapa la despolimerizaciéon ocurre
preferentemente por oxidacion. Este proceso exotérmico puede ser acelerado a elevada
temperatura mediante catalizadores metalicos adecuados, como ser el Fe, Mn y Co y por
oxidantes como el persulfato, perclorato y peréxido. De esta forma, el tiempo requerido
para el envejecimiento se puede reducir de mas de 24 horas a tan solo 1 o 2 horas. Otra
forma para lograr una rapida despolimerizacidn es irradiar la celulosa con un haz de
electrones acelerados [Fisher et al. 2003]. En este caso, el tiempo requerido es del orden
de segundos. Esta tecnologia ha sido investigada como una posibilidad de eliminar la
etapa de envejecimiento del AC en el proceso de viscosa, pero industrialmente no se ha

adoptado debido a que plantea requisitos muy especiales [Kotek 2007].
Sulfidacién

El derivado soluble, xantato de celulosa, se forma mediante una reaccion
heterogénea entre el AC sélido y CS; liquido. La reaccién es rapida y comienza en la
superficie del AC procediendo luego lentamente dentro de la estructura celuldsica. Las

reacciones basicas se ilustran en la Figura 2.16b.

Para celulosa, el grado de sustitucién (DS) se define como el nimero de moles de
grupo sustituyente por cada mol de unidad anhidro glucosa. Cada AGU posee tres grupos
hidroxilos libres, por lo tanto el DS maximo es 3. En celulosa recién derivatizada como
xantato, el DS rara vez supera la unidad y esta usualmente alrededor de 0,7, sin embargo
esto es suficiente para la produccién de viscosa, ya que en la misma se pretende
generalmente un valor aproximado de 0,5. Bajo condiciones especiales (alta alcalinidad
y grandes cantidades de CS;), es posible lograr un DS igual a 3, sin embargo, las altas
concentraciones y la posterior formacion de subproductos no es deseable ni

econdmicamente favorable [Kotek 2007].
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Usualmente el tiempo y la temperatura de reaccién se usan para controlar la
extension de la xantacion. La velocidad de sulfidacion depende ademas de la
composicién del AC, de la cantidad de CS; afiadido y de la presion de vapor de CS:

formado durante el proceso.

Durante la sulfidacion, los grupos xantatos formados no se distribuyen
uniformente en la cadena de celulosa, debido a que pueden existir AGUs con mas de un
grupo xantato y otras directamente no sustituidas. El CS; también reacciona con el alcali
libre formando subproductos de azufre como ser el tritiocarbonato de sodio y el sulfuro
de sodio (Figura 2.16b), que son responsables de la coloracidn naranja que adquiere la
solucion de viscosa. La creciente formacién de subproductos luego de que el CS;
agregado se consume, resultan en parte, de la inestabilidad del xantato de celulosa en un
ambiente alcalino. A elevada temperatura, la xantacion se acelera pero la formacién de
subproductos y la descomposicion del xantato son afectadas de la misma manera [Kotek

2007].
Disolucién

La masa de xantato de celulosa se disuelve en una solucién diluida de NaOH
(~6 %). Durante esta etapa, continuan las reacciones de xantacién y formacion de
subproductos. Es preferible que la etapa de disolucién-agitacion se realice a baja
temperatura (~6 — 8 °C), para minimizar la descomposicién de xantato y la formacion
de subproductos. Se obtiene una solucidn viscosa, de color naranja, cuyo contenido de
celulosa y alcali, dependera del uso final deseado. En esta etapa las variables que se
controlan son tiempo, temperatura y cantidad de alcali de disolucion, de modo de

obtener soluciones de viscosa con un porcentaje determinado de celulosa [Kotek 2007].
Maduracién

Durante esta etapa ocurren cambios fisicos y quimicos en la viscosa. La
sulfidacion continua y la sustitucién se vuelve mas uniforme a la vez que el grado de
sustitucidon disminuye. La viscosidad también cambia, primero decrece, a medida que
mejora la uniformidad de la solucidén, y luego crece, lentamente al principio y luego
rapidamente, a medida que el xantato de celulosa se descompone y eventualmente

forma geles [Kotek 2007].
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Las reacciones involucradas en la maduracién han sido estudiadas por varios
grupos de investigadores. En general, se considera un nimero de reacciones que resulta
de los cambios en la distribucién y forma del azufre en la viscosa. Las mismas se

muestran en la Figura 2.17.

Descomposicion:

Rce1OCS; — R0~ +CS,

Rexantacion:

ReelO™ + CS,; = R OCS;
Transxantacion:

R.q0CS; + R, 0H -5 R_,,0CS; + R4 OH
Formacionde subproductos:

2 CS, + 6 NaOH — Na,CS; + Na,CO; + Na,S + 3 H,0

Figura 2.17 Reacciones quimicas involucradas en la etapa de maduraci6n del proceso de
viscosa.

Bajo condiciones normales de maduracién de viscosa, a medida que el CS; se
libera del xantato de celulosa, éste se consume en reacciones secundarias, formando
subproductos y resustituyendo la celulosa. La extension de estas reacciones es afectada
por la composicién de la viscosa y las condiciones de tiempo y temperatura durante la
maduracion. Ademas de la rexantacion, puede ocurrir también una transesterificacion
de la celulosa en la que los grupos xantato se redistribuyen sin involucrar CS; libre
[Kotek 2007]. Todos los tipos de reacciones al azar que se dan durante esta etapa
conducen a tener una solucidn de viscosa inestable que continuamente va modificando
su grado de sustitucion y su distribuciéon dentro de la cadena celuldsica. En este
contexto, Schwaighofer et al. [2011] trabajaron con muestras de viscosas que fueron
estabilizadas mediante reacciones de alilacion de los grupos xantato y posterior
acetilacion de los grupos hidroxilos libres dentro de la unidad de glucosa. Mediante

espectroscopia de RMN 1H estudiaron el grado de sustitucién, la distribucién de los
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grupos xantato en la AGU y los cambios en la misma durante la maduracién. Estos
autores informaron que los grupos xantato en C-2 y C-3 se degradan primero, mientras
que los xantatos en C-6 se descomponen a una velocidad mas lenta. Fink et al. [2014]
también estudiaron la distribucién de los grupos xantato en soluciones de viscosa
mediante reacciones de estabilizacion del xantato de celulosa con dietilcloroacetamida y
con bromuro de bencilo. Los mismos encontraron una sustitucion preferida en C-6 a lo
largo de todo el intervalo de DSy estudiado y una sustituciéon reducida en los grupos

hidroxilos secundarios en C-2 y C-3.

La distribucién de los grupos xantato se da entre los carbonos C-2, C-3 y C-6 de la
AGU y su ubicacion dependera de la estabilidad termodinamica y reactividad cinética del
grupo en las distintas posiciones. El OH del C-6 es el unico que se encuentra
estéricamente favorecido debido a que posee una elevada movilidad y accesibilidad por
ser un grupo alcohol primario, por lo tanto sera el primero en sustituirse resultando en
un elevado grado de sustitucion del grupo xantato en esa posicion al comienzo de la
xantacion. Por otro lado, la xantacion en los grupos alcohol secundarios (C-2 y C-3) esta
cinética y termodinamicamente desfavorecida, ambos por razones electronicas debido a
la aglomeracion estérica en las cadenas de celulosa. Por eso, los grupos hidroxilos del C-
2 y C-3 son rapidamente hidrolizados durante la maduracion, lo que conduce a un
descenso del grado de sustitucidén en esas posiciones y un relativo incremento en la
sustitucion del C-6. Un segundo proceso que promueve una alta sustitucion en el C-6 es
la transesterificacion, en la cual preferentemente los grupos xantato del C-2 se trasladan

al C-6 [Kotek 2007 y citaciones alli].
Filtracion

Las caracteristicas de filtrabilidad y contenido de gel son propiedades de gran
importancia en la producciéon de viscosa. Las soluciones contienen inherentemente
diferentes cantidades de particulas que tienen influencia sobre la procesabilidad de la
viscosa, y podrian tener ademas consecuencias negativas en los posteriores productos
de celulosa regenerada. Estas particulas se consideran impurezas y se clasifican en
cuatro grandes grupos: (i) cuerpos gelatinosos no fibrosos, (ii) fibras muy hinchadas
parcialmente desintegradas y fragmentos de fibra atin no disueltos, (iii) fibras intactas y

(iv) silice y sales metélicas [Hembree 1956].
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Industrialmente la solucién se filtra en una serie de pasos para eliminar las
particulas no disueltas y contaminantes. El objetivo principal consiste en la eliminacion
de las particulas que podrian por ejemplo, obstruir las boquillas del spinning y causar asi

defectos en la produccion de filamentos [Kotek 2007].

En general, las operaciones rutinarias de control industrial en la elaboracion de
viscosa consisten en la determinacién de alcalinidad total, contenido de celulosa,
viscosidad aparente e indice de derivatizacién. Comercialmente las soluciones de viscosa
poseen aproximadamente un 6-10 % de celulosa y un 5-8 % de alcali total [Krassig et al.
2012]. Asimismo la viscosidad de la pulpa tiene que ser en cierto grado reducida
durante el proceso, debido a que si la viscosidad final es muy alta la viscosa se hace
improcesable. Por ejemplo para la manufactura de fibras o films, el rango tipico de

viscosidad de las soluciones se encuentra entre 3-20 Pa s [Fisher etal. 2003].

2.4. Productos de celulosa regenerada. Celulosa esférica

La celulosa esférica junto con las esponjas y membranas celuldsicas son
representativas de una amplia gama de productos innovadores basados en celulosa. Las
ventajas de estos materiales son la porosidad, elasticidad, hidrofilidad, posibilidades de
modificacion tanto quimica como morfolégica, ademdas son biodegradables,
biocompatibles y provenientes de materia prima renovable. Las perlas de celulosa
tienen multiples aplicaciones como soportes en los procesos de separaciéon y
concentracion cromatograficos [De Oliveira & Glasser 1996], adsorcion de metales
pesados [Tsao & Chen 1978], soporte de principios activos en medicamentos de
liberacion controlada [Wolf 1997], inmovilizacion de enzimas y otros agentes bioldgicos

[Tsao & Chen 1977], entre otras.

En forma general, existen dos procedimientos para la preparacion de celulosa
esférica: (1) transicion sol-gel térmico, en el cual se agita una solucién de celulosa en un
medio para dispersar pequefas gotitas de la solucion, utilizando separacién de fases
entre la solucion y el medio de dispersion, y coagulando las gotas para formar las perlas
de celulosa; y (2) coagulacion y regeneracion directa en un bafio acido a través de
métodos mecanicos, por ejemplo mediante pulverizacion a alta presién a través de

boquillas o por goteo de la solucion de celulosa utilizando una bomba jeringa. La
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diferencia entre ambos métodos de preparacion radica en el tamafio de particula
obtenido, por dispersion se pueden formar particulas de diametros que oscilan desde los
micrones a milimetros, mientras que por goteo las dimensiones son en milimetros

[Trygg etal. 2013].

En este trabajo se realiz6 una prueba preliminar de elaboraciéon de celulosa
esférica a partir de solucion de carbamato de celulosa, como alternativa al uso de
viscosa. Se prepararon particulas con tamafios mayores al milimetro utilizando la
técnica por goteo. En la misma, las propiedades de las particulas obtenidas dependeran
de parametros tales como temperatura, composicion y velocidad de agitacion del bafio
de coagulacion, caudal y concentracion de la solucion de celulosa, altura de caida de la

gota, entre otros [Gericke et al. 2013].

2.5. Reologiay electrocinética. Teoria y modelos

Las propiedades microestructurales de las soluciones de celulosa tales como la
masa molar promedio, el tamafio de particula hidratada (cadena y solvente asociado), la
distribucién de masa molar, el grado de sustitucién y la distribucion de grupos
sustituidos a lo largo de la cadena, se deben estimar y correlacionar con ciertas
propiedades reoldgicas, las cuales en este caso estan principalmente asociadas con la
fluencia de las soluciones en ciertos rangos de velocidades de corte bien establecidos
[Barnes et al. 1991]. Es interesante observar que para el caso de derivados celuldsicos
idnicos y/o polares, el valor de pH y el contenido de electrolitos evaluados mediante la
fuerza idnica tienen una fuerte influencia en la conformacién de la cadena disuelta en la
solucion. Por consiguiente la caracterizacion reoldgica, por ejemplo, a través de la
evaluacion de la viscosidad aparente en funcion de la velocidad de corte es crucial para
entender la respuesta seudoplastica, plastica y/o viscoelastica de las soluciones de
celulosa que posteriormente entran en la etapa de procesamiento para obtener

productos finales.

Las soluciones de macromoléculas y coloides en general, fluidos poliméricos,
solidos fundidos y suspensiones de particulas, presentan respuestas no lineales entre la
tensidn y la velocidad de deformacién, cuando son sometidos a flujos relativamente

simples. Estos fluidos generalmente se denominan no-newtonianos y son el objeto de
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estudio de la reologia. En efecto, el proceso de caracterizacion es abordado
primeramente mediante un analisis reométrico experimental y luego se selecciona un
modelo o ecuacién constitutiva que describa apropiadamente la relacién entre las

tensiones y las deformaciones, en particular la velocidad de corte.

2.5.1. Funciones reométricas de corte y parametros reoldgicos

En este trabajo los ensayos experimentales (en estado estacionario) fueron
realizados en celdas reométricas capilares que operan a bajo flujo de corte. En este
sentido el flujo de corte es importante en reologia debido a varias razones: (i) muchos
flujos de interés practico pueden aproximarse a un flujo de corte, (ii) las funciones
reométricas reportadas en la literatura con mayor frecuencia se definen para el flujo de
corte y (iii) el flujo de corte simplifica las ecuaciones reoldgicas tensoriales de forma

significativa.

A partir del flujo de corte en estado estacionario, donde la velocidad de corte no

varia con el tiempo, se define la viscosidad de corte n(y) como
nm =3 21
donde T es la tension de corte y y la velocidad de corte.

Cuando la viscosidad de corte exhibe una relacion lineal entre Tt y y, lo cual
significa que la viscosidad es constante con respecto a estas variables, se obtiene lo que
se conoce como la Ley de Newton de la viscosidad. Esta ley describe bien el
comportamiento de liquidos homogéneos de baja masa molar, tales como agua, aceites
organicos e inorganicos, asi como el comportamiento de soluciones electroliticas,
poliméricas, emulsiones y suspensiones muy diluidas. Sin embargo, como se mencion6
anteriormente, muchos materiales desde el punto de vista de la reologia, no cumplen
esta condicidn y por lo tanto, se encuadran dentro de los fluidos no-newtonianos. En tal
sentido estos fluidos se pueden clasificar en dos grandes grupos a partir de la forma en
que varia la funcién n(y). Los fluidos cuya viscosidad disminuye al incrementar la
velocidad de corte se denominan seudoplasticos, y aquellos donde la viscosidad crece

con la velocidad de corte se denominan dilatantes. El comportamiento seudoplastico
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aparece en la mayoria de los casos, principalmente en los materiales poliméricos y en las

suspensiones coloidales relativamente concentradas.

La relaciéon entre la viscosidad y la temperatura de un liquido puede

representarse de forma aproximada mediante la ecuacion de Arrhenius,
n = AeE/R'T (2.2)

donde A es el factor pre-exponencial que indica la frecuencia de las colisiones y E es la
energia de activacion, ambas son constantes que dependen del liquido en cuestién; R’ es

la constante universal de los gasesy T es la temperatura absoluta.

La viscosidad es una manifestacion del movimiento molecular dentro del fluido.
Las moléculas de regiones con alta velocidad global chocan con las moléculas que se
mueven con una velocidad global menor, y viceversa. Estos choques permiten
transportar cantidad de movimiento de una region de fluido a otra. Por lo tanto, debido a
que los movimientos moleculares aleatorios se ven afectados por la temperatura del

medio, la viscosidad resulta ser también una funcién de la misma.

2.5.2. Viscosimetria capilar para bajas velocidades de corte

La reometria capilar permite, en general, calcular la viscosidad de corte 1 en
funcién de la velocidad de corte vy, a partir de los datos experimentales del gradiente de
presion y caudal en el tubo capilar. Si la muestra fluye debido a su propio peso desde un
depdsito directamente conectado al capilar se obtiene una variacién continua de la
presion de entrada. En este caso, el gradiente de presion AP y el caudal Q se calculan a
partir de los datos de la altura del fluido en el depdsito en funcion del tiempo. Las
hipdtesis y validaciones pertinentes a esta metodologia experimental se presentaron en
Berli & Deiber [2004] y citaciones alli. En la Figura 2.18 se muestra una representacion
simple del dispositivo capilar disefiado y utilizado en este trabajo. El mismo permite
obtener la funcién reométrica n(y) en un amplio rango de velocidades de corte y
calcular, a partir de esta funcion, los diferentes parametros reoldgicos de distintos

modelos tedricos.
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Figura 2.18 Esquema del viscosimetro capilar gravitatorio.

El viscosimetro capilar gravitatorio consta de un reservorio cilindrico de longitud
hy y radio Ry el cual alimenta la muestra al capilar de longitud L y radio R. El reservorio
posee una escala graduada en centimetros que permite registrar con un cronémetro el
tiempo en el cual el menisco de liquido atraviesa cada graduacion. El dispositivo tiene
ademas una camisa de termostatizaciébn que permite mantener la temperatura
constante. Cuando el fluido se encuentra a temperatura constante, se inicia el flujo a
través del capilar retirando el tap6n ubicado en la parte inferior del capilar. Una vez
establecido el estado estacionario se comienza a registrar el tiempo que tarda el menisco
de liquido atravesar cada graduacion de altura efectiva h. De esta manera se pueden

obtener los datos experimentales h(t).

La tensidn y velocidad de corte reométricos se pueden deducir rigurosamente en
términos de la altura de fluido. Para el dispositivo presentado en la Figura 2.18, la caida
de presién generalizada es AP = p g H(t), donde H(t) = h(t) + L y se define como la

altura de fluido generalizada.
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A partir de los balances de materia y cantidad de movimiento en el dispositivo, se
deducen expresiones para la velocidad de flujo o caudal Q, la tensién de corte Tt y la

velocidad de corte y en la pared del capilar de acuerdo a,

dh

Q=—mRe* (2.3)
_ pg+L)R

T== (2.4)

. Ro’dh (h+L) d2h/dt?

V=" % dt[ (dh/dt)? ] (2.5)

donde p es la densidad del fluido, g es la constante de gravedad y h la altura efectiva en
funcién del tiempo. Para este caso, se desprecia la friccion en el reservorio respecto de la

friccién dentro del capilar debido a que R < R, [Berli & Deiber 2004].

Fendmeno de deslizamiento aparente en la pared del capilar

En los sistemas fluido-dinamicos generalmente se considera que el fluido adhiere
totalmente a las fronteras so6lidas del viscosimetro. No obstante la condicién de contorno
de no deslizamiento del fluido sobre las paredes, puede no ser necesariamente valida
bajo ciertas condiciones fisicas. En estos casos se genera un problema complejo porque
se requiere estimar experimentalmente la velocidad de deslizamiento del fluido, la cual
ocurre a partir de un valor critico de la tension de corte sobre el sélido como se ilustré
en la literatura para viscosimetros con diferentes celdas reométricas [Ramamurthy

1986, Mourniac et al. 1992, Barnes 1995].

Varios investigadores han proporcionado andlisis tedricos que sugieren que la
exclusién estérica o electrostatica de las macromoléculas de la region de la pared del
capilar puede ser parcialmente responsable del fen6meno de deslizamiento aparente
[Cohen & Metzner 1985 y citaciones alli]. Ellos argumentaron que tales efectos de
exclusién pueden conducir, a lo sumo, a una capa de deslizamiento de disolvente de un
espesor que es, probablemente, no mas grande que el diametro hidrodinamico de las
moléculas de polimero en solucién. También se ha sugerido que el flujo de deslizamiento
aparente es una consecuencia de la migracién inducida por el flujo de macromoléculas

en campos de tensiéon no homogéneos [Agarwal et al. 1994].
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El fendmeno de deslizamiento aparente puede ser examinado de acuerdo a la
hipdtesis de capa deslizante delgada [Mooney 1931]. El analisis del deslizamiento

aparente en tubos circulares lleva a las siguientes expresiones:

4Q 4 Ty . 4V
— :gfo YT2 dT+T (26)
Qs = TRV, 2.7)

donde Qg es la contribucion del flujo de deslizamiento a la velocidad de flujo total Q, Vg
es la velocidad de deslizamiento efectiva en la pared, R es el radio del capilar, t,, es la
tension de corte en la pared, y T y y son la tension de corte y velocidad de corte

genéricos respectivamente.

En la Ec. 2.6 se supone una distribucion lineal de la tension de corte (como en un
flujo de tubo laminar completamente desarrollado) y un espesor de la capa de
deslizamiento §., de tal manera que §./R « 1. Diferenciando la Ec. 2.6 con respecto a

1/R, a un valor constante de tensién de corte en la pared, se tiene

8(4Q/TR3)

o = Vs (2.8)

La grafica de 4Q/mR3 en funcién de 1/R consiste en una linea recta cuya pendiente es
igual a 4V;. Los datos de V; asi obtenidos, se pueden utilizar para describir el verdadero
comportamiento de t(y) sin efectos de deslizamiento. No obstante la aplicacién del
analisis anterior puede introducir errores sustanciales, que en algunos casos alcanzan el
orden de la desviacion estandar asociada a la medicion de Vg, debido a que la derivada se
calcula a partir de los datos experimentales de caudal. Por lo tanto es necesario que las

medidas de Q en funcién de 1/R a valores constantes de T se obtengan con alta precision.

2.5.3. Modelos reoldgicos

A velocidades de corte suficientemente pequeiias, la viscosidad es constante (con
un valor 1), pero a un cierto punto la misma comienza a decrecer ingresando
usualmente a una region lineal en una grafica logaritmica (Figura 2.19). Este
decrecimiento en la viscosidad con la velocidad de corte se denomina shear thinning
(comportamiento seudoplastico) y debe distinguirse del decrecimiento de la viscosidad

con el tiempo de corte lo cual se llama tixotropia.
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Figura 2.19 Diagrama teédrico de las partes que forman la curva de flujo [Barnes 2000].

Luego cuando la velocidad de corte se hace mayor se observa un aplanamiento de
la curva donde, si existen datos para esa zona de altas velocidades de corte, se establece
entonces una segunda region de viscosidad constante (con un valor n). Por lo tanto en
la curva de flujo se tienen dos viscosidades newtonianas limites, 1y y 1. separadas por

la region Ley de potencia (power law).

Las curvas de flujo se pueden representar utilizando ecuaciones simples que
relacionen la viscosidad y la velocidad de corte con un nimero pequeiio de parametros.
Los modelos reoldgicos consisten en una relacion matematica que permite caracterizar
la naturaleza reoldgica de un fluido, estableciendo la relacion entre la deformacién dada
a una velocidad de corte especifica. En la Figura 2.20 se visualizan cuatro de los

modelos reolégicos frecuentemente utilizados.
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MODELOS REOLOGICOS
Modelo Newtoniano Modelo Power-law
T T
/4 y
3 Modelo de
Modelo de Bingham Herschel-Bulkley
T T
Y ] /4 -

Figura 2.20 Dependencia de la tension de corte en funcidén de la velocidad de corte para cuatro
de los modelos reolégicos frecuentemente utilizados.

a) Modelo newtoniano

Este modelo es el mas sencillo y establece una relacion directa y lineal entre la

tension de corte y la velocidad de corte segiin

T=py (2.9)

Al sustituir esta ecuacion constitutiva en la ecuacion de viscosidad (Ec. 2.1), se

obtiene que la viscosidad de corte 1 es una constante igual a la viscosidad newtoniana p.

b) Modelos seudoplasticos. Modelo de Bingham

El modelo de Cross es una ecuacion que describe toda la curva de flujo (Figura
2.19) y se expresa como % = (Ky)™, donde ng y N son las viscosidades de corte nula

e infinita, K es el tiempo de relajamiento caracteristico de la macromolécula en solucion

semidiluida y m es adimensional.

Para el caso particular en que n < ng se obtiene el modelo de Sisko N =1 +

—_ con m = 1—n. Finalmente si n = 0 el resultado es el modelo de Bingham. Las

(Ky)m

expresiones matematicas para la viscosidad y tension de corte son,
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T
n=n,+ 73' (2.10)
T="Ty +NpY (2.11)

donde los parametros de Bingham son la tensién umbral de corte (yield value) Ty dado
por /Ky la viscosidad plastica n, equivalente a 1. La viscosidad de corte resultante
tiene en este caso un comportamiento seudoplastico extremo, indicando la existencia de
una microestructura discreta del tipo “suspension” diferente a la que se encuentra en la
mayoria de las soluciones macromoleculares. En general se requiere investigar este
modelo a valores bajos de y para poder describir cualitativamente el cambio ideal de
T < Ty (sin flujo) a T > 1y (con flujo). La Figura 2.21 muestra la representacion grafica

de los resultados que normalmente se obtienen.

Mp

Ty

Figura 2.21 Tensién de corte en funcién de la velocidad de corte de acuerdo al modelo de
Bingham.

Un fluido de Bingham no comienza a fluir hasta que la tensién de corte aplicada

exceda el valor de tension umbral de corte ty. A partir de este punto el cambio en la

tension de corte es proporcional a la velocidad de corte y la constante de

proporcionalidad es la viscosidad plastica 1.

c) Modelo Ley de potencia (power law)

En muchas situaciones, ng > Nne, Ky > 1, y 1o es pequeiio. Entonces la ecuacion
de Cross (con un simple cambio de las variables K y m) se reduce al conocido modelo
Ley de potencia. Este es un modelo de dos parametros, segun el cual la viscosidad
disminuye a medida que la velocidad de corte aumenta. Las expresiones matematicas

para la viscosidad y tensién de corte son,
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n=ky"t (2.12)
T =ky" (2.13)
donde los parametros son la consistencia k y el indice potencial n.

d) Modelo de Herschel-Bulkley

Este modelo semi-empirico resulta de la combinacién de aspectos tedricos y
practicos de los modelos de Bingham y Ley de potencia. La tensién de corte se describe

como T =T, +ky", donde los pardmetros n y k permiten introducir fenémenos

seudoplasticos en forma similar al modelo Ley de potencia.

Los valores de 1, de la Ec. 2.10, son utiles para inferir la microestructura de las
soluciones. Consecuentemente a medida que las soluciones de viscosa muestren
respuesta de flujo plastica, para concentraciones de xantato de celulosa Cy inferiores a la
concentracion critica de superposicion de cadenas (overlap concentration) Cy, es decir
para Cy < Cy, la viscosidad asintética 1, se puede modelar con la siguiente expresion

[Metzner 1985],

mp = ne/(1- %)’ (2.14)

donde ¢, = 0,63 es la maxima fraccién volumétrica permitida para el estado de
suspensidon, y ¢ es la fraccion volumétrica del soluto calculada con el radio
hidrodinamico de Stokes ay de las cadenas de xantato de celulosa hidratadas. Por lo
tanto varias propiedades electrocinéticas de estas cadenas son requeridas para proveer

un cierre entre reologia y microestructura de las soluciones de viscosa.

2.5.4. Propiedades electrocinéticas e hidrodinamicas de las cadenas de xantato de

celulosa presentes en la solucion de viscosa

El xantato de celulosa disuelto en soluciones de alcali produce cadenas de
polielectrolito cargadas eléctricamente con un numero determinado de carga negativa.
Estas cadenas tienen varias propiedades electrocinéticas e hidrodinamicas globales que
pueden ser estimadas a partir de los datos experimentales, por ejemplo de la funcion
viscosidad de corte. Para este proposito se siguid en parte el trabajo previo discutido en

Deiber et al. [2014, 2015] donde se caracterizaron cadenas de polianfolitos a través de
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datos experimentales de movilidades electroforéticas. En esta tesis este marco de
referencia se extendié para caracterizar cadenas de polielectrolitos de xantato de
celulosa usando la funcidn viscosidad de corte como dato experimental relevante. Por lo
tanto las propiedades electrocinéticas e hidrodinamicas de estas cadenas se obtuvieron

como se describe a continuacion.

El estado electroestatico de las cadenas de xantato de celulosa se puede definir,
como primera aproximacion, a través del numero de carga efectiva Z =~ —DP DS,. Por lo
tanto estas cadenas de celulosa se comportan como polielectrolitos desde el punto de
vista electrocinético y pueden ser descriptos en un marco de referencia similar a aquel
de cadenas de polianfolitos débiles a pH diferentes del punto isoeléctrico. También
debido a la elevada fuerza i6nica I (~2 — 3 mol/l) encontrada en las soluciones de
viscosa, un importante apantallamiento de las fuerzas electroestaticas repulsivas inter e
intracadenas es esperado. Esta situacion reduce significativamente el potencial (zeta)
electrocinético ¢ de las particulas hidratadas, las cuales en este caso se suponen esféricas
debido a los altos valores de hidratacion y carga efectiva negativa, presentando un
tamano bastante alto de radio hidrodinamico de Stokes ay compuesto de cadenas e

hidratacion asociada.

Las propiedades del solvente (BGE) tales como viscosidad ng, permitividad

eléctrica € y pH se estiman a una dada temperatura absoluta T. Asimismo para calculos
adicionales, la masa molar promedio del xantato de celulosa es
My =~ 18 + DP(M, — DSy M;,) + DP DSy Mg donde M, = 162 g/mol, Mg =76 g/mol y
My, =1 g/mol son las masas molares de una AGU, CS; e hidrégeno respectivamente. Aqui
se incluye la masa molar de una molécula de agua provista por ambos extremos de
cadena, y ademas las masas de los hidrégenos sustituidos por los grupos xantato son
descontados. Siempre que el potencial zeta de las particulas hidratadas de xantato de
celulosa sea bajo (usualmente menor a 25 mV), se puede expresar este potencial como
(=eZ/{4meay(1+ kay)} asumiendo una particula hidratada del tipo esférica donde
ay ~ (3My@/4m C,N,)Y/3 es el radio hidrodindmico de Stokes, e es la carga elemental,
k= (21e*N,10%/e kg T)/? es el parametro de Debye-Huckel, kg es la constante de

Boltzmann y N, es la constante de Avogadro.

También se puede definir el radio promedio del monémero en la cadena de

xantato de celulosa a través de ao = (3/4m N)Y/3[(M, — DSy M}) v + DSy Mg v +
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18 v,,/DP]Y/® donde v, ~ 0,667 cm3/g, vi ~ 0,794 cm3/g y vy, ~1 cm3/g son los
volumenes especificos de la celulosa, el CS, y el BGE, respectivamente, como primera
aproximacion. También el radio compacto del xantato de celulosa es a. = (3 My vy/
41 N»)Y/2 donde vy, ~ 0,685 cm3/g es el volumen especifico de la cadena de xantato de
celulosa. La hidratacién promedio de las cadenas de xantato de celulosa se expresa
o = [(ay/ac)® — 1](vy/vy) (masa de agua/masa de cadena de xantato de celulosa).
Alternativamente se puede definir el numero de hidratacion H = My 6/18 (ntmero
promedio de moléculas de agua por cadena de xantato de celulosa). Aqui H es igual al
numero de moléculas de agua capturadas principalmente por los grupos hidroxilos y
xantato de la cadena de celulosa sumado al nimero de moléculas de agua ocluidas o
liberadas por las diferentes conformaciones de cadena [Deiber et al. 2014, 2015]. El

coeficiente de friccién entre cadenas y el solvente se define como f = 6mn a, DP &

donde se utiliza el modelo de friccidn fractal de cadena hidratada [Deiber et al. 2014 y
citaciones alli]. Para particulas esféricas una estimacién de la dimension de friccién
fractal gr se puede definir como g¢=~ 1/g, donde g, =logDP /log(ay/a,) es la
dimension fractal de empaquetamiento de cadena hidratada [Deiber et al. 2015]. Estos
parametros son dependientes de la fuerza i6nica, por lo tanto este valor para cada

solucion de viscosa debe ser reportado y considerado.

La solucidn de viscosa posee una concentracion significativa de subproductos,
por lo tanto en el calculo de la fuerza idnica se deberia considerar la concentracion de
los mismos sumado al NaOH presente. El tritiocarbonato de sodio (Na,CS;3) y el sulfuro
de sodio (Na,S) son los subproductos mayoritarios [Tunc et al. 1969, Rahman 1971], por
lo tanto para el calculo, se toma en cuenta la concentracion molar de los iones

provenientes de estos compuestos y del alcali segun,
[ =~ %Zi z{C; ~ %(z?)H— Cou- + Z§a+ Cnat T Zésgz Cesyz t+ Zé—z(l - X)Cs—z) (2.15)

donde C; es la concentracién molar de los iones i = OH™,Na*,CS32%,S™2 (mol/l) con

numeros de carga z; = —1,+1, —2, —2 respectivamente. En la ecuacién x es arbitrario

porque Z(Z:S—z =Z§-z y (CCS;Z +CS—2) es la concentracion molar del azufre de
3

subproductos determinado experimentalmente via el método volumétrico utilizado aqui

[Barthélemy & Williams 1945].
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En el procesamiento de soluciones a partir de materiales poliméricos, es
importante conocer la dependencia de las propiedades estaticas y dinamicas con la
concentracion de las macromoléculas en solucidn. En particular, se busca comprender
las condiciones en las que la soluciéon cambia su comportamiento cuando pasa de una
concentracion diluida a una semi-diluida hasta finalmente llegar a un régimen

concentrado (Figura 2.22).

C<C(C* C=~C* C~ C**
diluido semi-diluido concentrado

Figura 2.22 Representacion grafica de concentracién critica de superposicién de cadenas C*
presente en una solucién de macromoléculas.

Para ello se define el término de concentracion critica de superposicion de
cadenas C* (overlap concentration). La misma marca la transicién desde una soluciéon
diluida a una solucién semi-diluida, en donde las cadenas de polimero comienzan a
interactuar por medio del solapamiento de los extremos de sus respectivos dominios.
Esta transicion esta acompanada por grandes cambios en las propiedades de flujo de la
solucion polimérica. A concentraciones superiores a C* el comportamiento del flujo esta
dominado por las interacciones intermoleculares de las cadenas de polimero mientras
que por debajo de C* las interacciones del disolvente con el polimero determinan
principalmente las propiedades de flujo. No obstante, casi todas las aplicaciones técnicas

de soluciones poliméricas requieren concentraciones iguales o superiores a C*.

En este contexto de trabajo se define la fraccién volumétrica critica como
(ONES (gp/3) a3 DP/a}, y la concentracién critica de xantato de celulosa como C; ~ ¢*/
Vy, esta Ultima indica que para Cy — C; se espera el comienzo de la formacién de una red
por parte de las cadenas de xantato de celulosa en la solucion de viscosa. Aqui el

volumen ocupado (pervaded volume) de la cadena es aquel de la particula hidratada,
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definido como 4 aj;/3. Por lo tanto en el caso ideal donde gp 2> 3dag - a3 DP/a3;

donde el volumen de cadena es igual a DP veces el volumen promedio de mondmero.

En el Anexo 3 se muestra el procedimiento utilizado en este trabajo para la
evaluacion numérica de las propiedades electrocinéticas e hidrodinamicas de las

cadenas de xantato de celulosa presentes en la solucion de viscosa.

A partir de la determinaciéon de estas propiedades, se puede estimar la
propensién a la agregacion de las cadenas de xantato de celulosa a una dada
concentracion C,. En este sentido, se requieren tres tipos de fuerzas basicas de
interaccidn de particulas hidratadas para controlar la estabilidad de las soluciones de
viscosa. Las fuerzas de repulsion electroestatica (Fg) y de dispersion atractiva (Fp)

pueden ser estimadas de la teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO). Las

1/3

mismas estan expresadas en términos de la distancia de equilibrio r = 2ay/¢@"/° entre
centros de pares de particulas [Russel et al. 1989, Deiber et al. 2014] segun
Fp ~ 32me(kgT/e)? x ay tanh?(e (/4 kgT)exp[—k (r — 2 ay)] (2.16)
Fpo ~ —(Ay/6)[4aZr/(r? — 4a%)? + 4a? /r® — 8a% /(r? — 4af)r] (2.17)

donde Ay es la constante de Hamaker de alrededor de 1072 ] (aqui los efectos de
relajacion se desprecian). Estas dos fuerzas DLVO son relevantes para distancias entre

pares de particulas en el rango de 1-5 nm.

Hipodtesis adicionales relacionadas a estas ecuaciones se describen en
[sraelavilich [1995] y citaciones alli, donde se provee la siguiente expresion de la fuerza

de repulsion no-DLVO de hidratacion (Fy) para interfaces hidrofilicas,
Fy = may AG exp[—(r — 2ay)/Ly] (2.18)

Esta fuerza es relevante a cortas distancias entre pares de particulas. Aqui Ly = 1
nm es la lamina de agua estructural alrededor de la particula hidratada, AG es la energia
libre por unidad de area superficial asociada con el intercambio de moléculas de agua
entre el BGE y las laminas de agua estructural sobre las particulas. Para los calculos
numéricos que involucran a Fy se espera que el valor de energia libre esté tipicamente
en el rango de 2 < AG < 32 mJ/m?. Como una primera aproximacion la estabilidad de
las soluciones de viscosa puede obtenerse a medida que la fuerza neta Fy = Fg + Fy +

Fp sea predominantemente repulsiva (Fy > 0) para la distancia de equilibrio r entre
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pares de particulas. Ademas se consideran despreciables las fuerzas de interaccion
hidrodindmica siendo el ntimero de Peclet Pe ~ 6mngaj y/kgT < 1 [Russel 1980,
Mewis 1996].

2.5.5. Fluidos viscoelasticos. Ensayos oscilatorios

El término viscoelasticidad engloba el comportamiento de muchos fluidos que
pueden exhibir elasticidad y flujo cuando son sometidos a un cizallamiento. La mayor
parte de las pastas y emulsiones concentradas, asi como los geles, suelen mostrar

viscoleasticidad.

Los fluidos viscoelasticos presentan dos tipos de respuestas combinadas, una es
de naturaleza elastica que transforma una fracciéon de la energia de deformacién
aplicada en energia potencial, de forma tal que cuando la deformacion cesa el fluido
devuelve totalmente esta energia almacenada. La otra respuesta es de naturaleza viscosa
e involucra la disipacion de la fraccion restante de la energia de deformacién aplicada

convirtiéndola en calor.

Tipicamente la reometria de relajacion de tension se usa para evaluar la
viscoelasticidad de los fluidos no-newtonianos. La misma consiste en someter un fluido
a una deformacidn relativa constante de magnitud y, y registrar la tension resultante a
través del tiempo (Figura 2.23a). La respuesta tipica de los materiales elasticos,
viscoelasticos y newtonianos se esquematiza en la Figura 2.23b. El sélido elastico es
capaz de almacenar energia para mantener la deformacién y, como resultado, no fluye
(no relaja) bajo la accién de la deformacioén y,. El otro comportamiento extremo es el del
liquido newtoniano que se relaja completamente y fluye [Ferry 1970, Barnes et al.

1991].
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a b
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Figura 2.23 (a) Deformacion relativa (yg) aplicada en un ensayo de relajacién de tension; y (b)
respuesta de la tensidén de diferentes tipos de materiales en funcién del tiempo.

Con este ensayo se obtiene el mdédulo de relajacion del material G(t) que se
expresa G(t,vo) = 1(t,vo)/Yo- Este mddulo es so6lo funcién del tiempo cuando Ia
deformacion aplicada esta por debajo de la deformacién critica y.. En este caso la
respuesta del material se encuentra en el régimen viscoelastico lineal y se obtiene
G(t) = ©(t)/yo. Por otro lado, si los valores de deformacién son superiores a y,, la
respuesta del material se encuadra en la viscoelasticidad no lineal y la interpretacion del

reograma es sustancialmente mas complicada.

Experimentos oscilatorios

Un experimento oscilatorio consiste en someter un fluido a una deformacion
sinusoidal de amplitud infinitesimal a una frecuencia de oscilacidn fija. La deformacion
se expresa en forma matematica como y = y,sen(wt) donde y, es la amplitud de la onda
de deformacion y w es la frecuencia angular. La tension resultante también es sinusoidal,
pero esta desfasada respecto a la deformacién de acuerdo a T = tgsen(wt + 8) donde T,
es la amplitud de la onda de tensién y & es el angulo de desfasaje, el cual es 0° para los
solidos elasticos y 90° para los liquidos newtonianos. Un fluido viscoelastico exhibe un

angulo de fase entre 0° y 90°.

Este tipo de comportamiento puede ser descrito mediante un médulo de
elasticidad G = G'(w) sen(wt) + G""(w) cos(wt) donde la sefial en fase G'(w), se
denomina mddulo elastico o energia almacenada por ciclo, y se calcula como
G' = (t9/Yo) cos . La sefial fuera de fase G''(w), se denomina moédulo de pérdida o

energia disipada por ciclo, y se expresa G" = (ty/Y,) send. Ademas se puede definir la
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relacién entre ambos mddulos tan§ =G"/G’, la cual se denomina “tangente de delta”
involucrando el angulo de desfasaje o entre las respuestas elastica y disipativa de la
deformacion oscilatoria impuesta a diferentes valores de la frecuencia angular w [Gupta

2000].

El modelo de Maxwell permite representar la respuesta de un material
viscoelastico ideal cuando el mismo se somete a un ensayo oscilatorio. En este caso
ambos modulos se definen de acuerdo a G =G(wM)?/{1+ (W) y
G" = nw/{1 + (wA)?} donde A = 1/G es el tiempo de relajacién. Las dependencias de
ambos mddulos respecto a la frecuencia angular se muestran en la Figura 2.24 [Barnes

2000].

G'o G"/Pa

(;N

\ 4

-1
/s

Figura 2.24 Dependencia de los médulos elastico y de pérdida de un material viscoelastico ideal
sometido a un ensayo oscilatorio [Barnes 2000].

Como se puede observar en la Figura 2.24, a bajas frecuencias G" es mayor que
G’ lo que implica que el material se comporta como un liquido. Al aumentar la frecuencia
esta tendencia se invierte y G' pasa a ser mayor que G”, entonces el material se
comporta como un sdélido. La frecuencia en la cual G’ y G" se interceptan da lugar al
tiempo caracteristico o tiempo de respuesta del material. No obstante, el
comportamiento de un material real ante el mismo ensayo oscilatorio suele obtenerse a
partir de espectrometria mecanica, donde a partir de una serie de modulos y tiempos de
relajacion {Gy; A} propios del material, se obtienen las dependencias de ambos mé6dulos

ilustradas en la Figura 2.25.
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Figura 2.25 Respuesta tipica de los médulos elastico y de pérdida de un material viscoelastico
sometido a un ensayo oscilatorio [Barnes 2000].

En este caso se observa que el material pasa por multiples transiciones.
Inicialmente se tiene la ZONA I conocida como la zona de flujo donde G’ predomina, y tal
como se expresd anteriormente esto indica un comportamiento viscoso, es decir, el
material fluye. Todos los materiales, incluso los sélidos, exhiben esta zona pero en
algunos casos la frecuencia necesaria para ponerla de manifiesto es tan pequefa que la
mayoria de los instrumentos de medicién no pueden determinarla. En esta zona G”
aumenta linealmente con la frecuencia mientras que G’ lo hace al cuadrado de la
frecuencia. En la ZONA II, que es la zona de transicion al flujo, se encuentra el punto de
interseccion entre ambos médulos que marca el comienzo del comportamiento viscoso,
la inversa de esta frecuencia de cruce corresponde al tiempo de respuesta del material A.
La ZONA 1II, o zona elastomérica, indica la “meseta” exhibida por G’, que puede
considerarse esencialmente constante en ese rango de frecuencia. El comportamiento
elastico predomina y el material se comporta como un sélido. La ZONA IV corresponde a
la zona de transicién vitrea, G' comienza a aumentar rapidamente y se produce otra
intercepcion entre los modulos, lo cual representa un segundo tiempo caracteristico del
material. Finalmente, la ZONA V corresponde a la region cristalina donde G"” predomina.
En una experiencia tipica usualmente se pueden observar sélo dos zonas de las

mencionadas anteriormente, dependiendo del tiempo de respuesta del material.
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3.1. Materia prima celuldsica

Se trabajé con pulpa para disolver de eucalipto Solucell®, denominada pulpa
original (P). Esta materia prima fue provista por la empresa Bahia Specialty Cellulose
(Brasil), obtenida mediante un proceso kraft con prehidrdlisis. Las planchas secas se
cortaron manualmente y se humectaron en agua durante 24 hs. Luego se colocaron en el
desintegrador estandar British (Figura 3.1) durante 3 minutos a una consistencia de
2 % (2 g pulpa seca/100 g suspension). A continuacion la suspension fibrosa obtenida se
filtr6 y centrifug6 en una bolsa de tela. Finalmente se desmenuzd y embolsé en doble

bolsa plastica conservandose refrigerada hasta su utilizacion.

Figura 3.1 Desintegrador estandar British de baja consistencia.

3.1.1. Pretratamientos mecanico-enzimaticos

Se realizaron dos tipos de pretratamientos sobre la pulpa inicial de trabajo. El
tratamiento enzimatico con endoglucanasa se aplico sobre la pulpa original y sobre la
misma pulpa previamente refinada en molino PFI. De este modo se obtuvieron dos tipos
de pulpa pretratada: con tratamiento enzimatico solo (PE) y con tratamiento combinado

mecanico-enzimatico (PRE).
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a) Tratamiento de refino

El tratamiento de la pulpa en el molino de laboratorio PFI consiste en tomar una
suspension fibrosa a una consistencia determinada y someterla a la accién mecanica
aplicada entre dos superficies paralelas: rotor y carcaza (Figura 3.2a), bajo carga
constante, moviéndose diferencialmente una respecto a la otra. Esta accién se logra
haciendo que ambos componentes giren en la misma direccion, bajo carga constante, a
diferentes velocidades periféricas. El numero de revoluciones PFI a las que gira el rotor
determina el grado de refino de la pulpa. En este caso, se considera que las fibras son
sometidas a la accion de dos tipos de fuerzas en el cruzamiento de barras del refinador:

compresion radial y cizallamiento axial.

Para este tratamiento, segun la norma TAPPI 248 sp-00 “Laboratory beating of
pulp (PFI mill method)”, se utiliz6 el equipo que se muestra en la Figura 3.2b.

d Carcasa Ratiii
[ t
=
=

Figura 3.2 (a) Componentes principales del molino PFI y (b) refinador de laboratorio PFIL.

Las condiciones de refino seleccionadas para la pulpa original fueron 6000

revoluciones PFly 1 pesa como carga aplicada.
Procedimiento

Se pesaron 30 g secos de pulpa y se agregd agua hasta completar una masa de
300 g (10 % de consistencia). Se distribuyé la pulpa en las paredes interiores de la
carcasa formando un colchén y se cerré el equipo ubicando el rotor dentro de la misma.
Finalizado el tratamiento, se retir6 solamente la pulpa que quedoé en las paredes de la
carcasa y se desecharon los restos de pulpa presentes en las barras del rotor y en el

centro de la carcasa, ya que se considera que dicha pulpa no tuvo tratamiento mecanico.
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b) Tratamiento con endoglucanasa

Se utilizé la enzima Maximyze 2530 de Buckman Latin America (Brasil). La
actividad enzimatica es de endoglucanasa monocomponente, es decir escinde al azar los
sitios amorfos de la celulosa creando cadenas mas cortas (oligosacaridos) y, por lo tanto,
nuevos extremos de cadena [Rabinovich etal. 2002].

La puesta a punto del tratamiento enzimatico se efectué anteriormente por el
grupo de trabajo [Olmos et al. 2014a, Olmos 2016], donde se establecieron las
condiciones dptimas de trabajo para lograr caracteristicas adecuadas en la pulpa, tales

como alta reactividad quimica y un DP ajustado.
Condiciones y equipamiento

El tratamiento enzimatico se realizo en un reactor batch de acero inoxidable de
mezcla homogénea a alta consistencia con calefaccién indirecta (Figura 3.3). La
regulacion de la temperatura se realizé mediante un cabezal termostatico de inmersion
Braun Thermomix 1420 (£0,05 °C), que ademas de fijar y regular la temperatura,

recircula el agua de calefaccion a través de la doble camisa del equipo.

Figura 3.3 Vista general del reactor batch de acero inoxidable y del cabezal termostatico Braun
Thermomix 1420.

Las condiciones de hidrolisis seleccionadas para la pulpa original y la pulpa
previamente refinada fueron: dosaje de enzima 9 %, temperatura 45 °C, pH 7, tiempo 3

hs y consistencia de la suspensiéon 5 %.

Procedimiento

Diana B. Lanieri



Capitulo 3: MATERIALES Y METODOS | 60

La pulpa se coloco en el reactor, se llev) a la consistencia fijada agregando agua y
se ajustd el pH utilizando solucion diluida de NaOH o de H2SO4. Una vez alcanzada la
temperatura, se agreg6 la cantidad correspondiente de enzima teniendo en cuenta la

consistencia y el dosaje seleccionado.

Una vez finalizado el tiempo del tratamiento, en un kitasato provisto de un filtro
de vidrio poroso se recogio el licor residual para medir el pH y determinar los azucares
reductores por el método del acido dinitrosalicilico (DNS) [Ghose 1987]. La pulpa se
colocé en un recipiente con agua en ebulliciéon y se mantuvo durante 10 minutos para
inactivar la enzima. Luego se lavd con abundante cantidad de agua, se centrifug6 en una
bolsa de tela y se desmenuzd manualmente. La pulpa tratada enzimaticamente se

almacen¢ en doble bolsa plastica y se conservo refrigerada hasta su utilizacion.

Para la determinacion de los azucares reductores en el licor residual proveniente
de la hidrodlisis, se prepararon tubos de 25 ml de capacidad: uno para el “Blanco”, otro
para el “Blanco de enzima” y dos para el “Licor de enzima”. En cada uno de los tubos se
agregaron los componentes descriptos en la Figura 3.4. A continuacion se llevaron a
ebullicién por 5 minutos para el desarrollo de color. Luego se adicionaron 20 ml de agua
destilada y se acondicionaron a 30 °C. Finalmente se midi6 la absorbancia a 540 nm en

un espectrofotdmetro UV /Vis de doble haz, Shimadzu UV-1601PC.

Blanco Blanco de enzima (por duplicado) Licor de enzima (por duplicado)
B ) BE LE o~
Y.V)”/E L« >D V/B
1 ml buffer (pH de trabajo) 0,5 ml buffer (pH de trabajo) 0,5 ml buffer (pH de trabajo)
3 ml DNS (se agrega al final) 0,5 ml blanco de enzima 0,5 ml licor de enzima
3 ml DNS (se agrega al final) 3 ml DNS (se agrega al final)

Figura 3.4 Preparacion de los tubos para la determinacién de azicares reductores por el
método del acido dinitrosalicilico (DNS) [Ghose 1987].

3.1.2. Determinaciones sobre la pulpa

Se aplicaron las siguientes técnicas analiticas para caracterizar las tres pulpas de
trabajo: la pulpa original (P), la pulpa con tratamiento enzimatico (PE) y la pulpa con

tratamiento combinado mecanico-enzimatico (PRE).
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a) Contenido de o, B y vy celulosa

Mediante este analisis se determina el contenido de las distintas fracciones de
celulosa presentes en la pulpa. Por definicion a celulosa es la fraccion no degradada de
alto grado de polimerizacidn, resistente a la extracciéon consecutiva con NaOH 17,5 %
m/my 9,45 % m/m. 3 es la fraccién de celulosa soluble de bajo grado de polimerizacion,
la cual puede ser reprecipitada por acidificacion, y y es la remanente en la solucién
constituida principalmente por hemicelulosas. La determinacidon se realizé segun la
norma TAPPI 203 c¢cm-99 “Alpha-, beta- and gamma-cellulose in pulp”, en donde los
contenidos de ayy celulosa se determinaron por volumetria mediante oxidaciéon con

dicromato de potasio, y el contenido de 3 se calculé por diferencia.

b) Solubilidad en 4lcali a 25 °C

La solubilidad de una pulpa en 4alcali a 25 °C provee informacién de la
degradacion de la celulosa y de la pérdida o retencién de hemicelulosas durante los
procesos de pulpado y blanqueo. La determinacién de la solubilidad en NaOH 18 % m/m
(S18) se realizé segun la norma TAPPI 235 cm-00 “Alkali solubility of pulp at 25 °C”, en
donde los carbohidratos disueltos se cuantificaron por volumetria mediante oxidacién

con dicromato de potasio.

c) Viscosidad intrinsecay grado de polimerizacidn de celulosa en CUEN

La viscosidad intrinseca [n] es una medida de la capacidad del polimero de
incrementar la viscosidad del solvente en ausencia de efectos intermoleculares. Tiene las

dimensiones de la reciproca de la concentraciéon y es una medida del tamafio de la

e e s a7 I nsp
macromolécula en solucién. Por definicién, [n] = limc_, — donde C es la concentracién
de soluto y Mg es la viscosidad especifica.

_Nsp
Experimentalmente se determina midiendo la viscosidad reducida Myeq = ¢

para varias concentraciones. Luego la recta de ajuste de los datos de 1, versus C se
extrapola a concentracidn cero y se obtiene la ordenada la origen, la cual corresponde a
la viscosidad intrinseca. Para llevar a cabo esta extrapolacidén se utilizan ecuaciones

semiempiricas, entre las cuales se puede mencionar la ecuacion de Kraemer

In (Mre)/C = [n] — kg[MI*C (3.1)
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y la ecuacion de Huggins,

Nred = [Tl] + ky [TI]ZC (3.2)

donde M = 1/1; es la viscosidad relativa de la muestra a la viscosidad del solvente 1,
y tanto kg como ky son constantes que se deben determinar a partir del ajuste de los

datos experimentales junto con la viscosidad intrinseca como se muestra en la Figura

3.5.

Huggins

s, /C

Kraemer

Figura 3.5 Determinacién de la viscosidad intrinseca a partir del ajuste de los datos
experimentales de viscosidad reducida versus concentracién utilizando las ecuaciones de

Huggins y Kraemer.

Ademais kg y ky deben satisfacer la condicién kg + ky = 0,5. Frecuentemente se
supone que las medidas de viscosidad en el régimen diluido (C < 1072 g/ml) se
describen apropiadamente mediante estas ecuaciones, excepto en el caso de

macromoléculas de masas molares muy grandes.

También se puede utilizar la ecuacion de Schulz-Blaschke,

[n] = —=2l_ (3.3)

1+Ksp*Nsp

donde Kgg = 0,29 para celulosa disuelta en cuprietilendiamina (CUEN) [Marx 1955,
Klemm et al. 1998a].

A partir del dato de viscosidad intrinseca se puede obtener el grado de

polimerizacion mediante la ecuacidon general de Staudinger-Kuhn-Marx-Howink,
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[n] = K * DP® (34)

donde Kg y a son constantes que caracterizan la interaccién hidrodinamica polimero-
solvente, siendo ambas dependientes del polimero, el solvente y el rango de

polimerizacion, tal como muestra la Tabla 3.1 para el caso de celulosa disuelta en CUEN.

Tabla 3.1 Constantes de la ecuacién general de Staudinger-Kuhn-Marx-Howink para celulosa 'y
cuprietilendiamina 0,5 mol/l [Marx-Figini & Schulz 1962].

Rango DP Rango [n] Ks o
ml/g
<950 <420 0,42 1,0
>950 > 420 2,29 0,76

Segun Marx-Figini & Schulz [1962], para usar las constantes de la Tabla 3.1 se
deben mantener las siguientes condiciones experimentales: i) gradiente de velocidad
G ~ 300 s~ (se utiliza un viscosimetro estandarizado de diametro capilar de 0,35 mm),
(ii) temperatura 20 °C y iii) el rango de concentraciones aplicable debe arrojar valores

de viscosidad especifica entre 0,3-0,6.

En este trabajo la determinaciéon de [n] y el calculo del DP -promedio
viscosimétrico- de las muestras de celulosa pura (pulpa y celulosa regenerada) se
llevaron a cabo mediante la técnica de Marx-Figini & Schulz [1962] donde se utilizan las
constantes Kgg, Kg y o, y se aplican las condiciones experimentales detalladas
anteriormente. Es requisito de la técnica que la concentracion de la solucion sea diluida
para aproximar las densidades del solvente y la solucidn, y mantener la temperatura
constante durante las mediciones. En la Figura 3.6 se muestran el bafio termostatico
Schott CT52 y un viscosimetro capilar de vidrio IVA tipo Ostwald, utilizados para la

determinacion de viscosidad.
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Figura 3.6 Bafio termostatico Schott CT52 y viscosimetro capilar de vidrio IVA.

d) Valor de retencién de agua

El valor de retencion de agua (WRV) es una medida empirica de la capacidad de
las fibras para retener agua. Este parametro es sensible a los cambios en la estructura de
la pared celular de la fibra (fibrilacidn interna, incremento del nimero y tamafo de los

poros, delaminacién de la pared, etc.) que se obtienen cuando una pulpa se refina.

El WRV es la relacién de la masa de agua retenida en una muestra de pulpa
humeda luego de la centrifugacion bajo condiciones especificas, con respecto a la masa
de la misma muestra seca. Para la determinacidn, segin la norma SCAN-C 62:00 “Water
Retention Value”, se utilizé el dispositivo de ensayo esquematizado en la Figura 3.7a y
una centrifuga Luguimac LC-25DR (Figura 3.7b), con sistema de refrigeracién, a

3000+50 gy 2343 °C durante 15 minutos + 30 segundos.

Frita

Figura 3.7 (a) Esquema del dispositivo de ensayo utilizado en las determinaciones de WRV y (b)
centrifuga Luguimac LC-25DR.
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e) Solubilidad en dlcalia -5 °C

Esta técnica permite determinar el material soluble de una pulpa en NaOH 9 %
m/m a -5 °C y evaluar la incidencia de los pretratamientos mecanico-enzimaticos en la

accesibilidad.
Procedimiento

Se disolvi6 una muestra de pulpa al 3 % de consistencia, bajo agitacién vigorosa
(800 rpm) durante 10 minutos, a -5 °C utilizando un bafio de etilenglicol 50 % en un
criotermostato Cole-Parmer (Figura 3.20a). La soluciéon se centrifugé a 3000 rpm
durante 10 minutos. La parte disuelta se descart6 y la parte no disuelta se lavd con
NaOH 9 % m/m y se centrifugd nuevamente a la misma velocidad durante 5 minutos. El
sobrenadante se descart6 nuevamente y la parte no disuelta se lavé con H2S04 3 % m/m
y luego con agua destilada hasta neutralidad en un filtro de vidrio poroso previamente
tarado. El filtro de vidrio poroso con la muestra se llevd a estufa a 105 °C hasta pesada

constante. La solubilidad se calcul6 segun
59 (%) = (1-3) « 100 (3.5)

donde C es la masa seca de muestra y C; es la masa seca de la celulosa no disuelta

[Rahkamo etal. 1996].

f) Reactividad de Fock

La reactividad es uno de los parametros de calidad mas significativo de una pulpa
para disolver. Se utiliz6 el método de Fock [Kvarnlof 2007], el cual consiste en tratar la
pulpa con exceso de NaOH 9 % m/v y sulfuro de carbono. Los resultados se expresan

como rendimiento de celulosa regenerada a partir del xantato de celulosa formado.
Procedimiento

En un envase plastico con tapa se colocaron 0,5 g secos de pulpa y se agregaron
50 ml de NaOH 9 % m/v y 1 ml de CSz. El contenido se agité durante 3 hs con agitador
magnético. La muestra se trasvasd cuantitativamente a un envase apto para
centrifugacion a alta velocidad, y se le agregd agua destilada hasta llegar a una masa
total de 100 g. El envase se agitd y luego se centrifugé 10 minutos a 3000 rpm. Se

tomaron 10 ml del liquido sobrenadante y se colocaron en un vaso de precipitado de
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vidrio. Luego se neutralizé adicionando H2S04 20 % m/v y se dejo reaccionar bajo

campana entre 15y 20 hs, tiempo en el cual se regenero la celulosa y se evaporo el CS..

La mezcla se trasvasé cuantitativamente a un balén de 250 ml con boca
esmerilada y se agregaron 20 ml de H2S04 68 % m/v. Se agitd durante 1 hora con
agitador magnético. Luego se agregd 10 ml de K2Cr207 1/6 M y se mantuvo en ebullicién
durante 1 hora a reflujo, bajo campana, para completar la reaccién de oxidacién de los
azucares reductores. Finalizada la oxidacidn, se enfrio a temperatura ambiente y se
trasvasé cuantitativamente a un matraz de 100 ml llevandose a volumen con agua
destilada. Se tomé una alicuota de 40 ml en un erlenmeyer de 250 ml, se agregd 5 ml de
KI 10 % m/v y el iodo producido se tituldé por retorno con Naz5203 0,1 M, utilizando

almid6n como indicador. La reactividad se calcul6 segun

6490,4

mg

Rpock (%) = *[0,01 — (V*M=2,5)] (3.6)

donde ms es la masa de muestra seca en gramos, V es el volumen de NazS;03 0,1 M
gastado en la titulacion en litros y M es la concentracién molar exacta del NazS203

[Kvarnlof 2007].

3.2. Carbamato de celulosa

En la Figura 3.8 se esquematizan las distintas etapas generales que comprende la

preparacion de carbamato de celulosa.
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Pulpa celulésica
ACTIVACION
v
Celulosa activada
IMPREGNACION ‘4— H>NCONH;
Mezcla urea /celulosa
SECADO
ESTERIFICACION
LAVADO
Y
CARBAMATO DE
CELULOSA
| 4—— NaOH/ZnO
DISOLUCION
Solucién de
carbamato de celulosa

Figura 3.8 Diagrama esquematico general del proceso de carbamato.

Se efectud una importante busqueda bibliografica de los diferentes métodos de
preparacion de carbamato de celulosa reportados en patentes y publicaciones
cientificas. Primeramente se realizé un estudio de screening tomando como referencia la
técnica descripta en la patente de Valta & Sivonen [2010], en donde proponen la
utilizaciéon de un molino a rodillos para mezclar la urea con la pulpa activada. Se
sustituy6 el calentamiento convencional en estufa propuesto en la patente por el de
microondas, para obtener carbamato de celulosa en un tiempo de reaccidén
considerablemente menor. Estas primeras pruebas permitieron estudiar la forma de

operacion tanto del molino a rodillos como del horno de microondas.

Luego a partir de ciertas modificaciones en el procedimiento experimental
anterior, se disefi6 un método “Base”, en el cual se aplica el mismo tipo de activacién de
pulpa realizado en la preparacién de viscosa, y se incorpora el reactivo de esterificacion

urea en estado solido.

Finalmente de acuerdo a los resultados obtenidos hasta ese momento, y tomando
como referencias las metodologias propuestas por Guo et al. [2010] y Kunze & Fink
[2005], se probd modificar el método Base, utilizando alternativamente solucién de urea

para la impregnacidén de la pulpa, previo a la esterificacidn en el horno de microondas.
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3.2.1. Obtencion de carbamato de celulosa

A continuaciéon se detallan las diferentes metodologias de preparaciéon que se

desarrollaron y estudiaron en este trabajo:

a) Ensayos de screening

La activacidn se realiz6 por tratamiento quimico de la pulpa (mercerizacién) con
solucién de NaOH 18 % m/v al 5 % de consistencia. Se dejé en agitacién mecanica con
un agitador de palas de teflon durante 30 minutos en un bafio a temperatura controlada
de 30 °C. A continuacion se retir6 el exceso de alcali por filtrado seguido de prensado, en
una prensa Perkin Elmer, del alcali celulosa hasta una relacion de 3:1 (AC:celulosa). Se
desintegro y se mezclé con urea sdlida en una proporcién 1:1 (urea:celulosa), primero
en mortero de vidrio durante 15 minutos y luego 15 minutos mas en un molino de
rodillos (Figura 3.9). A continuacidn se procedid a secar la mezcla en estufa a 60 °C
durante 4,5 hs y se dejo posteriormente a temperatura ambiente. Se tomaron 2,5 g de la
mezcla seca y se llevd a cabo la reaccion en un horno de microondas Whirpool WMP20Y
(800 W, 10 niveles) (Figura 3.10) variando el tiempo y la potencia de reaccion: 10, 15y
20 minutos y 160, 240 y 320 W respectivamente. Finalizada la reacciéon se lavé por
decantacion con abundante agua caliente hasta neutralidad separando el CC obtenido de
los subproductos, la urea y alcali residuales utilizando filtro de vidrio poroso. Se secé a
60 °C y finalmente se moli6 en molino Wiley a un tamafio de particula de

aproximadamente 400 pum.

Figura 3.9 Impregnacién de la urea sélida en el alcali celulosa mediante: (a) mezclado manual
con mortero y (b) mezclado mecanico con molino a rodillos.
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Figura 3.10 Microondas Whirpool WMP20Y (800 W, 10 niveles).

b) Método Base

El procedimiento Base incluye el mismo tipo de tratamiento de la pulpa original
que se realiza en el protocolo estdndar de preparacién de viscosa (Seccion 3.3.1). Es
decir la pulpa se merceriza formando alcali celulosa, que luego se prensa y envejece
(despolimerizacion de celulosa) bajo ciertas condiciones de tiempo y temperatura. A
partir de aqui, se procede a impregnar el AC con urea para obtener CC mediante

reaccién en un horno de microondas.

Por lo tanto, la activacidn se realizo por mercerizacion de la pulpa con solucién de
NaOH 18 % m/v al 4 % de consistencia. Se dejo en agitacion mecanica durante 120
minutos en un bafio a temperatura controlada de 25 °C. A continuacién se retiré el
exceso de alcali por filtrado seguido de prensado hasta una relacion de 4,25:1
(AC:celulosa). Se desintegré y se dejd en reposo en un recipiente cerrado durante 48 hs a
una temperatura ambiente de aproximadamente 23 °C. El AC envejecido se mezclé con
urea solida en diferentes proporciones urea:celulosa (1:1, 1,5:1 y 2:1), utilizando
mortero y molino a rodillos. Se tomaron 10 g de la mezcla (previamente secada a 60 °C
por 20 hs) y se calentaron en el horno de microondas variando la potencia y tiempo de
reaccion: 10, 15, 20 minutos y 80, 160, 240 W respectivamente. Luego se procedié a

lavar, secar y moler de la misma forma que en el procedimiento anterior de screening.
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c) Disefio de experimentos

Se llev6 a cabo un disefio experimental para poder determinar estadisticamente
los factores significativos que influencian el contenido de nitrégeno final de las muestras
de CC obtenidas mediante el método Base. En este sentido, cuando se conocen los
factores importantes que afectan a un proceso, se realizan corridas experimentales para
determinar la localizacién de las condiciones 6ptimas de tales factores. Puesto que el
“Optimo” implica a menudo un minimo o maximo, los disefios para optimizacién
implican por lo menos tres niveles por cada factor para poder estimar la curvatura.
Utilizando un software estadistico apropiado, es posible aplicar diferentes tipos de
disefios para la optimizacién de la respuesta, entre los cuales se podria considerar el
Disefio Central Compuesto, el Disefio Factorial a 3 Niveles, el Disefio Box-Behnken o el

Diseno Draper-Lin.

En este trabajo se aplico el disefio de experimentos Box-Behnken, con el cual se
estudié los efectos de 3 factores en 15 experiencias. Los factores seleccionados fueron:
Concentracién de Urea, Potencia y Tiempo de reaccion. El disefio se formd en un solo
bloque y el orden de los experimentos se aleatorizé totalmente. En la Tabla 3.2 se
muestran las combinaciones de las condiciones experimentales y el orden en que se

realizaron las experiencias.
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Tabla 3.2 Condiciones experimentales para preparar carbamato de celulosa segiin el método
Base determinadas por el disefio Box-Behnken. Quince experiencias con 3 puntos centrales.

N° orden Concentracion Potencia Tiempo
Urea (%) w) (min)

1 1 1 0

2 0 -1 1

3 0 0 0

4 -1 0 -1

5 1 0 -1

6 0 -1 -1

7 -1 0 1

8 1 -1 0

9 1 0 1

10 0 1 1

11 -1 1 0

12 -1 -1 0

13 0 1 -1

14 0 0 0

15 0 0 0

NIVELES
FACTORES

-1 0 1
Concentracién Urea (%) 100 150 200
Potencia (W) 80 160 240
Tiempo (min) 10 15 20

Los datos fueron analizados considerando el coeficiente de correlacion (R?), el
analisis de varianza (ANOVA), el diagrama de Pareto, los diagramas de superficie de
respuesta y el de probabilidad normal de residuos. Se utilizé un método de regresion no
lineal para ajustar los datos experimentales (mediante un polinomio de segundo orden)

identificando asi los términos relevantes del modelo [Montgomery 2004].

A partir de los resultados y conclusiones obtenidas del disefio experimental, se

probaron tres variantes del método Base, las que difieren principalmente en las etapas
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iniciales de tratamiento del AC: neutralizacion, prensado y envejecimiento. En la Tabla

3.3 se resumen las condiciones de las mismas.

Tabla 3.3 Variantes del método Base de preparacién de carbamato de celulosa.

Variante Neutralizacion  Envejecimiento Relacion de
del AC del AC prensado
B - SI 4,25
S - - 4,25
P - - 3
N SI* - 4,25

*con solucidn diluida de H,S04 y lavado con agua destilada, previo a la impregnacion con
la urea sélida.

Las letras B, S, P y N son las iniciales del tipo de tratamiento distintivo aplicado al

AC formado: B indica “base”, S “sin tratamiento”, P “prensado” y N “neutralizado”.

d) Otras variantes del método Base

En este caso, el reactivo de esterificacion urea se adicion6 a la pulpa como
solucion acuosa utilizando dos tipos de soluciones: NaOH 7 %/urea 30 % m/v (AU) y
urea 48 % m/v (U). La activacidn e impregnacion de la pulpa se realizé por tratamiento
quimico al 4 % de consistencia con una solucion de urea determinada (AU o U). Se dejo
en agitacion mecdanica durante 120 minutos a 25 °C. Se retir¢ el exceso de solucién por
filtrado seguido de prensado a una relaciéon de 4,25:1 (celulosa impregnada:celulosa).
Luego la masa prensada se desintegro y se seco en estufa a 60 °C por 20 hs. Se tomaron
10 g de la mezcla y se llevaron a reaccionar 15 minutos a 160 W y 240 W. Luego de la
reaccion, el CC se lavd, secé y molié de acuerdo a las condiciones establecidas en los

ensayos de screening.

En la Figura 3.11 se muestra el carbamato de celulosa obtenido en este trabajo.
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Figura 3.11 Carbamato de celulosa preparado en el laboratorio.

A modo de clarificar las diferentes condiciones experimentales de cada uno de los
métodos descriptos, se muestra a continuaciéon, en la Tabla 3.4, un resumen

esquematico de los mismos.
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Tabla 3.4 Condiciones experimentales de los métodos de obtencién de carbamato de celulosa.

Screenin Variantes* del método Base
Y B | S | P ] N AU U
Ac“:l’f'c;o“ NaOH 18 % NaOH 18 % NaOH 7 %/urea30 % | urea48%
pulp 5 % consist 4. 9 consist 4. 9 consist 4. 9 consist
30 min 120 min 120 min 120 min
30°C 25 °C 25 °C 25 °C
Neutralizacion
AC - - SI - -
Prensado RP =3 RP = 4,25 RP = 4,25 RP =3 RP = 4,25 RP = 4,25 RP = 4,25
Envejecimiento i 48 hs i i i i i
Impregnacion
1 100 % 0
urea solida 100 % 150 % ;ggof’ 150 % 150 % - -
200 % 0
Secado
4,5 hs, 60 °C 20 hs, 60 °C
R‘:;‘;::: 25¢g 10¢g 10¢g 10¢g 10¢g 10¢g 10¢g
q 10, 15, 20 min 10, 15, 20 min 10, 15 min 15 min 15 min 15 min 15 min
160, 240,320 W 80,160,240 W 160 W 160 W 160,240 W 160, 240 W 160,240 W

*B “base”, S “sin tratamiento”, P “prensado”, N “neutralizado”, AU “alcali urea” y U “urea”
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3.2.2. Caracterizacion de carbamato de celulosa

a) Contenido de nitrégeno por el método Kjeldahl

El contenido de nitrégeno es una determinacion importante en las muestras de
carbamato de celulosa, pues a partir del mismo, se determina el grado de sustitucion de

la cadena de celulosa.

El método Kjeldahl permite medir el contenido de nitr6geno de una muestra y el

mismo puede ser dividido basicamente en tres etapas:

i.  Digestion: El tratamiento de la muestra con H,SO,4 concentrado en presencia de

un catalizador y ebullicion convierte el N organico en ién amonio segun:

cat/calor

n— C — NH, + H,S0, —— CO, + (NH,),S0, + SO,

Se utiliza una mezcla catalizadora compuesta por sulfato de sodio, sulfato de
cobre y selenio. El Na,SO, aumenta la temperatura de digestion, debido a que la misma
no puede ser inferior a 360 °C pues esto generaria una lenta e incompleta liberacién de
nitrégeno; por otra parte, no debe superar los 410 °C, lo que traeria como consecuencia
pérdida de NH;. El CuSO, facilita la digestion dando lugar a la formacién de
combinaciones quimicas facilmente atacables. Por otro lado el Se metalico aumenta la

velocidad de reaccion.

ii. Destilaciéon: La muestra digerida se alcaliniza con solucion de NaOH
concentrado y el nitrégeno se desprende en forma de amoniaco que se recoge

sobre un exceso de acido bérico.
(NH,),S0O, + 2 NaOH — 2 NH; + Na,SO, + 2 H,0
NH; + H3BO; —» NHj + H,BO3

iii.  Valoracién: La cuantificacién de nitrégeno amoniacal se realiza por medio de
una volumetria acido-base del ion borato formado, utilizando acido sulftirico
valorado y como indicador una disolucion alcohdlica de rojo de metilo y verde
de bromocresol. Los equivalentes de acido consumidos corresponden a los

equivalentes de amoniaco destilados.

H,BO3 + H* - H3BO,
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Esta técnica operatoria se puso a punto utilizando (NH,),SO, como sustancia
patrén para establecer las condiciones experimentales de la misma. Ademas se tuvo que
incorporar el equipamiento y material de vidrio necesario no disponible en el grupo de

trabajo.
Procedimiento

En un baldn Kjeldahl de 100 ml, se colocaron 0,4 g de muestra, 0,2 g de mezcla
catalizadora (Na,SO, + CuSO, + Se) y 5 ml de H2S04 concentrado, y se comenz6 con un
calentamiento suave del balon en el digestor (Figura 3.12a). Luego se aument6 la
temperatura hasta franca liberacién de gases y se mantuvo en digestion el tiempo
necesario hasta que el liquido quede traslucido. Se dejo enfriar y se le agreg6é con
cuidado 50 ml de agua destilada. Luego se colocé el balén en el equipo de destilacién
(Figura 3.12b) y se agregaron unas gotas de fenolftaleina. Se afiadieron 20-30 ml de
NaOH 40 % m/v en forma lenta para evitar que el alcali se mezcle en forma violenta con
la solucidén acida del baléon. La muestra debe tomar una coloracidon rosada, indicando de
esa manera un medio francamente alcalino necesario para la transformacién del
(NH4),S0, en NH40OH que es labil en caliente. Se comenz6 la destilacion calentando
lentamente hasta que el liquido entre en ebullicion, regulando el calentamiento para que
la misma se mantenga constante. Se destil6 durante 50-60 minutos, recogiendo el
destilado por burbujeo en un erlenmeyer que contiene 20 ml de H3BO3 2 % m/v y
algunas gotas del indicador (rojo de metilo + verde de bromocresol). Finalizada la
operaciodn se titul6 el borato de amonio formado con solucién valorada de H,SO4 1/14 N

hasta viraje del indicador de verde a rosado. El contenido de nitrégeno se calculé segtiin

N (%) = =t 3.7)

S

donde ms es la masa de muestra seca en gramos, V}, y Vg son los volimenes en mililitros
de H2SO4 1/14 N gastado en la titulacion del blanco y la muestra respectivamente, y N es

la normalidad exacta del acido.
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Figura 3.12 (a) Equipo de digestién y (b) equipo de destilacién para la determinacién de
nitrégeno por el método Kjeldahl.

b) Grado de sustitucién de carbamato de celulosa (DS,)

Convencionalmente el grado de sustitucion de celulosa se define como el nimero

de moles de grupo sustituyente por cada mol de AGU.

Klemm et al. [1998b] presentd una ecuacién genérica para el calculo del grado de
sustitucion de derivados de celulosa, la cual se deduce a partir de la definicidon expresada
en el parrafo anterior, considerando ademas una sustituciéon uniforme (DS = 1) de la

celulosa segun:

M; %y

D3y = (100 My)—(AM %y)

(3.8)

donde M, es la masa molar de la AGU, %y es el contenido del elemento o grupo

analiticamente determinado, My es la masa molar del elemento o grupo analiticamente
determinado y AM = Mg — My, es el incremento en la masa molar de la AGU a DS =1,
siendo Mg y My la masa molar del grupo sustituyente y del grupo saliente

respectivamente.

M,y

En el caso que se definay = %, la Ec. 3.8 resulta DS, = — (Mg—Mp) y)
y~uMg= h

En particular para el derivado carbamato de celulosa, se puede realizar el calculo
de DSc tomando como base el dato experimental de % N o % CONH: (obtenido mediante

Kjeldahl) segun:

Diana B. Lanieri



Capitulo 3: MATERIALES Y METODOS | 78

gN
o4 N =
% 100gCC

gN 44gCONH,
100gCC 14gN

= 3,14.% N = % CONH,

Por ejemplo una muestra de CC con 2 % N posee 6,28 % CONH:. Por lo tanto el

calculo de grado de sustitucion para esta muestra seria:

__ %y _ 6,28% CONH,

= = = 0,0628
100 100

_ 162.0,0628
Y 7 44-{(44-1).0,0628}

DS

= 0,246

Siendo 44 y 1 las masas molares en g/mol del sustituyente CONH; y del H saliente de la

AGU respectivamente.

Por otro lado, se puede aplicar la misma ecuaciéon genérica (Ec. 3.9) para
determinar el DS utilizando una expresion mas sencilla que incluye el dato experimental
% N segun:

162 %N

DS = 1400—(43 %N)

(3.9)

Donde 1400 incluye la masa molar en g/mol del nitréogeno determinado
experimentalmente, y 43 es la diferencia entre las masas molares en g/mol del
sustituyente CONH; y del H saliente respectivamente [Klemm et al. 1998b, Vo et al.
2010, 2014].

Volviendo al ejemplo anterior, si se tiene una muestra de CC con 2 % N el grado

de sustitucion correspondiente sera:

DS, = —222__ = 0,246

T 1400—(43 .2)

c) Viscosidad intrinseca de carbamato de celulosa en CUEN ([n]c)

Se llevo a cabo un estudio de la determinacién de viscosidad intrinseca de CC en
CUEN 0,5 mol/l. Para el mismo se prepararon soluciones de CC a distintas
concentraciones y se midio la viscosidad especifica. Luego mediante la aplicacion de las
ecuaciones de Huggins y Kraemer (Ec. 3.1 y 3.2) se obtuvo la grafica de viscosidad
especifica versus concentracidn, y a partir de la extrapolacion a concentracion cero se

determiné el valor de viscosidad intrinseca. Con este estudio se buscd validar la
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aplicacion del valor de la constante de Schulz-Blaschke Kgg = 0,29 para determinar a
partir de una sola concentracion, la [n] en muestras de celulosa y/o ésteres de celulosa

utilizando CUEN como solvente [Klemm et al. 1998a].
d) Solubilidad de carbamato de celulosa

Los ensayos de disolucién y determinacidon de solubilidad se realizaron en las

muestras de CC utilizando solucién de NaOH 8 % m/v o NaOH 8 %/Zn0 0,6 % m/v.
Procedimiento

De acuerdo a la concentracion de CC requerida en la solucién, se pes6 la masa
seca correspondiente y se llevd a 100 g agregando soluciéon helada de NaOH. A
continuacidn se disolvio bajo agitacion vigorosa (800 rpm) en un bafio de etilenglicol al
50 % a una temperatura de 0 °C durante 15 minutos. La solucién se centrifugé a 9000
rpm durante 15 minutos a 0 °C utilizando la centrifuga Heal Force-Neofuge 18R (Figura
3.13). Se separaron ambas fases, se neutralizo la fraccion insoluble con acido, se lavo y

sec6 en estufa a 105 °C. La solubilidad se calcul6 segtin:
5" (%) = (1-2) 100 (3.10)

donde C es la masa seca de CC y C; es la masa seca de la fraccién neutralizada de CC

insoluble.

*La solubilidad se codificé como S8 o S8z cuando la misma se determin6 en NaOH

8 % o NaOH 8 %/Zn0 0,6 % respectivamente.

Figura 3.13 Centrifuga Heal Force-Neofuge 18R.
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3.3. Solucion de xantato de celulosa - VISCOSA

La puesta a punto de la metodologia de preparacidn se realiz6 anteriormente por
el grupo de trabajo [Alberini 2012, Lanieri et al. 2014], donde se trabaj6 con viscosas
preparadas a partir de pulpa de linters de algoddn. Fue necesario adaptar y/o adquirir
equipamiento para las diferentes etapas, con el fin de optimizar el procedimiento de
obtencion de viscosa grado técnico, para su posterior utilizacién en la obtencién de
celulosa esférica.

A continuacion se detalla el método estandar de preparacidn, donde se utiliza
como materia prima la pulpa original, se incluye la etapa de envejecimiento y se aplica
un dosaje de 25 % de CS,. Por otro lado, las preparaciones de las viscosas a partir de las
pulpas pretratadas, incluyen modificaciones a este protocolo, tales como la omision de la
etapa de envejecimiento y/o la reduccién del dosaje de CS, a 15 % (ver Tabla 4.16 en el

Capitulo 4).
3.3.1. Protocolo estandar de preparacion

Mercerizacién

Se pesan 16 g de masa seca de pulpa y se la somete a hinchamiento agregando
400 ml de NaOH 18 % m/v. Se deja en agitacién mecanica con un agitador de palas de

teflén durante 2 hs en un bafio a temperatura controlada de 25 °C.
Prensado

La pulpa hinchada o alcali celulosa (AC) se filtra en buchner utilizando una malla
metalica y se coloca en un vaso adaptado para realizar el prensado en una prensa Perkin
Elmer. A continuacion, la masa se prensa hasta obtener una relacion entre el peso de AC

y el peso de pulpa original seca igual a 4,25.

Envejecimiento
Se desintegra manualmente el AC prensado y se deja en reposo en un recipiente
cerrado durante 48 hs a una temperatura ambiente de aproximadamente 23 °C.

Sulfidacion

El AC se hace reaccionar con CSz en un recipiente cerrado con agitacion
vibratoria, por un lapso de 3 hs a una temperatura ambiente de aproximadamente 20 °C.

Los mililitros de CS: agregados representan el porcentaje del mismo (25 %) que se
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desea para dicha viscosa basado en el contenido de celulosa en alcali celulosa de la

misma.
Disolucidn

El derivado xantato de celulosa se disuelve en NaOH 6 % m/v frio mediante
agitacion con un agitador de palas de teflon durante 1 hora en un bafio de agua a una
temperatura aproximadamente de 8 °C. Los mililitros de NaOH agregados en esta ultima
etapa se calculan en base al dosaje de CS2 adicionado previamente y a la obtencién de

una viscosa con concentracién de celulosa de 6 %.

Maduracidn v filtracién

La solucién obtenida se conserva en heladera a aproximadamente 6-8 °C. Luego
de 7 dias de maduracién, la solucién se filtra bajo presién (2 Kg/cm? de gas N3)
colocandola en un cilindro de acero inoxidable provisto de un filtro Microclar de tamafio

de poro de 4-7 micrones.

En la Figura 3.14 se observan fotografias de la solucion de viscosa obtenida en

este trabajo.

Figura 3.14 Solucién de viscosa preparada en el laboratorio.

Finalmente la viscosa se fracciona en recipientes debidamente rotulados y se

conserva en heladera hasta su caracterizacion y/o utilizacion.
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3.3.2. Analisis de la solucion de viscosa
Se aplicaron las siguientes técnicas analiticas:

a) Contenido de celulosa

El film de celulosa regenerada formado en este analisis se utiliza luego en la
determinacion de la viscosidad intrinseca y grado de polimerizacién. Ademas el dato

obtenido en esta determinacion se utiliza para el calculo del grado de sustitucidn.
Procedimiento [Whistler 1963]

Se pesod una cantidad conocida de viscosa colocandola sobre una caja de petri de
manera de obtener un film delgado. Para la regeneracion se utilizé una solucién de
H,S0, 10 % m/v / MgSO, anhidro 2 % m/v, la cual se agregd 2 veces sobre el film
cubriéndolo completamente y dandole el tiempo necesario para la completa
regeneracion (el film debe quedar blanco); a continuacion el film de celulosa se lavo
minuciosamente con agua destilada hasta neutralidad. Se sec6 en estufa a 105 °C.
Finalmente se determin6 la masa del film de celulosa empleando un pesafiltro
previamente tarado.

b) Contenido de alcali total

Por esta técnica se determina la alcalinidad de la solucion de viscosa mediante la
cuantificacion por volumetria del alcali libre presente [Whistler 1963].

c) Viscosidad intrinsecay grado de polimerizacidn de celulosa regenerada en CUEN

El film de celulosa regenerada se disolvi6 en CUEN 0,5 mol/l y se determin¢ la
viscosidad intrinseca y DP de acuerdo al procedimiento y condiciones descriptas

anteriormente en la Seccion 3.1.2c.

d) Contenido de sulfuro de carbono total (CSzT)

En esta técnica el azufre en todas sus formas (xantato de celulosa, tritiocarbonato
de sodio y sulfuro de sodio) se transforma cuantitativamente a sulfuro de zinc en
presencia de zincato de sodio. Luego el sulfuro de zinc se titula iodométricamente en
presencia de acido sulfirico con una solucién valorada de tiosulfato de sodio

[Barthélemy & Williams 1945].
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e) Contenido de sulfuro de carbono de subproductos (CSz subp)

La técnica es similar a la anterior, se realiza la titulacion iodométrica del azufre
de los subproductos transformado a sulfuro de zinc, separando previamente el xantato
de celulosa mediante coagulacion y precipitaciéon del mismo con solucidn saturada de

cloruro de sodio [Barthélemy & Williams 1945].

f) Contenido de sulfuro de carbono de xantato (CSz xant)

El contenido de sulfuro de carbono de xantato en viscosa se determind por
diferencia entre el contenido de sulfuro total y el de subproductos determinados en los

incisos d y e segun CS; yant = CS; 1 — CS; gupp [Barthélemy & Williams 1945].

g) Grado de sustitucion de xantato de celulosa (DSx)

El grado de sustitucion de la celulosa es el numero de grupos xantato por cada
AGU [Barthélemy & Williams 1945]. El mismo se calcul6 con el dato del porcentaje de
sulfuro de xantato determinado en el inciso f y el porcentaje de celulosa en viscosa

determinado en el inciso a, segun:

DS, = 2,13 CS, yant/C (3.11)

162 g AGU/mol

donde 2,13 =
76 g CS,/mol

3.4. Celulosa esférica

La preparacion de esferas de celulosa se efectud en el marco del proyecto CAI+D
Orientado: “Adsorbentes basados en celulosa/6xidos de hierro para remociéon de
arsénico en aguas”, convocatoria 2012 otorgado por la Universidad Nacional del Litoral.
El objetivo general del proyecto fue desarrollar materiales compuestos basados en
celulosa/o6xidos de hierro como adsorbentes de bajo costo para la remocién de
contaminantes en aguas naturales. Las esferas de celulosa se obtuvieron
preferentemente a partir de soluciones de viscosa. No obstante, se probé como

alternativa la elaboracion de las mismas a partir de soluciones de carbamato de celulosa.
Procedimiento

Para la formacion de las esferas a partir de ambas soluciones de celulosa (viscosa

y CC) se utiliz6 una bomba de jeringa con un caudal de 30 ml/h. La altura de caida de la

Diana B. Lanieri



Capitulo 3: MATERIALES Y METODOS | 84

gota se ajustoé a 1,5 cm de la superficie del bafio de coagulacion y regeneracion. El mismo
consistié en una soluciéon de H,SO, 12,5 % m/v y Na,SO, anhidro 20 % m/v a 25 °C
(Figura 3.15). Las esferas formadas se lavaron con abundante agua y se almacenaron en

agua destilada [Olmos etal. 2014b].

Figura 3.15 Preparacién de esferas de celulosa a partir de viscosa por goteo de la solucién en un
bafio de coagulacién y regeneracion.

3.5. Técnicas analiticas instrumentales de caracterizacion

Las diferentes muestras de pulpa y carbamato de celulosa se analizaron mediante

las siguientes técnicas instrumentales:

3.5.1. FTIR-ATR

El comportamiento de los sélidos en el infrarrojo se puede observar por técnicas
de reflectancia. Estos espectros son, con frecuencia, similares a los espectros de
absorcion y proporcionan la misma clase de informacién. El uso de accesorios de
reflectancia total atenuada (ATR) es util para obtener espectros IR de muestras que no
pueden ser colocadas en los soportes habituales para el método de transmision, o
cuando se busca optimizar esfuerzos y tiempo mediante poca o ninguna preparacion de

muestra.

La ATR ocurre cuando un haz de radiacién entra desde un medio mas denso (con
un mayor indice de refraccién) en un medio menos denso (con un menor indice de

refraccion). En la practica, la muestra se coloca en contacto intimo con un cristal denso y
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altamente refractivo (ZnSe, Ge o diamante). El haz IR se dirige hacia un extremo biselado
del cristal y se refleja internamente a lo largo del cristal con una o mas reflexiones. Tanto
el numero de reflexiones como la profundidad de la penetracion decrecen con el

incremento del angulo de incidencia.

El espectro resultante IR-ATR se asemeja al espectro IR convencional, pero con
algunas diferencias: las posiciones de las bandas de absorcion son idénticas en ambos

espectros, pero las intensidades relativas de las bandas correspondientes son diferentes.

La posicidn de las lineas de absorcién depende del tipo de grupos funcionales
presentes y el espectro en su conjunto representa una identificacién unica de la
molécula. Al absorber radiacién IR, las moléculas experimentan vibraciones conocidas
como estiramientos (stretching) donde se modifica la distancia entre atomos, y flexiones
(bending) donde se modifica el angulo de enlace. Los modos de vibracion de un carbono
tetraédrico incluyen: estiramiento simétrico y asimétrico y diversos tipos de flexion
denominados de tijera (scissoring), balanceo (rocking), torsion (twisting) o aleteo
(wagging).

Las diferentes muestras sélidas de pulpa celuldsica y CC se analizaron por esta
técnica en el VTT Technical Research Centre of Finland (Espoo, Finlandia). Para ello se
utiliz6 una superficie cristalina de diamante para obtener la ATR unida a un
espectrometro Nicolet FTIR IS50 (Figura 3.16). Los espectros se recogieron a partir del
promedio de 32 barridos a una resolucion de 4 cm1, en el intervalo de v=400-4000 cm-1.
Las correcciones por ATR y linea de base se realizaron utilizando el software Omnic
antes de la interpretacion del espectro. Ademas se hicieron las mediciones de area de

picos para la estimacion de la extension de la derivatizacién (ver Anexo 5).
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Figura 3.16 Espectrémetro Nicolet FTIR IS50.

3.5.2. RMN 13C

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 13C en estado sélido
proporciona informacién sobre la estructura y la proporcion relativa de las diferentes
unidades estructurales de las sustancias quimicas carbonadas. Asimismo la aplicacion de
la denominada polarizaciéon cruzada (CP) y rotacién en angulo magico (MAS) permite

obtener espectros de alta resolucion en tiempos de adquisicién razonables.

Los espectros en estado solido de las muestras de pulpa y CC se obtuvieron
mediante el analista Tommi Virtanen en el VIT Technical Research Centre of Finland
(Espoo, Finlandia) con un espectrofotometro Agilent 600 con densidad de flujo
magnético de 14,1 Tesla, bajo condiciones de CP y MAS. El nimero de scans acumulados
fue 5000 y el intervalo entre pulsos fue de 7,5 s. El tiempo de contacto de la polarizacion
cruzada fue de 1,4 ms, el cual fue seleccionado para que ambos carbonos C-1y C=0 en la
celulosa alcancen su maxima intensidad. El tiempo de adquisicion de la sefial de RMN fue

de 20 msy la velocidad de rotacion en el angulo magico fue de 10 kHz.

3.5.3. XPS

Los ensayos de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X se realizaron en la
Universidad de Aalto (Finlandia) por la Dra. Leena-Sisko Johansson. La composicion

quimica superficial de las muestras de carbamato de celulosa se investigd utilizando un
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espectrofotémetro Kratos AXIS 165 con radiacién monocromatica A1 Hooa 100 W y

parametros de adquisicidn reportados por Johansson [2002].

3.5.4. SEM

La caracterizacidon por microscopia electronica de barrido de emisién de campo
(FEG-SEM), se realizé con un instrumento MERLIN™ by Carl Zeiss GmbH, en el VTT

Technical Research Centre of Finland (Espoo, Finlandia) por el analista Unto Tapper.

Las muestras secas al aire y molidas en molino Wiley (tamafio de particula de
aproximadamente 400 pm) se observaron sin recubrimiento metalico sobre
portamuestras de aluminio cuya superficie fue previamente recubierta con cinta

adhesiva de carbon. El voltaje de trabajo fue de 1,5 kV.

3.5.5. DRX

La técnica de difraccion de rayos X de polvos se utiliz6 para identificar las fases
cristalinas presentes en las distintas muestras de celulosa y CC. Los difractogramas
fueron adquiridos a temperatura ambiente con un difractdémetro Shimadzu XD-D1
(Figura 3.17), que se encuentra en el Centro Nacional de Catalisis (CENACA) de la FIQ-
UNL en la ciudad de Santa Fe. El mismo esta equipado con un monocromador de grafito,
y utiliza la radiacién Ka del Cu (A = 1,5418 A) de una fuente que operé a una tensién de
aceleracion de 40 kV y una corriente de 40 mA. Los barridos se efectuaron en el rango

angular de 20 = 10° — 40°, con una velocidad de 1°/min y un tiempo de coleccién de 1 s.
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Figura 3.17 Difractémetro de rayos X Shimadzu XD-D1.

3.5.6. DSCy TGA

Los ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y termogravimetria
(TGA) se realizaron utilizando los equipos disponibles en el Centro Nacional de Catalisis

(CENACA) de la FIQ-UNL en la ciudad de Santa Fe.

El calorimetro Mettler - médulo DSC821¢ basico 2 de flujo de calor (Figura
3.18a) se operd con un barrido en temperatura de 50-450 °C, velocidad lineal de
calentamiento de 10 °C/min bajo atmédsfera inerte de nitrégeno (50 cm3/min). Se
utilizaron capsulas de aluminio con pin de 40 ul para ensayar 7+1 mg de muestra en

cada determinacion.

Ademads se utilizo el calorimetro Mettler - médulo TGA/SDTA851e/SF/1100 °C
visualizado en la Figura 3.18b. El barrido en temperatura fue de 50-500 °C, velocidad
lineal de calentamiento de 10 °C/min bajo atmosfera inerte de nitréogeno (20 cm3/min).

Se utilizaron crisoles de alumina para ensayar 10+ 1 mg de muestra en cada corrida.
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Figura 3.18 Calorimetros Mettler: (a) m6dulo DSC821¢y (b) médulo TGA/SDTA851e.

3.5.7. Microscopia optica

Las disoluciones de CC se caracterizaron por microscopia Optica con un
microscopio Olympus BX51, equipado con el accesorio de luz polarizada y cadmara
fotografica Olympus, modelo E-330 (Figura 3.19). Este instrumento se encuentra en el

Instituto de Tecnologia Celuldsica (ITC) de la FIQ-UNL en la ciudad de Santa Fe.

Figura 3.19 Microscopio 6ptico Olympus BX51.
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3.6. Reometria estacionaria y dinamica

3.6.1. Viscosimetria capilar gravitatoria

Los viscosimetros capilares fueron construidos en el taller de vidrio de la
Facultad de Ingenieria Quimica (UNL), de acuerdo al disefio mostrado en la Figura 2.15
del Capitulo 2. En la Figura 3.20 se muestra el bafio de termostatizacién y uno de los
viscosimetros capilares utilizados para realizar las mediciones reométricas a

temperatura controlada.
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Figura 3.20 (a) Criotermostato Cole-Parmer y (b) viscosimetro capilar gravitatorio.

Calibracion del radio de capilar de los viscosimetros disefiados

Se utilizé una solucién newtoniana de glicerina anhidra 99,5 % pro-analisis, con
un valor de densidad p y viscosidad p a 20 °C de 1,26134 g/cm3 y 1410 mPa s

respectivamente.

La funcién h(t) para el modelo de viscosidad newtoniano y el viscosimetro

8uLR3

-t
O _ ¢™an donde ay = S
P8R

capilar gravitatorio utilizado se define segun , siendo

0+

p vy 1 la densidad y viscosidad del fluido newtoniano, g la constante de gravedad, Ly R la
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longitud y radio del capilar y Ro el radio del reservorio del viscosimetro [Berli & Deiber

2004 y citaciones alli].

Si se aplica logaritmo a la ecuacion anterior se puede obtener la grafica de una

h(t)+L

recta segun In ( ) = —ait, de modo que a partir del dato de la pendiente se obtiene
N

2
el valor de ay para calcular el radio del capilar segun R = : ’%.
N

En la Tabla 3.5 se detallan las caracteristicas fisicas de los viscosimetros

capilares de vidrio calibrados y utilizados en este trabajo.

Tabla 3.5 Dimensiones estructurales de los viscosimetros capilares de vidrio.

Dimensiones Viscosimetro
(cm) A B C
Ro 0,7367 0,7388 0,7443
Reservorio
Ho 61,0 61,1 59,9
R 0,1171 0,1584 0,2527
Capilar
L 9,5 9,8 10,1

Obtencidén de los parametros reoldgicos a partir de datos reométricos

Una vez que se obtienen los datos de altura efectiva h en funcién del tiempo t, es
posible calcular las variables Ty y para cada tiempo registrado y evaluar la funcién
viscosidad de corte 1 = t/y. El mejor ajuste de los datos experimentales de h(t) versus t
definira qué tipo de modelo describe el comportamiento de la soluciéon sometida a flujo

de corte.

En el Anexo 1 se detalla el procesamiento de los datos obtenidos de h(t) versus t
dentro del dispositivo capilar. Se muestra como ejemplo el calculo de las propiedades

reologicas para la solucion de viscosa de referencia.

Modelos electrocinéticos e hidrodindmicos

El xantato de celulosa disuelto en soluciones de alcali produce cadenas de
polielectrolito cargadas eléctricamente con un numero determinado de carga negativa.

Estas cadenas tienen varias propiedades electrocinéticas e hidrodinamicas globales que
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pueden ser estimadas a partir de la funcién viscosidad de corte. En el Anexo 2 se
describe el procedimiento de calculo para la obtencién de dichas propiedades en las

nueve soluciones de viscosa estudiadas.

3.6.2. Viscosimetria mediante ensayos oscilatorios

Las mediciones de las soluciones de CC se llevaron a cabo en el VIT Technical
Research Centre of Finland (Espoo, Finlandia), utilizando un redmetro rotacional Anton
Paar Physica MCR 301 (Figura 3.21), de torque 0,1 uNm-200 mNm. Se eligi6 la
geometria cono-plato (CP50-2 / TG) con un didametro de 49,935 mm, dngulo de cono de
2,002 °y truncacién de cono de 51 um.

La amplitud de deformacion se evalu6 previamente para verificar que todas las
mediciones se establecieran en un régimen viscoelastico lineal, para ello se fijé el valor
de la misma a 10 %. El barrido de frecuencia fue de 1-500 rad/s y el de velocidad de
cizallamiento fue de 1 a 300 s-1.

Para cada determinacion se utilizé solucién recién preparada de CC, y el
instrumento se mantuvo precalentado a la temperatura de trabajo antes de efectuar la
medicion. El control de temperatura se estableci6 mediante un bafio

termostatizado /refrigerado Julabo F12-ED mantenido a £0,3 °C.

Figura 3.21 Re6metro Anton Paar Physica MCR 301.
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En este trabajo de tesis la preparacion de viscosa fue considerada el método de
referencia de disolucién de celulosa. A partir del conocimiento de los problemas de
polucién que posee dicho proceso se planted, por un lado, la obtencién de carbamato de
celulosa como método alternativo de disolucidn. Por otro lado, se propuso la utilizaciéon
de pulpas con pretratamientos mecanico-enzimaticos para mejorar aspectos técnicos y

ambientales de la produccion de viscosa.

En la Seccion 4.1 se expresan los resultados alcanzados de la puesta a punto de
una metodologia de preparaciéon de carbamato de celulosa a escala laboratorio, y se
realiza el analisis de propiedades de los productos obtenidos.

Luego en la Seccion 4.2 se muestra el analisis de las soluciones de xantato de
celulosa (viscosa) preparadas con distintas pulpas pretratadas, y se comparan las

propiedades frente a una viscosa de referencia producida con pulpa original.

4.1. Carbamato de celulosa

Luego de un estudio detallado sobre la sintesis de carbamato de celulosa y con el
objetivo de encontrar condiciones iniciales de trabajo adecuadas, se llevd a cabo una

serie de pruebas preliminares.

4.1.1. Pruebas preliminares

Se efectud un estudio exploratorio de las variables involucradas en la obtencién
de CC a partir de la pulpa para disolver de eucalipto. La activacion de la celulosa se llevo
a cabo mediante tratamiento quimico con NaOH 18 % m/v. Luego se impregnd la pulpa
activada con urea solida a elevada consistencia (30 —40 %) mediante tratamiento
mecanico intensivo utilizando un molino a rodillos. En esta etapa se probaron distintas
condiciones de operacion del molino y consistencia de la pulpa, para lograr un intimo
contacto entre las fibras y el reactivo de esterificacion. Luego se procedid a llevar a cabo
la reaccién quimica utilizando energia de microondas como forma de calentamiento
rapido. Se realizaron diversas pruebas que incluyeron la seleccion del tipo de recipiente
de reaccion, la ubicacién del mismo dentro del horno, los valores de tiempo y potencia
adecuados para efectuar la reaccion quimica sin emanaciones excesivas de NHz y/o

incineracion de la mezcla celulosa/urea. Por lo tanto, estas primeras pruebas
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permitieron incorporar y/o adaptar el equipamiento necesario y estudiar la forma de

operacidn tanto del molino a rodillos como del horno de microondas.

Una vez que se establecieron minimamente las condiciones iniciales de trabajo, se
prepararon y analizaron muestras de CC obtenidas a partir de la metodologia de los
ensayos de screening descripta en la Seccion 3.2.1a. En la Tabla 4.1 se detallan los
resultados de viscosidad intrinseca en CUEN 0,5 mol/l y grado de sustituciéon de las

mismas en funcion de las distintas potencias y tiempos de reaccién aplicados.

Tabla 4.1 Viscosidad intrinseca y grado de sustitucién de carbamato de celulosa obtenido en los
ensayos de screening en las distintas condiciones experimentales detalladas. En el c6digo se
indican los valores de potencia y tiempo con los cuales el CC fue producido.

Codigo Potencia Tiempo Mlec DS,
W) (min) (ml/g)

CC-160-10 10 121 0,09
CC-160-15 160 15 128 0,17
CC-160-20 20 132 0,20
CC-240-10 10 125 0,15
CC-240-15 240 15 134 0,21
CC-240-20 20 139 0,24
CC-320-10 10 133 0,20
CC-320-15 320 15 135 0,22
CC-320-20 20 - -

La reduccion de la viscosidad intrinseca de las muestras de CC fue de
aproximadamente un 70 % respecto al valor de 428 ml/g de la pulpa original
(considerando un valor promedio de 130 ml/g para las muestras de CC). Por otro lado,
el grado de sustitucidn DS, de estas ocho muestras fue cercano a 0,2 en la mayoria de las
condiciones experimentales, siendo el mayor valor alcanzado 0,24 cuando el CC se
obtuvo con 20 minutos de reaccion a 240 W de potencia. Es decir se lograron buenos
niveles de derivatizacion a pesar de que los valores de [n]. fueron bajos. Cabe recordar
que el grado de sustituciéon 6ptimo para que el carbamato de celulosa sea soluble en

alcali acuoso es de 0,2 — 0,3 [Turunen et al. 1985].
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En la Figura 4.1 se muestra el efecto del tiempo y la potencia de reaccion sobre el
contenido de nitrégeno (N), el cual se incrementa con el aumento de ambas variables de
reaccion. La muestra obtenida a la mayor potencia y tiempo no se pudo analizar debido
a que estaba carbonizada, seguramente por pirdlisis de la celulosa y/o demas

componentes.

N (%)

2,01 /
/

1,54

\\\

1,01

—=—320W

* —A—240 W

& —e— 160 W
10 15 20

Tiempo (min)

Figura 4.1 Contenido de nitrégeno de carbamato de celulosa obtenido en los ensayos de
screening en las distintas condiciones de tiempo y potencia de reaccién mostradas.

Se realizaron analisis mediante espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier y reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) de la pulpa original y de las muestras
de CC utilizando superficie de diamante como accesorio de reflectancia. Esta técnica
permite analizar cualitativa y semicuantitativamente diversos tipos de muestras,
identificando distintos grupos funcionales que poseen resonancia a diferentes

frecuencias y absorbancia de luz infrarroja a longitudes de onda especificas.

En la Figura 4.2 se muestra el espectro IR correspondiente a la pulpa para
disolver de eucalipto, identificandose claramente las bandas asociadas a celulosa I

[Nelson & O’Connor 1964, Socrates 1980], las cuales se describen en la Tabla 4.2.
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Figura 4.2 Espectro de FTIR-ATR de la pulpa para disolver de eucalipto.

Tabla 4.2. Asignacién de los picos de absorcidn en el espectro IR para celulosa [Socrates 1980].

Tipo de

Numero de
vibracion onda (cm1)

Descripcion

vOH
vCH
0H:20

OCH

dCH
S0H

O6CH
OCOH
vCO
vCO

vCO

vCOC

3334
2892

1635

1428

1369
1334

1315
1159
1103
1053

1020

898

O-H estiramiento (3550-3230 cm?)

C-H estiramiento simétrico

H20 deformacidn (bending) de agua adsorbida
(1650-1600 cm™)

C-H deformacion (rocking) en el anillo

C-H deformacion (bending)

O-H deformacion en el plano, alcoholes
primarios y secundarios (1350-1260 cm1)

C-H deformacion (wagging)
C-OH deformacion (bending)
C-0 estiramiento, alcohol secundario

C-0 estiramiento, alcohol primario

C-O estiramiento, esqueleto de celulosa
(1040-1020 cm)

C-0-C estiramiento de uniones [3-(1,4)-
glicosidicas
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En la Figura 4.3 se comparan los espectros obtenidos a partir de la pulpa original

y la muestra CC-240-20 que presentd el mayor contenido de nitrégeno.

-1
1705 cm

-1
1608 cm

LA B B L B S B B S S S A B
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v (cm™)

Figura 4.3 Espectros FTIR-ATR de la pulpa original (P) y carbamato de celulosa (CC-240-20)
obtenido en los ensayos de screening con 1,97 % N.

Se puede observar claramente la aparicion de un nuevo par de picos de absorcion
a 1705 cm? y 1608 cm'l, los cuales corresponden a la vibracién de estiramiento del
grupo carbonilo del éster carbamato y a la deformacion del grupo amino primario
respectivamente. Ademas se observa un ensanchamiento del pico a aproximadamente
3100 — 3600 cm, lo cual se atribuye a la contribucién del estiramiento N-H del grupo
amino [Socrates 1980]. Esto indicaria que la urea reaccion6 con los grupos hidroxilos de
la celulosa dando lugar a la formacidn del derivado. En la Tabla 4.3 se detallan los picos

de absorcién en IR del carbamato de celulosa.

Tabla 4.3 Asignacién de los picos de absorcidn en el espectro IR para carbamato de celulosa
[Socrates 1980].

Tipo de Numero de Descripcion
vibracion onda (cm1)

vNH 3349 N-H estiramiento (3450-3200 cm1)
vCO 1705 C=0 estiramiento, amida banda I (1740-1680 cm-1)
SNH, 1608 NH; deformacién de uretanos primarios y C-N

estiramiento, amida banda Il (~1620 cm-1)
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Con el fin de analizar el nivel de derivatizacién de las muestras, se realizéo un
calculo semi-cuantitativo (ver Anexo 5) de la relacién de area entre el pico de absorcién
a 1705 cm! correspondiente al estiramiento del carbonilo C=0 y el pico de estiramiento
de C-O de la cadena principal de celulosa a 1020 cm [Adebajo & Frost 2004]. En la
Tabla 4.4 se comparan estas relaciones con los valores de porcentaje de nitrégeno

determinados por el método Kjeldahl.

Tabla 4.4 Contenidos de nitrégeno determinados por el método Kjeldahl y relaciones de areas
de picos en el espectro IR de carbamato de celulosa obtenido en los ensayos de screening. En el
codigo se indican los valores de potencia y tiempo con los cuales el CC fue producido.

Cédigo N A1705em™ /A1020 cm™
(%)
CC-160-10 0,79 0,042
CC-160-15 1,38 0,084
CC-160-20 1,65 0,118
CC-240-10 1,27 0,076
CC-240-15 1,69 0,123
CC-240-20 1,97 0,142
CC-320-10 1,61 0,113
CC-320-15 1,77 0,128

Si bien se trata de una estimacién de la extension de la derivatizacién, se observa
una correlacion de los contenidos de nitrégeno con las relaciones de areas de los picos
analizados. Por lo tanto se confirmaria nuevamente el incremento del grado de

sustitucién a medida que se aumentan ambas variables de reaccidn.

El uso de la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de carbono 13 (RMN
13(C) para los derivados de celulosa constituye un método conveniente y confiable para
elucidar las estructuras quimicas de los compuestos preparados en laboratorio. En la
Figura 4.4 se observan los espectros de RMN 13C de la pulpa original y las muestras de
CC preparadas a diferentes potencias durante 15 minutos. Claramente se observa en los

espectros de CC, la aparicién de la sefial tipica a 159 ppm del carbonilo.
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Figura 4.4 Espectros RMN 13C de la pulpa original (P) y carbamato de celulosa obtenido en los
ensayos de screening con diferentes contenidos de nitrégeno: 1,38 % (CC-160-15); 1,69 % (CC-
240-15)y 1,77 % (CC-320-15).

Generalmente, varias modificaciones quimicas y fisicas de la celulosa (celulosa I a
[V, alcali celulosa, derivados de celulosa, entre otras) se pueden distinguir a través de las
distintas posiciones de los picos en el espectro de RMN. Esto se debe a que los diferentes
ambientes electrénicos alrededor del nucleo de 13C de la AGU dan lugar a tales
posiciones. Los segmentos de cadena cristalina y desordenada también se distinguen en
posiciones de picos diferentes. En particular, los picos de los carbonos C-4 y C-6 se
dividen diferenciando los componentes cristalino y desordenado de la estructura
celuldsica [Isogai et al. 1989]. Por otro lado si la estructura no cristalina predomina, los
picos se ensanchan debido a la amplia distribuciéon de los diferentes corrimientos
quimicos [Kunze & Fink 2005]. En este contexto y de acuerdo a la Figura 4.4, se observa
que la pulpa original posee ambos componentes mientras que las muestras de CC

presentan mayor proporcion de celulosa desordenada.

La pulpa original presenta los picos de C-1, C-4 y C-6 a 105,2 ppm, 89,0 ppm y
65,1 ppm respectivamente, los cuales corresponden al polimorfo de celulosa I [Isogai et
al. 1989]. Los picos para los C-2, C-3 y C-5 se resuelven bien a 75,1 ppm, 72,6 ppmy 71,6
ppm. Finalmente se distingue la fraccidon de celulosa desordenada presente en la pulpa
original, mediante los picos de C-4 y C-6 a aproximadamente 84 ppm y 63 ppm

respectivamente.
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El indice de cristalinidad (Ic) se estim6 a partir de la sefial del carbono C-4, donde
las sefiales de la celulosa cristalina y desordenada se resuelven bien en sus respectivas
regiones (92,0-86,6 ppm y 86,6-80,0 ppm). El valor de Ic fue de 46,2 para la pulpa
original y se calcul6 a partir de areas integradas, por lo tanto este dato s6lo puede ser

tomado como una estimacién aproximada.

En la Figura 4.4 también se puede observar que las tres muestras de CC poseen
una estructura de celulosa practicamente no cristalina debido a que los picos de C-1, C-4
y C-6 se ubican aproximadamente a 105 ppm, 84 ppm y 63 ppm respectivamente.
Ademas la estimacion de la cristalinidad para tales muestras justifica lo antedicho,
siendo los valores de Ic de 22,6, 19,6 y 17,4 para las muestras CC-160-15, CC-240-15y
CC-320-15 respectivamente. Cabe destacar que la cristalinidad entre las muestras de CC
se reduce cuando el porcentaje de nitrogeno aumenta, lo que indicaria que la extension
de la derivatizacion contribuy6 a la formacion de una mayor fraccidén desordenada en la

estructura cristalina de la pulpa original.

La estabilidad térmica de las fibras de celulosa se ve afectada por el orden
cristalino, que disminuye después de la sustitucion de los grupos hidroxilos de la
celulosa con acidos organicos [Jandura et al. 2000]. Por lo tanto, la estabilidad térmica
de los ésteres de celulosa es menor que la correspondiente a la celulosa original. En la
Figura 4.5 se muestran los termogramas obtenidos mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC) de las muestras de CC obtenidas a una potencia de 240 W y a diferentes
tiempos. Alrededor de los 100 °C se observa un pico endotérmico para la pulpa original
y las muestras de CC. Esto se debe a la evaporacion de la humedad, que es relativamente
menor para la celulosa pura que para las muestras de CC. También se visualizan los
picos endotérmicos a aproximadamente 346 °C para los CCs, cuyo valor es ligeramente
inferior que el de la pulpa original, que aparece a 350 °C. Estos picos endotérmicos
corresponden a la despolimerizacion de la celulosa con la formacion de levoglucosano y

su evaporacién [Soares et al. 1995].
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Figura 4.5 Curvas DSC de la pulpa original (P) y carbamato de celulosa obtenido en los ensayos
de screening con diferentes contenidos de nitrégeno: 1,27 % (CC-240-10), 1,69 % (CC-240-15) y
1,97 % (CC-240-20).

Las muestras de CC también muestran un amplio pico endotérmico a
aproximadamente 272 °C (Figura 4.5), el cual aumenta de tamafio a medida que el DS,
(o N) crece. Este pico (a una temperatura menor que la de descomposicidn) se debe a la
disociacion térmica del enlace uretano bajo eliminacién de acido isocianico [Mormann &
Michel 2002]. Por otro lado el pico exotérmico a aproximadamente 370 °C esta presente
en las muestras de CC con los mayores contenidos de nitrégeno (CC-240-15 y CC-240-
20). Este pico se deberia a posibles reacciones de crosslinking que se producen durante
la degradacion térmica [Jandura et al. 2000] y/o la formacién de carb6n [Soares et al.

1995].

También se evaluaron las muestras mediante analisis termogravimétrico (TGA).
En la Figura 4.6 se muestran las curvas de TGA y las correspondientes curvas de
termogravimetria diferencial (DTG) normalizadas para la pulpa original y CC con
contenidos de nitrégeno de 1,38 % (CC-160-15), 1,69 % (CC-240-15) y 1,77 % (CC-320-
15). Todas las muestras presentaron un comportamiento similar con dos etapas
principales de pérdida de masa. La primera se observa alrededor de los 90-100 °C, y se
relaciona a la pérdida del agua absorbida y ligada. Las 3 muestras de CC se estabilizan en
un mismo porcentaje de masa luego de la evaporacion del agua por lo que presentarian

la misma humedad, la cual es ligeramente superior que la de la pulpa original.
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Figura 4.6 Curvas TGA y DTG de la pulpa original (P) y carbamato de celulosa obtenido en los
ensayos de screening con diferentes contenidos de nitrégeno: 1,38 % (CC-160-15), 1,69 % (CC-
240-15)y 1,77 % (CC-320-15). Conversion fraccional o=(moe-m¢)/mo donde mo y m; son las
masas a tiempo 0 y trespectivamente.

La segunda pérdida de masa para las muestras de CC, comienza alrededor de los
275 °Cy corresponde a la disociacién térmica de los grupos carbamatos de la cadena de
celulosa. Luego a aproximadamente 300-350 °C ocurre la descomposicién térmica de la
celulosa y los CCs. La pulpa original (P) tiene la mayor temperatura de descomposicién

(el maximo del DTG ocurre a 357 °C) y el menor contenido de residuo (~10 %) a la
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temperatura de 500 °C. Las dos muestras de CC con los menores % N (CC-160-15 y CC-
240-15) poseen un comportamiento similar, la temperatura de descomposicién y la
cantidad de residuo para ambas son 348 °C y 16,5 % respectivamente. Por ultimo el CC
con el mayor contenido de nitrégeno (CC-320-15) tiene el mayor residuo (~20 %) y la
menor temperatura de descomposiciéon (344 °C). Las menores temperaturas de
descomposicion de las muestras de CC se pueden atribuir a la degradacion de la pulpa
original debido al proceso de derivatizacién [Nada et al. 2000] e hidrdlisis alcalina por la
presencia de alcali residual (proveniente del prensado), que ocurren a elevada
temperatura. Esto se correlaciona ademas con el descenso de la viscosidad intrinseca de

las muestras de CC mostrado en la Tabla 4.1.

Se llevaron a cabo pruebas de disolucién a 0 °C de todas las muestras de CC
utilizando NaOH 7 % m/v como disolvente. Luego de 10 minutos de agitacion vigorosa
(800 rpm) se tomaron muestras y se observaron por microscopia optica. En la Figura
4.7 se muestran la fotografia de tres disoluciones de CC y las micrografias

correspondientes.
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Figura 4.7 Fotografia (a) y micrografias de las soluciones de carbamato de celulosa obtenido en
los ensayos de screening con diferentes contenidos de nitrégeno: (b) 1,38 % (CC-160-15), (c)
1,69 % (CC-240-15) y (d) 1,77 % (CC-320-15). Concentracién 5 % CC.

Si se realiza un analisis cualitativo de las imagenes obtenidas, se infiere que no se
pudo lograr una buena disoluciéon de las muestras de CC. Es posible que las fibras
enteras que se observan sean de celulosa sin sustituir o con un grado de sustitucién

heterogéneo que da como resultado la insolubilidad del CC en el alcali diluido utilizado.

Con el objetivo de realizar un analisis mas detallado en cuanto a la morfologia de
las fibras de CC, se tomaron imagenes de las mismas mediante microscopia diferencial
de barrido (SEM). En la Figura 4.8 se muestran los resultados obtenidos a partir de

fibras secas de pulpa original y CC.
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Figura 4.8 Imagenes SEM de las fibras de pulpa original (P) y carbamato de celulosa obtenido en
los ensayos de screening: 1,38 %N (CC-160-15), 1,69 %N (CC-240-15)y 1,77 %N (CC-320-15).
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En estas imagenes de SEM se observa que la superficie de las fibras de celulosa se
modificé luego de la derivatizacidn. La pulpa original posee una superficie lisa y suave,
mientras que las muestras de CC presentan una superficie mas rugosa y desfribrilada.
Sin embargo a una resolucion menor (imagenes a la derecha) se observan aglomerados
de fibras muy densos, que justificarian la falta de solubilidad y/o lo observado en las

anteriores imagenes obtenidas por microscopia 6ptica (Figura 4.7).

A partir de los resultados obtenidos de los ensayos de screening para la
preparacion de carbamato de celulosa, se pudo concluir que la formacién de
aglomerados de fibras en la disolucién podria deberse a la ausencia de una buena
activacion de la pulpa y/o excesivo prensado de la misma luego de la mercerizacion. Se
encontr6 ademas que las muestras producidas a una potencia de 320 W, presentaron un
color muy oscuro (Figura 4.7a). Es posible que durante el calentamiento parte de la
pulpa original y/o demas reactivos se carbonizaran dando lugar a la formacion de
compuestos coloreados. Esto se verifico ademas por el mayor contenido de residuo

(20 %) luego del analisis mediante TGA.

Por lo tanto a continuaciéon se realizaron modificaciones en las condiciones
experimentales de la metodologia de preparacion. Para ello se establecié6 un método de
obtencién que se describe detalladamente como método Base (Seccion 3.2.1b), donde
la activacion de la pulpa, prensado y envejecimiento se llevan a cabo en las mismas
condiciones con las que se realiza la preparacion de viscosa. Ademas se descart6 la
utilizaciéon de la potencia a 320 W y se estudié la aplicacion de diferentes

concentraciones de urea en la preparacion de CC.

En este trabajo se utiliz6 un horno de microondas doméstico al igual que otros
autores [Guo et al. 2010, Fu et al. 20144a, Gan et al. 2014] para llevar a cabo la reaccién
quimica de esterificacion de celulosa. En este caso, el valor de temperatura de reaccion
no puede conocerse debido a que solo se dispone de datos de potencia como energia
calorica. A mediados del segundo semestre del afio 2016, la Facultad de Ingenieria
Quimica (Santa Fe) puso en funcionamiento un nuevo equipamiento adquirido, el cual
consiste en un digestor a microondas Milestone Ethos Up. Por consiguiente, se realiz6
una serie de pruebas en el mismo a modo de registrar los pulsos de potencia alcanzados
cuando el sistema urea/alcali celulosa (método Base) se somete a un valor de

temperatura constante de 140, 150 y 160 °C. En el Anexo 3 se muestra la informacién
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obtenida donde se observa que cuando la temperatura se fija en 140 °C, los pulsos de
potencia que se aplican para mantener tal temperatura oscilan aproximadamente entre
0,1-0,2 kW, mientras que para mantener la mayor temperatura de 160 °C los pulsos
oscilan entre 0,2-0,3 kW. Schaber et al. [2004] estudiaron la descomposicién térmica de
la urea en un recipiente de reaccion abierto mediante TGA, HPLC y FTIR. Informaron que
la mayor pérdida de masa (en el rango de 25-190 °C) esta asociada a dos procesos, la
vaporizacion de urea y la descomposicion de la misma en amoniaco y acido isocianico. A
140 °C la descomposicion comienza lentamente, verificAindose luego una vigorosa
emanacion de gas del fundido a aproximadamente 152 °C y una fuerte presencia de
amoniaco a los 160 °C. Finalmente la vaporizacién y descomposicion continua hasta los
190 °C donde el acido isocianico reacciona con urea para dar biuret. Por lo tanto, la
eleccion de una potencia de reaccion entre 100 y 200 W en este trabajo estaria
suministrando una temperatura cercana a los 140 °C (de acuerdo a las pruebas
realizadas en el digestor a microondas), la cual es 6ptima para lograr una adecuada
esterificacion de la celulosa a partir del acido isocianico formado por la descomposicién
de la urea. De este modo se evita la excesiva generacién de NH; que conduciria a
reacciones secundarias con la consecuente formacion de compuestos indeseados

[Schaber et al. 2004, Kotek 2007].

4.1.2. Anadlisis de las variables del método Base mediante diseiio de

experimentos

Se realizé un disefio experimental para determinar estadisticamente los factores
significativos que afectan el nivel de derivatizaciéon en los diferentes CCs obtenidos
mediante el método Base. A través del disefio de Box-Behnken se estudiaron los efectos
de los factores Concentracidon Urea, Potencia y Tiempo sobre el contenido de nitrégeno
de las muestras preparadas. En la Tabla 4.5 se detallan los datos obtenidos de las 15

experiencias realizadas para el analisis de superficie de respuesta.
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Tabla 4.5 Contenido de nitrégeno y grado de sustitucién de carbamato de celulosa obtenido
mediante el método Base en las distintas condiciones experimentales dadas por el disefio Box-

Behnken. Quince experiencias con 3 puntos centrales.

N° Concentracion Potencia Tiempo N DS,
orden Urea (%) W) (min) (%)
200 240 15 3,86 0,51
2 150 80 20 0,12 0,01
3 150 160 15 2,10 0,26
4 100 160 10 0,22 0,03
5 200 160 10 2,76 0,35
6 150 80 10 0,09 0,01
7 100 160 20 0,74 0,09
8 200 80 15 0,10 0,01
9 200 160 20 3,02 0,38
10 150 240 20 2,83 0,36
11 100 240 15 1,05 0,13
12 100 80 15 0,02 0,002
13 150 240 10 2,38 0,30
14 150 160 15 1,93 0,24
15 150 160 15 1,86 0,23
NIVELES
FACTORES
-1 0 1

Concentracién Urea (%) 100 150 200

Potencia (W) 80 160 240

Tiempo (min) 10 15 20

Como primer paso, se evaluaron todos los factores y sus interacciones con el fin

de determinar aquellos que resultaron significativos en el analisis del disefio

experimental. En la Figura 4.9a se visualiza el grafico de probabilidad normal de los

efectos estandarizados para la respuesta Nitrégeno.
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Figura 4.9 (a) Grafico de probabilidad normal y (b) diagrama de Pareto de los efectos
estandarizados para Nitrégeno de carbamato de celulosa obtenido mediante el método Base en
las distintas condiciones experimentales dadas por el disefio Box-Behnken. Ambas lineas definen
el intervalo de confianza de 95 % (p =0,05).

Los factores e interacciones que se encuentran alejados de la linea son
significativos, mientras que los factores e interacciones sobre la linea, corresponden a un
estimado de los errores de los efectos, siendo no significativos. Los valores positivos de
los efectos Concentracion Urea (A), Potencia (B) y la interacciéon de ambos (AB) indican
que un incremento en sus niveles conlleva a un incremento en el porcentaje de
Nitrogeno. Por el contrario, el valor negativo del efecto Potencia al cuadrado (BB),
conducen a una disminuciéon de la respuesta Nitrégeno, cuando sus niveles son
aumentados. De igual forma, en el diagrama de Pareto (Figura 4.9b) se representan los
efectos estandarizados con un nivel de confianza del 95 %. Se observa que los factores A,
B y AB son los mas significativos con igual efecto al observado en el grafico a. En este

caso la longitud de las barras corresponde al valor absoluto del efecto estandarizado.
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En la Figura 4.10a, se muestra la distribucidn de los valores residuales, definidos
como la diferencia entre los valores ajustados (modelo) y los valores observados
(experimentales). Como puede apreciarse, los residuos siguen una distribucién normal,
donde la mitad toma valores positivos (sobre el 50 %) y la otra mitad toma valores
negativos (bajo el 50 %). Asimismo, la desviacién maxima y minima de estos valores es
de sdlo +0,32, lo cual sefiala que el modelo presenta una desviacion minima entre el

valor ajustado y el valor observado.
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Figura 4.10 (a) Grafico de probabilidad normal de los residuos y (b) grafico de dispersién de los
residuos contra los valores predichos para Nitrégeno de carbamato de celulosa obtenido
mediante el método Base en las distintas condiciones experimentales dadas por el disefio Box-
Behnken.

El grafico de la Figura 4.10b despliega los residuos contra los valores predichos,
con una linea horizontal en cero. Este grafico sirve para detectar una violacion de la

hipdtesis de homocedasticidad o igualdad de varianzas. En ciertas ocasiones ocurre que
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la variabilidad de los datos aumenta a medida que incrementa la magnitud del dato, lo
cual se refleja en un ensanchamiento (como embudo) de la distribucion de los residuos
hacia la derecha. En este caso no se observa ningun patrén ni forma de embudo, por lo
que se puede considerar que los datos satisfacen las hipotesis de linealidad y

homocedasticidad.

En la Tabla 4.6 se muestra el analisis de varianza del disefio de superficie Box-
Behnken considerando sélo los efectos significativos. E1l ANOVA prueba la significancia
estadistica de cada efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del error

experimental.

Tabla 4.6 Anilisis de varianza para Nitrégeno de carbamato de celulosa obtenido mediante el
método Base en las distintas condiciones experimentales dadas por el disefio Box-Behnken.

Fuente Sumade Gl Cuadrado Razon-F Valor-p
cuadrados medio
A:Concentracion Urea 7,43 1 7,43 80,41 0,0000
B:Potencia 11,98 1 11,98 129,64 0,0000
AB 1,86 1 1,86 20,16 0,0012
BB 0,93 1 0,93 10,02 0,0101
Error total 0,92 10 0,092
Total (corr.) 23,12 14

En este caso, se observa que los factores principales Concentraciéon Urea (A) y
Potencia (B), asi como las interacciones AB y BB, son significativamente diferentes de
cero con un nivel de confianza del 95 % (p < 0,05). El estadistico R? indica que el
modelo aplicado explica el 96 % de la variabilidad del porcentaje de Nitrégeno, mientras
que el estadistico R? ajustado es de 94,4 %. El modelo presenta ademas una curvatura
debida en su mayor parte, al aporte significativo del efecto de los términos cuadraticos
AB y BB. La ecuacion de regresiéon no lineal obtenida del ajuste de los datos

experimentales fue la siguiente:

Nitrégeno % = -1,43 + 8,025 10-3 * Concentracién Urea + 1,46 10-2 * Potencia +

1,71 104 * Concentracion Urea * Potencia - 7,78 10-> * Potencia?
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En base a estos resultados, puede establecerse que la Potencia fue la variable mas
importante de todo el proceso de esterificacidn. El valor positivo de su coeficiente sefala
que el porcentaje de Nitrégeno fue favorecido con valores altos de Potencia. Resultados
similares han sido reportados en trabajos previos [Guo et al. 2010, Hong et al. 2013, Gan

etal. 2014].

De acuerdo a la ecuacion anterior, se determind la combinacién de los niveles de
los factores que maximiza el porcentaje de Nitrégeno. El valor 6ptimo de la respuesta
fue de 4,18 % N a través de la aplicacién de 200 % de urea, 240 W de potencia y 15
minutos de reaccion. Sin embargo, en los experimentos realizados en estas condiciones,
el producto obtenido presentdé una mayor cantidad de particulas carbonizadas,

provenientes de reacciones de crosslinking y /o pirdlisis de la celulosa.

El segundo efecto mas importante fue la Concentracion Urea y le sigue su
interaccién con la Potencia. Esta tiltima sefiala la presencia de una curvatura en el
modelo y con ello el posible maximo de porcentaje de Nitrogeno para ciertos valores de
las variables analizadas. En la Figura 4.11 se muestra el diagrama de superficie de
respuesta para el porcentaje de Nitrogeno como una funcién de la Potencia y de la

Concentracién Urea a un Tiempo constante de 15 minutos.
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Figura 4.11 Diagrama de superficie de respuesta estimada, a tiempo constante de 15 minutos,
para Nitr6geno de carbamato de celulosa obtenido mediante el método Base en las distintas
condiciones experimentales dadas por el disefio Box-Behnken.

Puede notarse que la variable Concentracion Urea presentd una influencia
relativamente menor que la observada por la variable Potencia. Nuevamente se

confirma que la Potencia ejerci6 el efecto mas significativo.

Teniendo en cuenta el interés por la obtencién de CC con un buen contenido de

nitrégeno (aproximadamente 2 —3 % N) pero evitando a la vez la generacion de
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compuestos indeseables por exceso de temperatura, se seleccionaron como condiciones
experimentales 6ptimas aquellas correspondientes al punto central del disefio aplicado.
Es decir, la concentracién porcentual de urea de 150 %, la potencia de 160 W y el tiempo
de 15 minutos. Este producto fue relativamente homogéneo y con un buen contenido de

nitrégeno (~ 2 %).

Se llevaron a cabo pruebas de disolucién de siete muestras de CC seleccionadas
del disefio experimental. Se utilizé una solucién acuosa de NaOH 8 %/Zn0O 0,6 % como
disolvente y se procedié a determinar la solubilidad del CC a 0 °C (ver Seccion 3.2.2.d).
En este caso se optd por adicionar ZnO al solvente con el objetivo de mejorar la
disolucién del CC en el alcali. Fu et al. [2014c] encontraron que la solubilidad y
estabilidad del CC en soluciéon de NaOH puede mejorarse significativamente adicionando
un pequefa cantidad de ZnO. Estos autores establecieron un rango de concentracion
optimo de solvente de 7 — 8 % NaOH/0,4 — 1,6 % ZnO para muestras de CC con un valor

de viscosidad intrinseca de aproximadamente 100 ml/g.

En la Tabla 4.7 se muestran los datos de viscosidad intrinseca de las muestras de

CCy la respectiva solubilidad alcanzada.

Tabla 4.7 Viscosidad intrinseca y solubilidad en NaOH 8 % /Zn0 0,6 % a 0 °C de muestras de
carbamato de celulosa obtenido mediante el método Base en las condiciones experimentales
detalladas. Solucién 4 % CC.

N°orden Conc.Urea Potencia Tiempo Ml S8z
(%) W) (min) (ml/g) (%)

1 200 240 15 50 99,9

2 150 80 20 53 98,5

3 150 160 15 46 99,5

5 200 160 10 47 99,9

7 100 160 20 46 99,5

12 100 80 15 57 97,1

13 150 240 10 47 99,6

En general se obtuvieron solubilidades superiores al 97 % en la preparacion de

soluciones de CC al 4 % de concentracién en NaOH 8 %/Zn0O 0,6 %. Estas elevadas
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solubilidades también serian consecuencia de la baja viscosidad intrinseca [n]. < 60
ml/g presentes en las muestras de CC. Esta importante caida de viscosidad podria
deberse a que la pulpa tuvo inicialmente mas tiempo de mercerizacion en NaOH 18 %
m/v que en los ensayos de screening. Ademas el mayor valor nominal de la relacién de
prensado (RP = 4,25) sumado a un periodo de 48 hs de envejecimiento claramente llevo
a tener una masa celuldsica con mayor contenido de alcali residual y menor DP a la hora
de reaccionar con la urea impregnada en el horno de microondas. En este contexto,
tLaszkiewicz & Domasik [1989] estudiaron térmicamente muestras de CC preparadas a
160 °C con una mezcla de urea sélida y AC (RP = 2,6). Observaron una disminucién
significativa en el grado de polimerizacion de la celulosa inicial, es decir luego de 5 hs de
calentamiento el DP se habia reducido de 680 a 120. Claramente estas muestras de CC
eran facilmente solubles en disolucién diluida de NaOH pero presentaban muy baja
viscosidad. Las curvas termogravimétricas para estas muestras se caracterizaron por un
solo pico, y el aumento del contenido de nitrégeno sélo provocaba un desplazamiento de

la velocidad maxima de descomposicidn hacia temperaturas mas bajas.

4.1.3. Obtencion de carbamato de celulosa de acuerdo a las variantes del

método Base

A partir de las conclusiones obtenidas en el item anterior, se opt6 a continuacion
preparar nuevas muestras de CC suprimiendo la etapa de envejecimiento y aplicando
dos relaciones de prensado diferentes: RP = 4,25 segtin la variante Sy RP = 3 segun la
variante P (ver Tabla 3.3 en el Capitulo 3). Con esto se buscé clarificar las hipdtesis
respecto a las posibles reacciones secundarias de hidrdlisis alcalina a elevada
temperatura que podrian llevarse a cabo a la par del proceso de esterificacion. Las
condiciones experimentales de concentracion de urea, potencia y tiempo de reaccidn se

fijaron en 150 %, 160 W y 15 minutos respectivamente.

En la Tabla 4.8 se detallan los resultados obtenidos en cuanto al grado de
sustitucién, viscosidad intrinseca y solubilidad en NaOH 8 % de cada muestra de
carbamato de celulosa obtenida de acuerdo a las variantes B, Sy P.

Tabla 4.8 Grado de sustitucidn, viscosidad intrinseca y solubilidad en NaOH 8 % a O °C de

carbamato de celulosa obtenido a partir de las variantes B, Sy P del método Base (concentracién
urea 150 %, potencia 160 W y tiempo 15 min). Solucién 10 % CC.
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Codigo Variantes del método DS, Mmle S8
RP Envejecimiento (ml/g) (%)
CCB 4,25 SI 0,21 46 94,7
CCS 4,25 - 0,22 49 97,9
CCP 3 - 0,33 56 96,0

De acuerdo con la tabla, las muestras CCB y CCS (que poseen igual RP pero
difieren en cuanto a tener o no envejecimiento), presentaron similares grados de
sustitucion (DS, = 0,2). Por otro lado la muestra CCP, que tiene mayor nivel de prensado
y por ende menor alcali residual, tuvo mayor DS.. Posiblemente este resultado se deba a
la influencia del contenido de alcali sobre el grado de derivatizacion. Kunze & Fink
[2005] investigaron la aplicacion de distintas concentraciones de alcali (6, 7y 8 %) en la
soluciéon de urea 30 %/NaOH utilizada en la impregnacion de la pulpa previo a la
obtencion de CC. Mediante espectros de RMN 13C, observaron que el mayor grado de
sustitucion se lograba con la concentracion intermedia de alcali de 7 %. Ademas, a partir
de tal concentracién la formacion del derivado generaba una estructura celuldsica sin la
presencia de los picos cristalinos de los carbonos C-4 y C-6. Por lo tanto el aumento del
alcali generaba un cambio en la estructura molecular pero el grado de derivatizacion
llegaba a un maximo, debido a que con la mayor concentracién (8 %) se observo un DS,

inferior que al 7 %.

Por otro lado, la viscosidad intrinseca fue baja (46-56 ml/g) y similar en las tres
muestras, lo que permitié obtener solubilidades en NaOH 8 % a 0 °C superiores al 95 %
tal como se muestra en la Tabla 4.15. En este caso el menor contenido de alcali residual
en la variante P no fue suficiente como para tener una menor caida de viscosidad

intrinseca de la pulpa original.

Las muestras de CC se analizaron mediante espectroscopia FTIR-ATR. En la
Figura 4.12 se muestran los espectros obtenidos a partir de la pulpa original y las

muestras de CC preparadas segun las variantes del método Base.
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Figura 4.12 Espectros FTIR-ATR de la pulpa original (P) y carbamato de celulosa obtenido
segun las variantes del método Base: 1,71 % N (CCB), 1,76 % N (CCS) y 2,63 % N (CCP).

Los espectros son similares a los que se obtuvieron anteriormente en las
muestras producidas mediante los ensayos de screening, y contienen los picos de
absorcion enumerados en la Tabla 4.2 y 4.3 para la celulosa y carbamato de celulosa
respectivamente. En los espectros se observa el par de picos de absorciéon a 1705 cm y
1608 cm (correspondientes al estiramiento C=0 y deformacién NH; primario) lo que
comprueba la derivatizacion de la celulosa a través de la preparacion de CC mediante las

variantes del método Base.

En la Tabla 4.9 se muestran los contenidos de nitrégeno determinados por el
método Kjeldahl y por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). También se
muestran los datos de relacidon de areas entre los picos de absorcion en IR (A1705cm™
/A1020 cm™!) de los estiramientos del C=0 y del C-O de la cadena de celulosa [Adebajo &
Frost 2004].
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Tabla 4.9 Contenido de nitrégeno total determinado por Kjeldahl, superficial (N*) determinado
por XPS y relaciones de areas de picos en el espectro IR de carbamato de celulosa obtenido
segun las variantes del método Base.

Codigo N N* A1705cm™! /A1020 cm?
(%) (%)
CCB 1,71 2,86 0,126
CCS 1,76 2,87 0,129
CCP 2,63 3,68 0,156

En este caso no se puede realizar comparaciones numéricas entre los dos
métodos de cuantificacion del % N, debido a que el valor dado mediante XPS
corresponde a la concentracién atomica superficial del elemento N, mientras que el
método Kjeldahl suministra una concentraciéon porcentual en masa del N presente en
toda la muestra de CC. Sin embargo, se puede establecer una correlacién entre ambos
contenidos de nitrégeno y las relaciones de areas de picos. Se observa claramente que la
extension de la derivatizacion en las 3 variantes presenta el mismo comportamiento en
forma relativa. Es decir, tanto la muestra CCB como la CCS tienen un contenido de

nitrégeno similar y relativamente menor que el de la muestra CCP.

En la Figura 4.13 se muestran los espectros en alta resolucion obtenidos
mediante XPS de la muestra de celulosa de referencia (papel Whatman) y la muestra de

carbamato de celulosa preparada a partir de la variante B.

Los picos correspondientes a los atomos de O 1sy C 1s para la celulosa y el CC se
ubicaron aproximadamente a una energia de enlace de 533 eV y 286 eV
respectivamente. En la regién correspondiente al C 1s de la muestra de celulosa se
distinguen 3 picos que corresponden a los carbonos 0-C-O (288,5 eV), C-O (286,5 eV) y
C-C (285 eV). En el espectro del CC, ademas de estos tres carbonos, se observa el
carbonilo C=0 a 290 eV. Por ultimo el pico correspondiente al atomo de N 1s del CC se
ubic6 aproximadamente a 400 eV. A partir de estos resultados se puede concluir que la
derivatizacion de la pulpa celuldsica de partida fue realizada con éxito y que ademas se

pudo verificar la existencia de los grupos funcionales en la superficie de las fibras sdlidas

de CC.
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Figura 4.13 Espectros XPS de la pulpa de referencia (papel Whatman) y carbamato de celulosa
(CCB) con concentracién atémica superficial de 2,86 % N.
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En la Figura 4.14 se observan los espectros de RMN 13C para la pulpa original y

las muestras de CC sintetizadas a partir de las variantes del método Base.
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Figura 4.14 Espectros RMN 13C de la pulpa original (P) y carbamato de celulosa preparado a
partir de las variantes del método Base: 1,71 % N (CCB), 1,76 % N (CCS)y 2,63 % N (CCP).

En los espectros correspondientes a los CCs, aparece la sefial tipica a 159 ppm del
C=0. Ademas se observa la presencia de mayor cantidad de celulosa no cristalina debido
a la aparicion de los picos ensanchados de C-4 y C-6 a aproximadamente 84 ppm y 63
ppm respectivamente. Asimismo la estimacién de la cristalinidad de estas muestras
justifica lo antedicho, siendo los valores de Ic de 19,1, 18,3 y 15,6 para las muestras CCB,
CCS y CCP respectivamente. Estos valores de Ic son inferiores que el valor de la pulpa
original (46,2) y los mismos disminuyen a medida que el contenido de nitrégeno

aumenta.

Se realizé un estudio mas especifico de la cristalinidad mediante difraccién de
rayos X (DRX). En la Figura 4.15 se visualizan los difractogramas obtenidos de la pulpa

original y las diferentes muestras de carbamato de celulosa.

De acuerdo a la ubicacidn de los picos de difraccion, tanto la celulosa de la pulpa
original como la de los CCs corresponden al polimorfo de celulosa I [Isogai et al. 1989,

French 2014].
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Figura 4.15 Difractogramas de RX de la pulpa original (P) y carbamato de celulosa obtenido
segun las variantes del método Base: 1,71 % N (CCB), 1,76 % N (CCS) y 2,63 % N (CCP).

El maximo del pico cristalino correspondiente al plano de reflexiéon hkl 200 se
ubica a 20 =~ 22,6°. Ademas se pueden identificar los picos correspondientes a los planos
de reflexién 110 y 110, cuyos méaximos se ubican a 20~ 14,8° y 20~ 16,3°
respectivamente, que en este caso se encuentran solapados formando un unico pico
ensanchado a aproximadamente 20 ~ 16°. También se observa el pico a 20 = 35° que
corresponde al plano de reflexion 004. Cabe destacar que los espectros de las muestras
de CC presentan una mayor zona de celulosa desordenada a aproximadamente 20-21°, lo
cual se atribuye a las reflexiones 012 y 102 de dicha regién. Esto ratifica lo expresado
anteriormente en el analisis de los espectros de RMN, donde se verific6 una menor
cristalinidad de las muestras de CC producidas. En este contexto, Nada et al. [2000]
analizaron el comportamiento térmico y la cristalinidad de muestras de linters de
algoddn original, hinchadas con NaOH 4 % y derivatizadas como carbamato. Ademas
estudiaron la variacion del contenido de nitrégeno mediante espectroscopia IR. Los
autores concluyeron que los indices de cristalinidad, la temperatura de descomposicion
y la constante de velocidad de descomposicion de las muestras hinchada y derivatizada
fueron menores que los valores de la muestra original, lo cual atribuyeron al efecto de

swelling y a la derivatizacién de la pulpa.
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En la Figura 4.16 se muestran las curvas de TGA y DTG normalizadas para la
pulpa original y los CCs. Todas las muestras presentaron una primera etapa de pérdida
de masa alrededor de los 90-100 °C, relacionado a la pérdida de humedad, y luego una
segunda y tercera etapa que comienzan alrededor de los 250 °C y 300-350 °C
respectivamente. Estas ultimas se atribuyen a la disociacién térmica de los grupos
carbamatos de la cadena de celulosa, y luego la descomposicion térmica de la celulosa y

los CCs.
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Figura 4.16 Curvas TGA (a) y DTG (b) de la pulpa original (P) y carbamato de celulosa obtenido
segun las variantes del método Base: 1,71 % N (CCB), 1,76 % N (CCS) y 2,63 % N (CCP).
Conversién fraccional a=(mo-m)/mo donde mo y m; son las masas a tiempo 0 y t
respectivamente.
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La pulpa original (P) tiene la mayor temperatura de descomposicién a 357 °Cy el
menor contenido de residuo a 500 °C. Las 2 muestras de CC con los menores % N (CCB y
CCS) poseen un comportamiento similar, la temperatura de descomposicién y la
cantidad de residuo para ambas son 344 °Cy 18 % respectivamente. Finalmente el CC
con el mayor contenido de nitrogeno (CCP) tiene el mayor residuo y la menor

temperatura de descomposicion de 340 °C.

A continuacion en la Figura 4.17 se muestran los termogramas obtenidos
mediante DSC. Alrededor de los 100 °C se observa el pico endotérmico de evaporacion
de agua, el cual es relativamente menor para la celulosa que para las muestras de CC.
También se visualizan los picos endotérmicos de descomposicion a aproximadamente
344 °C para los CCs, cuyo valor es inferior que el de la pulpa original (350 °C). Las
muestras de CC también muestran un amplio pico endotérmico a aproximadamente 275
°C, el cual aumenta de tamafio a medida que el DS, (o N %) crece. En este caso la
muestra CCP tiene un pico mas amplio debido al mayor contenido de nitrégeno (2,63
%). Por otro lado el pico exotérmico de crosslinking y formacion de carb6n a
aproximadamente 370 °C esta presente en la muestra CCP que tiene el mayor % N
Ademas dicha muestra presentd el mayor contenido de residuo (20 %) a 500 °C en el

TGA (Figura 4.16a), lo cual valida este pico exotérmico.
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Figura 4.17 Curvas DSC de la pulpa original (P) y carbamato de celulosa obtenido segtin las
variantes del método Base: 1,71 % N (CCB), 1,76 % N (CCS)y 2,63 % N (CCP).
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tLaszkiewicz & Domasik [1989] estudiaron el comportamiento térmico de
muestras de CC con distintos contenidos de nitrégeno. Estos autores informaron que el
incremento en el contenido de nitrégeno ocasiona un corrimiento de la velocidad
maxima de descomposicion a menores temperaturas. Ademas concluyeron que el CC
calentado por encima de los 320 °C se encuentra deshidratado y entrecruzado
(crosslinked), lo cual resulta en la formacion de una estructura aromatica verificada por

los autores mediante espectros FTIR.

En la Figura 4.18 se observan las imagenes obtenidas por SEM de las muestras
de CC sintetizadas a partir de las variantes del método Base. En general las fibras de CC
obtenidas por las 3 metodologias se ven mas hinchadas y rugosas respecto a la pulpa
original. Particularmente las fibras de la muestra CCP con RP = 3 no se observan tan
aglomeradas (imagen a la derecha) como las fibras presentadas anteriormente (Figura
4.8), las cuales fueron preparadas en los ensayos de screening con la misma relacion de
prensado. Por otro lado, se observan diferencias entre las fibras de CC con la misma
RP = 4,25. Aquellas que se obtuvieron a partir de alcali celulosa envejecido (CCB) se
observan mas abiertas y agrietadas que las que no tuvieron envejecimiento durante su

preparacion (CCS).
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Figura 4.18 Imagenes SEM de la pulpa original (P) y carbamato de celulosa obtenido segin las
variantes del método Base: 1,71 %N (CCB), 1,76 % N (CCS) y 2,63 % N (CCP).
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En base a los resultados obtenidos hasta aqui, se puede concluir que las variantes
propuestas en el método Base no lograron evitar la importante caida de viscosidad
intrinseca de la celulosa original. De todos modos, se realizé un estudio reolégico de
soluciones de CC obtenidas mediante la variante S, para evaluar el tipo de respuesta de

flujo a través de ensayos oscilatorios en un reémetro cono-plato (Seccion 3.6.2).

Se prepararon muestras de carbamato de celulosa variando la concentracion de
urea y tiempo de reaccién pero dejando constante la potencia a 160 W, obteniéndose

diferentes contenidos de nitrégeno tal como se muestra en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10 Contenido de nitrégeno y grado de sustitucién de carbamato de celulosa obtenido
mediante la variante S del método Base en las distintas condiciones experimentales detalladas.

Codigo  Conc.Urea potencia Tiempo N DS,
(%) W) (min) (%)

CCS1-a 1,76 0,22
150 160 15

CCS1-b 1,84 0,23

CCS2-a 2,29 0,28
200 160 10

CCS2-b 2,22 0,28

CCS3-a 2,74 0,35
200 160 15

CCS3-b 2,78 0,35

Se obtuvieron CCs con distintos contenidos de nitrégeno, que oscilaron entre
1,76 < N < 2,78 % siendo los correspondientes grados de sustitucion 0,22 < DS, <
0,35 respectivamente. Los resultados fueron concordantes con las diferentes
condiciones de reaccidn, es decir a medida que se incremento la concentracion de urea y
el tiempo de reaccién las muestras obtenidas adquirieron mayor contenido de
nitrégeno. En el Anexo 4 se muestran algunas caracterizaciones (FTIR-ATR, DSC, TGA y
DTG) de tres muestras seleccionadas a partir de este conjunto, a modo de verificar la
conservacién de propiedades, las cuales ya se han analizado detalladamente en

secciones anteriores.

Se prepararon disoluciones de CC utilizando soluciones acuosas de NaOH 8 %
m/v con y sin agregado de 6xido de cinc (0,6 % m/v ZnO). Se ahadieron diferentes

masas de CC al solvente pre-enfriado (0 °C) para obtener soluciones de carbamato a
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distintas concentraciones (8, 9 y 10 %). Se determin¢ la solubilidad en cada uno de los
disolventes utilizados y finalmente se realizaron las mediciones reométricas con la

solucion recién preparada.

En la Tabla 4.11 se muestran los datos de viscosidad intrinseca de las muestras
de CCy la respectiva solubilidad alcanzada de acuerdo a las condiciones experimentales

explicitadas anteriormente.

Tabla 4.11 Viscosidad intrinseca y solubilidad de carbamato de celulosa obtenido mediante la
variante S del método Base y disuelto en NaOH 8 % cony sin agregado de ZnO (0,6 %).

Cédlgo DiSOlvente [n]c S Cc tedrica Cc real
(ml/g) (%) (%) (%)
99,3 8 8,0
CCS1-b
44 98,7 9 8,9
1,84 %N
98,3 10 9,9
97,5 8 7,8
CCS2-a
NaOH 8 %/ 40 97,0 9 8,7
2,29 %N
7Zn0 0,6 % 94,9 10 9,6
©CCS2b
39 98,2 10 9,9
2,22 %N
©CCS3-b
42 98,9 10 10,0
2,78 %N
CCS1-a 49 99,3 8 8,0
1,76 %N 98,4 10 9,9
—_____ NaOH8%
CCS3-b 20 99,7 8 8,0
2,74 %N 99,2 10 10,0

En base a la Tabla 4.11 se observa que las muestras de CC presentaron muy baja
viscosidad intrinseca con valores que oscilaron entre 39 < [n]. < 49 ml/g. Por otro lado,
se obtuvieron solubilidades superiores al 97 % utilizando ambos tipos de solventes, no
distinguiéndose una diferencia en solubilidad entre los solventes utilizados. Es decir, las
muestras disueltas con NaOH 8 %/ZnO 0,6 % no tuvieron mayor porcentaje de
solubilidad respecto a las muestras disueltas en NaOH 8 %. En este contexto, Liu et al.

[2011] encontraron a partir de sus estudios, que el ZnO presente en el alcali diluido
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actua como un buen estabilizante debido a que equilibra la solucidn sin influir en las
propiedades celuldsicas a nivel molecular, tanto en soluciones diluidas (viscosidad
intrinseca y calidad termodinamica del disolvente) como en el régimen semi-diluido
(cinética de gelificacion y composicion de las zonas de union). No obstante, en las
muestras individuales preparadas a distintas concentraciones nominales (Tabla 4.10)
se observd un aumento relativo de la solubilidad a medida que disminuia la

concentracion de CC, utilizando cualquiera de los dos disolventes.

La Figura 4.19 muestra la dependencia del moédulo elastico en funcién de la
frecuencia angular a diferentes temperaturas para dos soluciones de carbamato de
celulosa al 10 % (CCS2-b y CCS3-b) pero con diferente contenido de nitrégeno (Tabla
4.11). En el rango de temperatura estudiado (13 — 35 °C) se observa una dependencia
lineal entre ambas variables (G'~w?), lo que sugiere un comportamiento tipo liquido de
ambos fluidos. Otros autores encontraron resultados similares en el analisis de
soluciones de CC [Guo et al. 2011] o soluciones de celulosa [Cai & Zhang 2006] en este

rango de temperatura.
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Figura 4.19 Médulo elastico G’ en funcién de la frecuencia angular w a distintas temperaturas
para soluciones de carbamato de celulosa obtenido mediante la variante S del método Base con
diferentes contenidos de nitrégeno: (a) CCS2-b, 2,22 % Ny (b) CCS3-b, 2,78 % N.

En la Figura 4.20 se muestra la dependencia de los mddulos elastico y de pérdida
en funcion de la frecuencia angular para tres soluciones preparadas con NaOH 8 %/Zn0
0,6 % a partir de la muestra CCS2-a con 2,29 % N. En los tres pares de curvas se observa
que G’ es menor que G"” a bajas frecuencias angulares sugiriendo un comportamiento

liquido. Luego se observa el entrecruzamiento de ambos médulos, donde G’ pasa a ser
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mayor que G'’; por lo tanto la solucién comienza a exhibir un comportamiento mas
elastico. En general ambos mddulos incrementan a medida que aumenta w y el cruce de
ambos mddulos se corre a mayor w a medida que se reduce la concentracién de la

solucion a un mismo contenido de nitrégeno.

3 = 0
10°3 \ AR 356 78%
1 229%N Jant?
« E AAAAAAAﬁAﬁﬁﬁé
& N afa=3 87%
e s
o 10']  aast .Ch
: 3 pooghl )
- ] DDDDDDDDD a® e82a=0 9,6%
€} ] . .l.. 0888
E_'; 100-E l.... 0008880
3 !
_: 0000000022222
E o0
3 .o‘. 25 OC
10-4 MR | v LA | M LALLM | M LR |
10’ 10' 10 10’
o (rad/s)

Figura 4.20 Médulo elastico G' (simbolo sélido) y médulo de pérdida G (simbolo abierto) en
funcién de la frecuencia angular o a 25 °C, para soluciones de carbamato de celulosa con 2,29 %
N en NaOH 8 %/Zn0 0,6 % a diferentes concentraciones. Los datos se desplazan a lo largo del eje

vertical en 102 con el valor a dado para evitar la superposicion.

En la Figura 4.21 se observa la variacion de G' y G cuando se comparan
soluciones de CC con diferentes contenidos de nitréogeno (1,84 % y 2,29 %) a distintas
temperaturas. Se observa que a aproximadamente igual concentracion (~8 % o ~10 %),
el cruce del comportamiento liquido al elastico se da a mayores valores de frecuencia
angular para la muestra con mayor contenido de nitrégeno. Por otro lado si la

temperatura aumenta, el cruce de ambos mddulos ocurre a menores ®.
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Figura 4.21 Médulo elastico G' (simbolo s6lido) y médulo de pérdida G" (simbolo abierto) en

funcién de la frecuencia angular @ a 15 °Cy 20 °C, para soluciones de carbamato de celulosa en

NaOH 8 %/Zn0 0,6 %, con diferentes concentraciones y contenidos de nitrégeno. Los datos se
desplazan a lo largo del eje vertical en 102 con el valor a dado para evitar la superposicién.

Conclusiones similares a las anteriores se pueden obtener del analisis de las

soluciones de CC preparadas con NaOH 8 % como solvente y cuyas curvas se visualizan

en la Figura 4.22. Sin embargo, también se observa que la solucién con el menor

contenido de nitrégeno (1,76 % N) a la temperatura de 25 °C, presenta una diferencia

entre G’ y G", los cuales comienzan a ser mas cercanos a ambas concentraciones de CC.

Este comportamiento es indicativo de posible agregacién y entrecruzamiento de
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cadenas. Ademas la variacion del moédulo elastico versus la frecuencia angular es

G'~w®7, siendo el exponente menor a 2 tal como presentan las demas soluciones.
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Figura 4.22 Médulo elastico G' (simbolo s6lido) y médulo de pérdida G (simbolo abierto) en
funcién de la frecuencia angular @ a 20 °Cy 25 °C, para soluciones de carbamato de celulosa en
NaOH 8 %, con diferentes concentraciones y contenidos de nitrégeno. Los datos se desplazan a

lo largo del eje vertical en 102 con el valor a dado para evitar la superposicion.

En este caso, se observa una tendencia a la agregacion de cadenas a medida que la
temperatura aumenta y la concentracion de nitrégeno disminuye. Ademas posiblemente

la ausencia de ZnO en el solvente reduzca la estabilidad de las cadenas promoviéndose
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las interacciones puente de hidrogeno entre las cadenas de celulosa menos
derivatizadas. Cabe destacar que en este estudio se pudieron preparar soluciones con
relativa alta concentracion (~10 % CC) debido a que las muestras estudiadas
presentaron muy baja viscosidad intrinseca. Asimismo no se pudo obtener informacion
acerca de la gelificacion de estas soluciones. Posiblemente este fendmeno ocurra a
mayores temperaturas debido al bajo valor de [n].. Guo et al. [2011] estudiaron
soluciones de CC en un rango mayor de viscosidad intrinseca (172 < [n]. < 282 ml/g) y
por ende las concentraciones de CC fueron entre 3,0 < C. < 4,3 %. Ellos encontraron
que la temperatura de transicion sol-gel de la solucién de CC ([n] = 201 ml/g) se reducia
de 36,5 a 31,3 °C cuando la concentracién aumentaba de 3,0 a 4,3 %, o se reducia de 35,7
a 27,5 °C cuando el contenido de nitrégeno aumentaba de 1,72 a 5,88 %. Asimismo el
tiempo de gelacion fue relativamente corto a 30 °C, mientras que a 15 °C la solucién fue

estable durante mas tiempo.

4.1.4. Otras alternativas para la obtencion de carbamato de celulosa

Con el objetivo de seguir mejorando las propiedades del CC respecto al valor de
viscosidad intrinseca, se prepararon muestras de acuerdo a la variante N del método
Base. En el mismo, el AC obtenido en la primera etapa de mercerizacion se neutraliza, de
modo que durante la posterior reaccion quimica entre la celulosa y la urea soélida

adicionada, la misma se lleve a cabo en ausencia de alcali residual.

Alternativamente se eligié incorporar el reactivo de esterificaciéon urea como
solucidn. Para ello se utiliz6 solucién de NaOH 7 %/urea 30 % m/v y de urea 48 % m/v
denominadas AU y U respectivamente. Estas variantes fueron planteadas tomando como
referencia bibliografia consultada donde se obtenian carbamatos de celulosa con buenas
propiedades referidas a grado de sustitucién y viscosidad intrinseca [Kunze & Fink

2005, Guo etal. 2010].

En la Tabla 4.12 se detallan los datos obtenidos de contenido de nitrégeno y DS,
de las muestras producidas a través de las variantes N, AU y U, las cuales difieren

principalmente en el tipo de impregnacion de la pulpa con el reactivo de esterificacion.
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Tabla 4.12 Contenido de nitr6geno y grado de sustitucién de carbamato de celulosa obtenido
mediante las variantes N, AU y U del método Base en las condiciones experimentales detalladas.

Codigo Impregnacion Potencia Tiempo N DS,
W) (min) (%)
CCN-1 AC neutralizado 160 1,77 0,22
CCN-2 + urea soélida 240 15 3,29 0,42
CCAU-1 celulosa 160 0,95 0,11
CCAU-2 + solucién NaOH/urea 240 15 2,53 0,32
CCU-1 celulosa 160 0,91 0,11
CCU-2 + solucidn urea 240 15 2,68 0,34

En base a la tabla anterior se observa un rango de mayores valores de DS,
(0,22 — 0,42) para las muestras obtenidas por reaccién quimica de la mezcla de urea
solida y alcali celulosa neutralizada (CCN). Por otro lado, las muestras de CC obtenidas
por reaccion quimica de la pulpa impregnada con ambos tipos de solucién de urea,

tuvieron un rango de DS, menor, que oscil6 entre 0,11 — 0,34.

A continuacion en la Tabla 4.13 se muestran los datos de viscosidad intrinseca y
solubilidad alcanzada en NaOH 8 %/Zn0O 0,6 % a 0 °C de las muestras de CC obtenidas

mediante las 3 variantes analizadas.

Tabla 4.13 Viscosidad intrinseca y solubilidad en NaOH 8 %/Zn0 0,6 % a 0 °C de carbamato de
celulosa obtenido mediante las variantes N, AU y U del método Base.

Codigo Ml S8z Cc tesrica Ccreal
(ml/g) (%) (%) (%)
CCN-1 301 20,1 4 0,8
CCN-2 207 16,6 4 0,7
CCAU-1 156 71,4 7 4,7
CCAU-2 125 84,8 7 59
CCU-1 340 479 4 1,9
CCU-2 269 30,0 4 1,2
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Se observa que las muestras de CC que tuvieron ausencia de alcali en la reacciéon
quimica (CCN y CCU) tuvieron mayores valores de viscosidad intrinseca. De hecho,
presentaron una reduccion de la misma de aproximadamente 30 % y 21 % respecto al
valor de la pulpa original (428 ml/g), cuando el CC fue obtenido a 160 W. Por otro lado
la muestra preparada con alcali residual (CCAU-1), presentdé una disminucién de
viscosidad intrinseca de alrededor de 64 %. No obstante, estos valores son mejores a los
de las muestras de CC analizadas en la seccion anterior, preparadas por las variantes B, S
y P ([n]c < 50 ml/g). Por lo tanto se pudo verificar que la ausencia de alcali permitié
reducir la caida de viscosidad intrinseca de la muestra durante el calentamiento en el

horno de microondas minimizando las reacciones de degradacion a alta temperatura.

Por otro lado, a pesar de tener buenos valores de viscosidad intrinseca, las
muestras CCN y CCU alcanzaron una baja solubilidad a 0 °C en NaOH 8 %/Zn0O 0,6 %,
obteniéndose valores entre 16,6 < S8z < 47,9 % para valores de viscosidad intrinseca
entre 207 < [n]c < 340 ml/g. Asimismo las muestras CCN, aunque presentaron un
mayor grado de sustitucion (0,22 — 0,42) y menor viscosidad intrinseca, tuvieron una
solubilidad menor que las muestras CCU. Posiblemente las diferencias en cuanto al tipo
de distribucion de la urea en la pulpa, mediante la mezcla de urea soélida y AC
neutralizado (variante N) o celulosa impregnada en soluciéon de urea (variante U),
causen un efecto diferenciado en cuanto a las propiedades resultantes de solubilidad.
Por lo tanto para estas muestras se deberia seguir investigando otras formas de
disolucion, debido a que a pesar de tener un buen DS las mismas no se lograron
disolver apropiadamente en el alcali diluido utilizado.De hecho se ha encontrado que el
rango de [n] de celulosa que se disuelve en este tipo de solvente simple (a una
temperatura < 0 °C) suele ser bajo, en un valor de 100 — 250 ml/g aproximadamente.

[[sogai & Atalla 1998, Zhang et al. 2001, Zhou et al. 2002, Egal et al. 2008].

4.1.5. Estudio de la determinacion de viscosidad intrinseca de carbamato de

celulosa en CUEN

Para la estimacion de la viscosidad intrinseca de las diferentes muestras de CC
obtenidas en este trabajo, se chequed la aplicacién del valor de la constante de Schulz-
Blaschke Kgqg = 0,29, reportado en la bibliografia para ésteres de celulosa disueltos en

cuprietilendiamina [Klemm et al. 1998a]. Para ello se determin6 por un lado, la [n]

Diana B. Lanieri



Capitulo 4: RESULTADOS Y DISCUSION | 134

mediante el método grafico que utiliza las ecuaciones de Huggins y Kraemer, y por el
otro, se calcul6 utilizando el valor anterior de Kgg. A continuacién se compararon ambos
valores de [n], obteniéndose los resultados que se detallan en la Tabla 4.14. Ademas en
la Figura 4.24 se muestran los ajustes de los datos experimentales a través de las
ecuaciones de Huggins y Kraemer para dos muestras de CC preparadas a partir de las
variantes P y N del método Base, las cuales les confiere una masa molar distinta reflejada

por el valor de [n].

Tabla 4.14 Viscosidad intrinseca promedio y constantes obtenidas de las ecuaciones
semiempiricas de Huggins y Kraemer; y viscosidad intrinseca calculada con la constante de
Schulz-Blaschke reportada por Klemm et al. [1998a], para muestras de CC preparadas mediante
las variantes P y N del método Base.

Huggins y Kraemer Schulz-Blaschke
Carbamato
de celulosa ] Ku Kk ] Ksp
ml/g ml/g
CCP 55 0,39 -0,13 56 0,29
CCN 307 0,28 -0,18 301 0,29

De acuerdo a los resultados de la Tabla 4.14 se encuentra que los valores de [n]
determinados por ambos métodos son aproximados, siendo la diferencia porcentual
entre ambos de -1,5 % y 1,96 % para las muestras CCP y CCN respectivamente. Por lo
tanto se pudo corroborar la aplicacién de la constante Kgg = 0,29 (ecuacion de Schulz-
Blaschke), para la estimacion de la viscosidad intrinseca de carbamato de celulosa a

partir de una sola concentracion de CC.
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Figura 4.24 Determinacién de la viscosidad intrinseca mediante las ecuaciones de Huggins y
Kraemer para muestras de CC preparadas segun las variantes P (a) y N (b) del método Base.

4.1.6. Pruebas de preparacion de celulosa esférica a partir de solucion de

carbamato de celulosa

Se realizaron pruebas de regeneracion de carbamato de celulosa en forma
esférica mediante una metodologia de coagulacién directa en un bafo acido de H2SO4
12,5 %/NaSO4 20 %. Se seleccionaron los CC que presentaron mayor porcentaje de
solubilidad, muestras CCAU, de las cuales solo fue posible utilizar aquella obtenida con la
menor potencia (CCAU-1) porque la otra ya estaba gelificada a pesar de haber sido

almacenada en frio (5 — 6 °C) y tener ZnO presente.
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En la Figura 4.23 se observan las esferas obtenidas con la solucién CCAU-1 con
una concentracién nominal de 4,7 % CC. Se muestran también esferas preparadas a

partir de solucion de viscosa.

Figura 4.23 Esferas de celulosa preparadas con (a) solucién de viscosa y (b) solucién de CC,
mediante coagulacién y regeneracién en un bafio acido de H,S04 12,5 %/NaS04 20 %.

A partir de aqui se deberian continuar los estudios de las variables involucradas

en la regeneracion, las cuales definiran las propiedades finales del producto.

Fu etal. [2014a, 2014b] obtuvieron productos de celulosa regenerada a partir de
soluciones de CC con valores de viscosidad intrinseca entre 100 — 150 ml/g y
contenidos de nitrégeno entre 1 — 2 % (DS. = 0,11 — 0,25). A partir de CC obtenido por
reaccion quimica en un horno de microondas, prepararon las respectivas disoluciones
con NaOH 7 %/Zn0 1,6 % a -12 °C. Luego formaron filamentos mediante wet spinning
con solucién de H2S04 8 %/NaSO4 20 % a 25 °C y membranas mediante casting con
solucion de H2S04 3 % a 10 °C. Los resultados obtenidos fueron satisfactorios respecto a
las propiedades de ambos productos. La tenacidad de los filamentos fue comparable con
el del rayon comercial obtenido a partir de viscosa y las membranas coaguladas con
H2SO4 diluido a relativa baja temperatura (10 °C) tuvieron buenas propiedades
mecanicas de resistencia a la tracciéon y elongacion. Por lo tanto, seria factible la

obtencién de productos regenerados a partir de CC con [n]. = 100 — 150 ml/g.

Las pruebas de regeneracion de celulosa, utilizando solucién de carbamato de
celulosa, se realizaron durante todo el desarrollo de este trabajo con el objeto de lograr
algun tipo de producto, ya sea como film o esferas. Claramente se verifica la importancia
de obtener, aparte de un buen grado de sustitucion, un buen valor de viscosidad

intrinseca en el CC destinado a la elaboracién de productos de celulosa regenerada. Cabe
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destacar que la obtencion de las esferas mostradas anteriormente resultd satisfactoria,
debido a que con todas las soluciones de CC producidas hasta ese momento, no se habia

logrado regenerar ninguna en forma apropiada.

4.2. Solucion de xantato de celulosa - Viscosa

4.2.1. Caracterizacion quimica y estructural de las distintas pulpas de trabajo

Como materia prima de partida se utilizo una pulpa para disolver de eucalipto,
denominada pulpa original (P). Se aplicaron pretratamientos mecanicos y enzimaticos
con el objetivo de modificar la accesibilidad y reactividad de esta pulpa. El tratamiento
mecanico de refino se realiz6 en un molino PFI de laboratorio en condiciones estandar y
con 6000 revoluciones. El tratamiento enzimatico de la pulpa con y sin refino previo, se
realizé con un dosaje de 9 % de la enzima Maximyze 2530, la cual presenta una actividad
de endoglucanasa monocomponente. Los cambios producidos en las propiedades de la
pulpa original (P) se analizaron para los dos tipos de pulpas pretratadas, aquella con
tratamiento enzimatico solo (PE) y con tratamiento combinado mecanico-enzimatico
(PRE). Con estos pretratamientos se buscaba obtener una pulpa con un DP ajustado y

mejores propiedades de reactividad respecto a la pulpa original.
a) Caracterizacion quimica

En los ultimos afios la principal caracteristica utilizada para tipificar una pulpa
para disolver es el contenido de o celulosa, que es por definicién la fracciéon no
degradada de la celulosa y que resiste extracciones alcalinas consecutivas a 25 °C con
NaOH al 17,5y 9,45 % m/m respectivamente. Por otro lado, el tratamiento de la pulpa
con NaOH 18 % m/m a 25 °C (S18) solubiliza esencialmente la fraccién de hemicelulosas
residuales de cadenas mas cortas. Segun Turbak [2003], en estas condiciones se
solubilizan “Unicamente” las hemicelulosas y menciona que éstas pueden representarse
mediante la fracciéon de y celulosa, mientras que la celulosa degradada por la fraccién 3

celulosa.

En la Tabla 4.15 se observa que la pulpa original (P) utilizada cumple con los
requisitos de una pulpa de “alta pureza” [Kvarnléf 2007]. Tiene un alto contenido de a
celulosa (alrededor del 95 %) y muy bajo contenido de hemicelulosas visualizado por el

valor de y celulosa.
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Tabla 4.15 Caracterizacion de las pulpas a través del contenido porcentual de alfa, beta y gama
celulosa, solubilidad en NaOH 18 % m/m a 25 °C, viscosidad intrinseca, grado de polimerizacién
y cantidad de azicares reductores producidos por la hidrélisis enzimatica.

Cadigo Celulosa $18 Ul DP Azucares
a B Y reductores
% % % % ml/g kg/t
P 95,2 3,8 1,0 2,43 428 993 -
PE 92,5 7,0 0,5 3,12 319 759 33,7
PRE 89,6 9,6 0,8 4,48 260 620 40,1

P: pulpa original; PE: pulpa con tratamiento enzimatico;

PRE: pulpa con tratamiento combinado mecanico-enzimatico.

La composiciéon de la pulpa original se modificé luego de los dos tipos de
pretratamientos. En la pulpa con tratamiento enzimatico (PE) se observa una
disminucién de a y y celulosa acompafiado de un aumento de 3 celulosa; mientras que
para el tratamiento combinado (PRE) el efecto fue mayor. Para visualizar mejor la accion
del tratamiento enzimatico sobre la pulpa, es importante sefialar que la enzima utilizada
es una endoglucanasa, ésta escinde sitios amorfos de la celulosa creando cadenas mas
cortas [Rabinovich et al. 2002]. Por lo tanto, es esperable el aumento del contenido de
celulosa degradada (f3) como se muestra en la Tabla 4.15. La solubilidad en NaOH al 18
% a 25 °C (S18) también se incrementé como resultado de una mayor cantidad de
celulosa de baja masa molar (M). Los valores obtenidos de S18 son mayores a los de y
celulosa, por lo tanto no se puede establecer la correspondencia expresada
anteriormente por Turbak [2003]. Esta diferencia podria atribuirse a la degradacién
producida por la hidrolisis enzimatica que aumentaria la fraccion de baja M, que a su vez
resultaria accesible al alcali al 18 %, disolviéndose gran parte de ésta junto con la
fraccion de hemicelulosas. Miao et al. [2014] expresaron que el aumento de S18
posiblemente sea también debido a que una pequefa cantidad de celulosa fue
excesivamente degradada durante el tratamiento. Aunque un valor alto de 3 celulosa
indicaria un material mas accesible, para la mayoria de los procesos industriales las
fracciones de By y celulosa se consideran impurezas porque conducen a la obtencién de

menores rendimientos y baja calidad en los derivados celuldsicos [Strunk et al. 2012].
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Otra caracterizacién importante que validaria la formacién de la fraccién
celulésica de baja M seria la distribuciéon de masas molares por cromatografia de
exclusién por tamano (SEC). Gehmayr at al. [2010] encontraron que los maximos de los
picos de las pulpas tratadas con endoglucanasa se desplazaban hacia valores mas bajos
de M. Ademas la fraccién de componentes de baja M (DP < 50) aumentaba con el
incremento del dosaje de enzima, lo cual atribuyeron a la escisidon preferida de las
regiones amorfas de la cadena de celulosa, haciéndose evidente la formacién de un
hombro en la forma de la distribucién. Asimismo otros autores encontraron resultados
coincidentes respecto a este tema [Engstrom et al. 2006, Kvarnlof et al. 2006, Ibarra et

al. 2010, Miao et al. 2014].

La viscosidad intrinseca [n] de la pulpa original se redujo en aproximadamente
un 25 % y 39 % aplicando el tratamiento enzimdtico y mecdanico-enzimatico
respectivamente. De hecho, esta disminuciéon se encuentra dentro de los niveles
aceptables para obtener derivados de celulosa de buena calidad. Por ejemplo, para
formar rayon de alta tenacidad, la viscosidad intrinseca de la pulpa debe ser reducida a

200 — 300 ml/g para el proceso de hilado de viscosa [Henriksson et al. 2005].

Particularmente la reduccién de [n] de la pulpa PE (319 ml/g) llega a niveles
comparables a los que se alcanzan cuando la pulpa original se somete, en el proceso de
viscosa, al tratamiento quimico de mercerizacién (NaOH 18 % m/v, 2 horas y 25 °C) y
envejecimiento (48 hs a temperatura ambiente). Aqui la viscosidad intrinseca del AC es
de aproximadamente 270 ml/g previo a reaccionar con el CS;. Cabe recordar que
durante la mercerizacion ocurre cierto grado de degradacion de la pulpa, por lo tanto
mercerizar la pulpa PE para preparar viscosa sin envejecimiento podria ser una

alternativa interesante para mejorar técnicamente el proceso.

Finalmente en la Tabla 4.15 se muestra la variacién del DP en funcién de los
azucares reductores generados durante los tratamientos enzimaticos. Desde el punto de
vista de la hidrolisis enzimatica, el tratamiento mecanico de refino (que produce
delaminacion o fibrilacidn interna sobre la pared de las fibras) conduce a un aumento en
el drea superficial reactiva de las fibras [Gharehkhani et al. 2015], mejorando la
accesibilidad enzimatica de la fraccion celuldsica y por ende una mayor reduccién del
DP, generandose ademas un mayor contenido de azucares reductores respecto a la

pulpa sin refino previo.

Diana B. Lanieri



Capitulo 4: RESULTADOS Y DISCUSION | 140

Se investigd ademas si los pretratamientos mejoraban la accesibilidad de la pulpa,
es decir, la capacidad de los reactivos o solventes para llegar hasta los grupos hidroxilos
y superar asi las barreras estéricas propias de la estructura de la fibra. Para ello se
determinaron dos propiedades: el valor de retenciéon de agua (WRV) y la solubilidad en
NaOH 9 % a -5 °C (S9). Por otro lado el método de Fock permitié evaluar la reactividad
de la pulpa, expresada como porcentaje en masa, describiendo la cantidad de pulpa que
se disuelve durante la preparacion de viscosa cuando la reacciéon quimica se lleva a cabo
con un exceso de CS;. Consecuentemente, altos valores obtenidos a partir de este ensayo

indicarian alta reactividad de la pulpa.

En la Figura 4.24 se muestran comparativamente los valores de reactividad de
Fock y solubilidad en alcali a -5 °C para las distintas pulpas. En las pulpas PE y PRE se

observan incrementos de ambas propiedades respecto a la pulpa de referencia P.
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Figura 4.24 Reactividad de Fock, solubilidad en alcali (NaOH 9 % a -5 °C) y valor de retencién de
agua de la pulpa original (P), con tratamiento enzimatico (PE) y con tratamiento mecanico-
enzimatico (PRE).

Anteriormente se mencion6 que la pulpa pretratada mecanicamente conduce a
un aumento en el area superficial reactiva de las fibras, mejorando la accesibilidad de la
celulosa a los disolventes [Kopcke 2008, Gharehkhani et al. 2015]. Esta caracteristica se
ve reflejada en el aumento del valor de retencion de agua (WRV) que aumentd de 0,89 a
1,41 (Figura 4.24). En estas condiciones, la enzima es capaz de interactuar con las

regiones amorfas de la celulosa produciendo su hidrdlisis de una manera mas eficaz ya
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que la matriz polimérica se vuelve mas abierta y accesible para las reacciones quimicas.
En este contexto, se visualiza que tanto la solubilidad alcalina en NaOH 9 % a -5 °C (S9)
como la reactividad de Fock (Rrock) se incrementaron aun mas con la incorporacién del
tratamiento mecanico (Figura 4.24), alcanzandose aumentos de solubilidad y
reactividad de 51 %y 18 % para el pretratamiento con enzimas y de 130 % y 30 % para

el combinado respectivamente.

Con la aplicacion de estos pretratamientos se logré disminuir el DP y aumentar
paralelamente la reactividad de Fock de la pulpa, en diferentes niveles dependiendo de
la incorporacion o no de tratamiento mecanico. El importante aumento de reactividad
observado en la pulpa tratada fue un comportamiento esperado. Engstréom et al. [2006]
realizaron tratamiento con una endoglucanasa monocomponente y mostraron que la
reactividad de Fock aumenté de 70 % a 95 %. Ademds compararon una pulpa tratada
con enzimas con la misma pulpa sujeta a hidrdlisis acida, encontrando que para una
misma [n], la pulpa tratada con enzimas presentaba mayor reactividad. Concluyeron que
este comportamiento no estaria correlacionado sé6lo con la disminucién de [n].
Sugirieron la existencia de otro mecanismo involucrado en la mejora del swelling de la
estructura celulésica durante el tratamiento enzimatico. Respecto a este tema,
Henriksson et al. [2005] supusieron que la actividad de la endoglucanasa podria
conducir a un hinchamiento de la pared celular, lo que aumentaria la exposiciéon a los

solventes y reactivos de la celulosa.

En conclusion, la activacion enzimatica de la pulpa para disolver podria ser una

alternativa atractiva para mejorar el proceso de viscosa.
b) Caracterizacion estructural

Se analiz6 la estructura cristalina de las pulpas mediante DRX. En la Figura 4.25
se observan los difractogramas de la pulpa original (P) y de las pulpas tratadas (PE y
PRE). De acuerdo a la ubicacién de los picos de difraccion, la celulosa de las pulpas
corresponderia al polimorfo de celulosa I [Isogai et al. 1989, French 2014]. Ademas se
observa que ninguno de los tratamientos modificéd la estructura cristalina de la pulpa
original. El maximo del pico cristalino correspondiente al plano de reflexiéon hkl 020 se
ubica a 20 ~ 22,6°. Por otro lado los picos 110 y 110, cuyos maximos se ubican a

20 = 14,8° y 20 = 16,3° respectivamente, se encuentran solapados en este caso
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formando un Unico pico ensanchado a aproximadamente 20 =~15,7°. Finalmente el plano

de reflexion 004 se ubica a 20 =~ 34,4°.

PRE

Figura 4.25 Difractogramas de RX de la pulpa original (P), con tratamiento enzimatico (PE) y
con tratamiento mecanico-enzimatico (PRE).

Cao & Tan [2005] también encontraron que el tratamiento de una pulpa para
disolver de eucalipto con una endoglucanasa monocomponente no modificaba la
estructura cristalina de la pulpa de partida, sin embargo tenia un efecto destacable sobre
la cristalinidad de la celulosa. Las enzimas actuaban preferentemente sobre la fraccion

amorfa aumentando el indice de cristalinidad (Ic).

Se realizaron ademas analisis mediante FTIR-ATR de la pulpa original y de las
pulpas pretratadas. En la Figura 4.26 se muestran los espectros obtenidos,
verificAndose que los pretratamientos no modificaron la estructura molecular de la

celulosa, la cual fue analizada anteriormente en la Seccion 4.1.1.
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Figura 4.26 Espectros FTIR-ATR de la pulpa original (P), con tratamiento enzimatico (PE) y con
tratamiento mecanico-enzimatico (PRE).

A continuacion en la Figura 4.27 se muestran los termogramas obtenidos
mediante DSC para los tres tipos de pulpas estudiadas. No se observa diferencia en las
propiedades térmicas de las pulpas pretratadas respecto a la pulpa original. Todas las
muestras presentan dos picos endotérmicos, cuyos maximos se dan aproximadamente a
la misma temperatura. Alrededor de los 100 °C se puede observar el pico de evaporacion

de agua y aproximadamente a los 355 °C el pico de descomposicion de la celulosa.
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Figura 4.27 Curvas DSC de la pulpa original (P), con tratamiento enzimatico (PE) y con
tratamiento mecanico-enzimatico (PRE).
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También se evaluaron las pulpas mediante termogravimetria. En la Figura 4.28

se muestran las curvas de TGA y DTG normalizadas para la pulpa original y las pulpas

pretratadas.
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Figura 4.28 Curvas TGA (a) y DTG (b) de la pulpa original (P), con tratamiento enzimatico (PE) y
con tratamiento mecanico-enzimatico (PRE). Conversién fraccional a = (mg — m¢)/mg donde
m, y m; son las masas a tiempo 0 y t respectivamente.

Todas las muestras presentan un comportamiento similar con dos etapas
principales de pérdida de masa. La primera se observa alrededor de los 90 — 100 °C, y se
relaciona a la pérdida del agua absorbida y ligada. La segunda comienza alrededor de los
320 — 350 °Cy se atribuye principalmente a la descomposicién térmica de la celulosa. La
pulpa con pretratamiento de refino (PRE) se estabiliza, luego de la evaporacion de agua,

en un porcentaje de masa relativamente inferior que las pulpas P y PE. Esto se deberia a
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la mayor cantidad de agua que retiene esta pulpa (ver WRV Figura 4.24). Por otro lado

el contenido de residuo de las tres pulpas es similar, aproximadamente 10 % a 500 °C.

En la Figura 4.28b se observa que la pulpa original presenta una temperatura de
descomposicién de 357 °C y las pulpas PE y PRE un valor de 355 °C. Por lo tanto, ambos
pretratamientos no provocaron un cambio apreciable respecto a las propiedades

térmicas de la pulpa original.

Finalmente se obtuvieron imagenes mediante SEM de las fibras celuldsicas que
constituyen los tres tipos de pulpa. Las muestras se secaron al aire y se molieron en
molino Wiley (apertura de malla aproximadamente 400 pum). En la Figura 4.29 se

observa la modificacion superficial de la pulpa original luego de ambos pretratamientos.

Figura 4.29 Imagenes SEM de la pulpa original (P), con tratamiento enzimatico (PE) y con
tratamiento mecanico-enzimatico (PRE).
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En la primera imagen se observa que la superficie de la fibra de pulpa original es
relativamente lisa y uniforme. En cambio después de la hidrdlisis enzimatica y mas aun
cuando se combina con refino mecanico, la superficie adquiere un aspecto aspero con

numerosos surcos y grietas.

Por lo tanto se puede concluir que los pretratamientos realizados a la pulpa para
disolver de eucalipto mostraron un efecto positivo, permitiendo el mejoramiento de la
accesibilidad y reactividad sin afectar otras propiedades, como ser la estructura

cristalina y la estabilidad térmica de la celulosa.

4.2.2. Evaluacion de las viscosas obtenidas a partir de la pulpa original y las

pulpas pretratadas

Se prepararon viscosas utilizando las tres pulpas caracterizadas en la seccion
anterior. La codificacion de las soluciones de viscosa se visualiza en la Tabla 4.16, la
misma hace referencia al tipo de pulpa utilizada, si posee o no envejecimiento, y el

dosaje de CS; aplicado.

Tabla 4.16 Codificacién de las soluciones de viscosa.

Pretratamientos y etapas de procesamiento en la pulpa

Cadigo
Refino Enzima Envejecimiento Sulfidacion (%)

P-e-25 - - SI 25
PE-se-25 - SI - 25
PRE-se-25 SI SI - 25
PE-e-25 - SI SI 25
PRE-e-25 SI SI SI 25
PE-se-15 - SI - 15
PRE-se-15 SI SI - 15
PE-e-15 - SI SI 15
PRE-e-15 SI SI SI 15
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La calidad de las viscosas se evalu6 a partir del contenido de celulosa y alcali
total, contenido de sulfuro de carbono total y de subproductos, fuerza idénica, grado de
sustitucidn, viscosidad intrinseca del film de celulosa regenerada y su DP. Los
parametros fisicoquimicos de las soluciones de viscosa preparadas con 15y 25 % de CS>

se muestran en la Tabla 4.17.

Tabla 4.17 Parametros basicos de las soluciones de viscosa: contenido de celulosa, contenido
total de alcali y CS;, contenido de CS; de subproductos y grado de sustitucidn.

Viscosa C NaOHt CSzt CSzsuwp DSx
% mol/l1 mol/l mol/l
P-e-25 6,0 1,96 0,38 0,19 0,50
PE-se-25 5,6 2,17 0,37 0,22 0,40
PRE-se-25 54 1,96 0,24 0,12 0,35
PE-e-25 5,6 2,12 0,36 0,19 0,47
PRE-e-25 5,0 2,04 0,29 0,18 0,37
PE-se-15 5,8 2,62 0,36 0,19 0,44
PRE-se-15 4,7 2,73 0,26 0,16 0,33
PE-e-15 54 2,52 0,34 0,19 0,45
PRE-e-15 5,3 2,60 0,22 0,11 0,32

La viscosa de referencia P-e-25 preparada a partir de la pulpa original presento
los mayores contenidos de celulosa y de CS; total. Sin embargo, las demas soluciones
producidas a partir de ambas pulpas pretratadas, presentaron menores concentraciones
de celulosa respecto al valor nominal de 6 % prefijado en el protocolo de preparacion.
Esto podria deberse a pérdidas de material celuldésico durante las etapas de
mercerizacion y prensado del AC, y filtrado de la viscosa (este ultimo paso involucra
celulosa insoluble sin derivatizar). Estas pérdidas parecieran depender principalmente
del grado de pretratamiento sobre la pulpa original. Por ejemplo las viscosas preparadas
con la pulpa PRE tuvieron alrededor de un 0,6 — 1,3 % de pérdida de celulosa en la
solucion final obtenida. Particularmente esta pulpa con tratamiento mecanico-
enzimatico tuvo altos valores de 3 y y celulosa (ver Tabla 4.15) que corresponden a
fracciones de celulosa degradada y hemicelulosas, facilmente solubles en soluciones

alcalinas como por ejemplo el NaOH 18 % m/v que se utiliz6 aqui en la mercerizacion.

Diana B. Lanieri



Capitulo 4: RESULTADOS Y DISCUSION

Por lo tanto los contenidos de celulosa informados en esta tabla constituyen valores

efectivos de concentracion.

La Tabla 4.17 muestra también que la concentracion de alcali total (NaOHr) fue
aproximadamente de 1,96 a 2,17 mol/l para las viscosas preparadas con un dosaje de
CSz2 de 25 % mientras que para las viscosas con menor dosaje, la concentracién de alcali
se increment6 a valores de 2,52 a 2,73 mol/l. Esto concuerda con el método de
preparacion a distintos dosajes de CSz, en donde las cantidades de reactivos varian con

el objetivo de obtener un 6 % de celulosa nominal en dicha solucidn.

En la Figura 4.30 se muestra que todas las viscosas producidas con las pulpas
pretratadas presentaron grados de sustitucidén (DSy) inferiores respecto a la viscosa de
referencia, probablemente debido a las diferentes caracteristicas quimicas que existen

entre las pulpas.

m25% 15 %
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E-e PE-se PRE-e PRE-se

Figura 4.30 Grado de sustituciéon de soluciones de viscosas preparadas a partir de distintos
tipos de pulpa y dosajes de CS..

Este resultado pareciera ser contrario a la respuesta esperada en cuanto al grado
de sustitucidn, debido a que se suponia que el pretratamiento enzimatico conduciria a
una materia prima mas reactiva, y con ello una viscosa con mayor DS,. Ostberg et al.
[2013] observaron este mismo comportamiento en viscosas preparadas a partir de una
pulpa para disolver de pino/picea tratada enzimaticamente. Estos autores encontraron

que el grado de sustitucidon habia aumentado relativamente poco cuando el dosaje de CS>
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se incrementaba de 43 % a 53 %. Sin embargo, al producir viscosas con la pulpa tratada

con endoglucanasa, obtenian menores valores de DS,.

Por otro lado, se observa aqui que las viscosas preparadas con la pulpa PRE que
tuvo la mayor reactividad de Fock de 90 % (Figura 4.24), poseen los menores
contenidos de S;C total y de subproductos y en consecuencia, los DS, mas bajos (Tabla
4.17). En este caso, posiblemente el nivel de esterificacion de la pulpa PRE durante la
etapa de sulfidacion (que involucra la reaccion heterogénea entre el CS; y el AC) haya
sido mayor que en la pulpa original, debido a que, como se menciond anteriormente,
ambos pretratamientos proporcionan una estructura celuldésica mas accesible a los
reactivos. Sin embargo, el grado de sustitucion, determinado luego de 7 dias de
maduracién, fue menor en esta viscosa preparada con la pulpa pretratada.
Aparentemente los distintos tipos de reacciones que ocurren durante la maduracion
(Figura 2.14 en Capitulo 2) condujeron a una redistribucién de los grupos xantato
[Schwaighofer et al. 2010] diferente en este tipo de estructura celuldsica, comparado

con la estructura de la pulpa original, reflejandose asi diferentes valores finales de DS,.

A continuacién en la Figura 4.31 se muestra el grado de polimerizacién de los
films de celulosa regenerada obtenidos a partir de las nueve viscosas estudiadas.
Aquellos correspondientes a las viscosas con envejecimiento de las pulpas pretratadas
(PE-e y PRE-e) tienen menor DP respecto al obtenido de la viscosa de referencia (P-e).
Estos resultados son coherentes con las caracteristicas de las pulpas de partida que

poseen valores de DP de 759, 620 y 993 respectivamente (Tabla 4.15).
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Figura 4.31 Grado de polimerizacion de los films de celulosa regenerada a partir de viscosas
preparadas con distintos tipos de pulpa y dosajes de CS..

Por otro lado se observa que el film de la viscosa preparada con la pulpa PE sin
envejecimiento y con 25 % de CSz (Pe-se-25) presenta mayor DP que el de la viscosa de
referencia. En este caso la disminucién del DP de la pulpa original mercerizada y
envejecida es mayor que la obtenida en la PE mercerizada. Ademas si se comparan los
pares de viscosas preparadas en las mismas condiciones pero a diferentes dosajes de
CSz, se observa que el DP es menor para aquellas dosificadas al 15 %. Esto se deberia a
una mayor hidrdlisis alcalina durante la maduracién, como consecuencia del mayor

contenido de alcali total presente en esas soluciones (2,52 — 2,73 mol/l).

Si se analizan comparativamente las viscosas P-e-25 y PE-se-25, se observa que la
primera posee envejecimiento de 48 hs y un DP de 519 mientras que la segunda solo
incluye tratamiento enzimatico y tiene un DP de 562. En este caso se puede concluir dos
aspectos: (i) en general el envejecimiento reduce el DP mas eficientemente que el
tratamiento enzimatico en alrededor de un 8,3 % y (ii) la ventaja del tratamiento
enzimatico (3 hs de hidrolisis) lleva a que el largo tiempo (48 hs) de la etapa de
envejecimiento pueda acortarse considerablemente ya que se puede obtener

aproximadamente el mismo nivel de DP.

Por otro lado es claro que el reducido grado de polimerizacion obtenido en las
viscosas PRE-e-15 (DP = 342) y PE-e-15 (DP = 397) implica que el envejecimiento

sumado al tratamiento mecanico-enzimatico y/o enzimatico produce soluciones con
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cadenas de celulosa mas cortas que aquellas soluciones preparadas con la misma pulpa
pero sin envejecimiento, es decir las viscosas PRE-se-15 (DP = 509) y PE-se-15
(DP = 536). Un anadlisis andlogo también se puede realizar comparando los mismos
tipos de viscosas pero dosificadas al 25 % de CSz. Dicho esto, se puede sefialar que en la
practica probablemente estas soluciones (las que incluyen envejecimiento de las pulpas
pretratadas) no sean suficientemente apropiadas para la obtencion de productos de

celulosa regenerada con aceptables propiedades mecanicas.

Finalmente la soluciéon PE-se-15 merece especial consideracién en este analisis
de propiedades. Esta viscosa presenta mejoras desde el punto de vista ambiental y
técnico referidas al relativo bajo dosaje de CS; utilizado y al menor tiempo de
preparacion global que se logra eliminando la etapa de envejecimiento en el proceso.
Sumado a esto, esta viscosa presenta propiedades adecuadas para su posterior
procesamiento, es decir un DP = 536, DS, = 0,44 y un valor de viscosidad aparente de
1,68 Pa s, las cuales son proximas al de la viscosa de referencia (DP = 519, DS, = 0,50,
np = 1,54 Pa's, ver Tabla 4.19 para esta ultima propiedad). Sin embargo, su preparacion
requiere una mayor concentracion de NaOH respecto a la viscosa de referencia en
aproximadamente un 34 %, lo cual debe ser considerado en este caso como una

desventaja.

4.2.3. Estudio reoldgico de las soluciones de xantato de celulosa
a) Analisis de la viscosa de referencia obtenida a partir de la pulpa original

Se estudiaron las propiedades de flujo de corte en estado estacionario de la
solucién de viscosa de referencia (P-e-25), la cual se preparé con pulpa para disolver de
eucalipto lograndose una solucién con 6,0 % de celulosay DS, = 0,50. El film de celulosa
regenerada, obtenido a partir de dicha viscosa, presentd valores de viscosidad intrinseca
y grado de polimerizaciéon de 218 ml/g y 519 respectivamente (Tabla 4.17, Figuras
4.30y4.31).

Fenomeno de deslizamiento aparente en la pared del capilar

Se investigo el flujo de la solucidn en viscosimetros con diferente radio capilar

para evaluar el posible efecto de deslizamiento (slip) generado en las paredes del
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capilar, lo cual afectaria en cierta medida el valor real de caudal Q determinado durante

las mediciones experimentales.

El fendmeno de deslizamiento aparente se cuantifica en términos de la velocidad
de deslizamiento V. Esto se logra mediante el ajuste lineal de la grafica de 4Q/nR;> en
funciéon de 1/R; para valores constantes de tensién de corte y diferentes valores de
radio capilar Ri. En la Figura 4.32 se muestran los datos para 5 valores de tensidn corte.
La linealidad de los datos experimentales indica que la velocidad de deslizamiento (es
decir, la pendiente de las rectas segun Ec. 2.8 del Capitulo 2) es independiente del radio
del tubo capilar, lo cual apoya la hip6tesis de capa deslizante delgada para la evaluacion

del slip [Mooney 1931].
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Figura 4.32 Evaluacién de la velocidad de deslizamiento a partir de 1a pendiente del flujo total
en funcién de la inversa del radio capilar para la viscosa de referencia P-e-25 a valores
constantes de tensidn de corte.

En esta figura se observa que la pendiente de las rectas es pequefa y
aproximadamente la misma para las diferentes tensiones de corte mostradas. En este
sentido se puede decir que Vg no tiene una contribucidn destacable en las mediciones
experimentales y que ademas la misma se mantiene aproximadamente constante a
diferentes tensiones de corte. A partir de los datos experimentales se obtuvo un valor
promedio de V5 = 0,2 cm/s, el cual es inferior por ejemplo a los valores de 0,2 — 1 cm/s
reportados en la bibliografia para soluciones de poliacrilamida y carboximetilcelulosa

[Metzner et al. 1979, Cohen & Metzner 1985].
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Luego a partir de los datos de velocidad de deslizamiento se calcul6 el flujo de
deslizamiento asociado Q¢ = wR? V,. En la Figura 4.33 se visualiza la contribucién

porcentual del flujo de deslizamiento al flujo total.
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Figura 4.33 Contribucién porcentual del flujo de deslizamiento al flujo total en funcién de la
inversa del radio capilar para la viscosa de referencia P-e-25 a valores constantes de tensién de
corte.

La contribucidon de deslizamiento al flujo total a un determinado radio capilar
disminuye con el aumento de la tension de corte, por lo que este incremento seria mas
importante a bajos niveles de tensién. Ademas se observa el aumento de Qg/Q con la
disminucion del radio capilar, por lo que el deslizamiento aparente seria mas notorio en

canales de flujo mas pequefios.

Los viscosimetros capilares de vidrio son dispositivos simples, econdémicos y
ampliamente utilizados. Por ello, se ha estudiado la quimica superficial de los grupos
silanoles —SiOH (presentes en la interfaz sélido-liquido de la pared capilar) cuando se
efectiian flujos de diferentes tipos de soluciones a través del mismo. Estos grupos se
comportan como acidos débiles, donde la disociaciéon de los H* genera una interfaz
cargada negativamente. Berli et al. [2003] propusieron un modelo tedrico que relaciona
el potencial zeta superficial de capilares de silice con diferentes tipos de fluidos (sales y
soluciones buffer). Los autores encontraron que el valor absoluto del potencial aumenta
a medida que se incrementa el pH en el caso de utilizar una solucion salina de KNO3. Por
lo tanto, en el caso del flujo de solucidn de viscosa, la cual posee un pH = 10, los efectos

de deslizamiento aparente podrian ser atribuidos a interacciones repulsivas entre los
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grupos xantato de la viscosa y estos grupos —SiO~ presentes en la pared capilar de

vidrio.

Ademas de lo dicho anteriormente, se sabe que el analisis del deslizamiento
aparente requiere de un programa experimental completo libre de cualquier efecto que
pueda perjudicar la deteccién y cuantificacién del fendmeno. Se conocen varias
dificultades que pueden estar presentes en la interpretacién de datos, tales como
adsorcion superficial de polimero, degradacion del mismo, taponamiento, variaciones de

temperatura, entre otras [Cohen & Metzner 1985].

Otro aspecto importante a considerar en la viscosimetria capilar, es el fenémeno
de “efectos finales”, el cual puede conducir a resultados erréneos cuando la relacién
entre la longitud y el diametro interior del tubo capilar es baja. Se ha sugerido que
cuando la relacién L/2R es suficientemente alta, los efectos de entrada (cambios de
energia cinética que conducen a una caida de presién) son insignificantes [Bagley 1957].
En este trabajo se utilizaron viscosimetros capilares con una relacién L/2R =~ 20 — 40

por lo que se consideraron despreciables dichos efectos.

A partir de los resultados y conclusiones obtenidas de este analisis, se continu6
efectuando las mediciones experimentales de viscosidad aparente utilizando el
viscosimetro de mayor radio capilar y se desprecié la contribucion del slip debido a que
el mismo fue inferior al 10 % para este radio capilar en particular (Figura 4.33).
Ademas el objetivo del estudio reoldgico desarrollado en este trabajo, consistié en
evaluaciones respecto a la microestructura presente en las soluciones de viscosa

mediante estimaciones cualitativas de parametros reoldgicos y electrocinéticos.

Influencia de la temperatura v la concentracion de celulosa

Se realizé un estudio de la solucién de referencia a diferentes temperaturas y
concentraciones de celulosa. Estos resultados fueron utiles para establecer aspectos
reologicos relevantes de esta solucidn cuando la concentracion de xantato de celulosa se
encuentra por debajo de la concentracion critica de superposicidon de cadenas, es decir

C, < C..

A partir de la solucion inicial de viscosa se prepararon distintas diluciones
utilizando NaOH 6 % m/v como solvente. Se obtuvieron 5 soluciones con las siguientes

concentraciones: 2,1 %, 3,0 %, 4,1 %, 4,9 % y 6,0 %, las cuales se codificaron 2 %, 3 %,

Diana B. Lanieri



Capitulo 4: RESULTADOS Y DISCUSION | 155

4 %, 5 % y 6 % respectivamente. A continuacién se realizaron las mediciones
experimentales de estas soluciones a las siguientes temperaturas: 8 °C, 12 °C, 16 °C,

20°C,24°Cy 28°C.

En la Figura 4.34 se observa la viscosidad de corte de P-e-25 en funcién de la
velocidad de corte a 20 °Cy a una concentracién de celulosa de 6 %, tal como se obtuvo a
partir del viscosimetro capilar gravitatorio y las ecuaciones tedricas asociadas (ver

Anexo 1).

1,65 1

1,60

n (Pas)

1,55 1

0 ' 20 ' 40 ' 60
el
v(s)
Figura 4.34 Datos experimentales de viscosidad de corte (0) para la referencia P-e-25 con 6 %

de celulosa y 20 °C. Los modelos de Bingham (linea continua) y Ley de potencia (linea de trazos)
se utilizan como curvas de ajuste.

Los datos experimentales se ajustaron a través del modelo Ley de potencia con un
coeficiente de correlaciéon R? ~ 0,952 dando n =~ 0,973 y k= 1,727 Pa s Aunque el
valor de R2 es aceptable, también se puede visualizar en esta figura que este modelo
cruza dos veces la linea de datos experimentales, lo que indicaria un ajuste bastante
inconsistente. Ademas, el indice n es relativamente alto. Por lo tanto a velocidades de
corte bajas la prediccidon del modelo se ve afectada por la singularidad no fisica n — co.
En este rango de y el modelo Ley de potencia representa una propension demasiado
lenta para la respuesta de elevada viscosidad dada por la muestra. Por otro lado, a altas
velocidades de corte la prediccion del modelo parece ser demasiado seudoplastico
contra la tendencia asintdtica de los datos experimentales hacia una viscosidad de corte

constante. Para superar estas dificultades y visualizar la tendencia asint6tica observada,
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el procedimiento de ajuste también se llevd a cabo con el modelo de Bingham (Figura
4.34). En este caso, el coeficiente de correlacién fue R? =~ 0,999 lo que indica que el flujo
de corte de la viscosa de referencia a 20 °Cy con C = 6 % puede ser bien caracterizado
por dos parametros reolégicos, la viscosidad plastica Npy la tensiéon umbral de corte Ty-
Para viscosas con concentraciones de celulosa superiores a 6 %, un comportamiento de
flujo diferente fue encontrado previamente por Hopkins & Whatley [1962]. Estos
autores estudiaron reolégicamente cuatro muestras de viscosa en el rango de
9<C<16%a20°Cpara30 <y < 3000 s Aqui los datos experimentales de 1 vs. y se
ajustaron bien mediante el modelo Ley de potencia dando 0,267 <n < 0,276 y
1,186 < k < 4750 Pa st cuando el DP del alcali celulosa se mantenia constante en 725.
Probablemente ocurra un cambio reolégico de la solucidn de viscosa si los valores de C
superan el 6 % acompafhado ademas de un valor relativamente alto de DP. De hecho, en
estas condiciones las cadenas de celulosa pueden formar eficazmente una red
entrecruzada con una significativa respuesta seudoplastica (valores de n inferiores a 0,6,
como se encuentran en Hopkins & Whatley [1962]). Es entonces evidente que para la
viscosa P-e-25 con C = 6 %, DP = 519 y C; = 7,4 % (ver mas adelante Tabla 4.20 para
Cy) la concentracidn critica Cy; es el parametro de control que indica un cambio en los

regimenes de interaccion de cadena.

Luego se mostrara que efectivamente Cy esta en el rango de 6,3 a 8,8 % para las
soluciones de viscosa estudiadas aqui, y que por lo tanto los resultados reolégicos estan
indicando que estas soluciones son suspensiones de particulas hidratadas cerca del

régimen de superposicion de cadena, es decir sin la formacién de una red eficaz todavia.

El modelo de Bingham se aplica generalmente a suspensiones con
configuraciones moleculares del tipo de particulas esféricas. Los resultados obtenidos
sugieren que la disolucién de la cadena de celulosa en la solucion de viscosa podria tener
una estructura relativamente abierta y muy hidratada debido a los grupos xantato con
contra iones Na™ sumando a ello el agua ligada via enlaces puente de hidrégeno. En la
Figura 4.35 se esquematiza la posible estructura molecular de las cadenas de celulosa

presentes en la solucion de viscosa como un dominio cadena-particula esférica.
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Figura 4.35 Posible dominio cadena-particula presente en la solucién de viscosa.

Anteriormente Tait et al. [1950] encontraron, de acuerdo a sus datos
experimentales, que la estructura molecular de una solucién diluida de viscosa no se
ajustaba adecuadamente al tipo de estructura rods (bastones) sino que seria mas
apropiado asignarle una estructura de cadena semejante a una random coil con simetria

esférica.

Este estudio reolégico de la viscosa de referencia P-e-25 a diferentes
concentraciones de celulosa y temperaturas también tuvo el propdsito de validar la
discusion anterior sobre el uso de los modelos de Ley de potencia y Bingham. La Tabla
4.18 muestra los valores de los parametros reoldgicos de ambos modelos obtenidos a
partir de la respuesta 1 vs. y para las soluciones con Cde 4—6 % y 2—3 % en los
rangos de temperatura de 12 — 28 °Cy 8 — 24 °C respectivamente. El ajuste de Bingham
generd un coeficiente de correlacién R? ~ 0,99 mayor que el del modelo Ley de potencia
R? ~ 0,95. Nuevamente se concluye que el mejor ajuste de la funcién de viscosidad de
corte entre 12 y 28 °C es a través del modelo Bingham, debido a que el modelo Ley de
Potencia arrojé valores n que fueron nuevamente demasiado altos y cercanos a la
unidad, lo que indicaria que las curvas de ajuste estarian cruzando dos veces la linea

experimental (Figura 4.34).
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Tabla 4.18 Parametros obtenidos con ambos modelos reolégicos de la solucién de viscosa de
referencia P-e-25 evaluada a distintas concentraciones de celulosa y temperaturas.

Parametros reoldgicos

Dilucion Temperatura
Bingham Ley de potencia
np Ty k n
°C Pas Pa Pa st
28 1,208 0,391 1,267 0,990
24 1,312 0954 1,468 0,975
C=6%
20 1,539 1,016 1,727 0,973
[=2,53 mol/l
16 1,799 1,103 2,030 0971
12 2,188 1,122 2,460 0,970
28 0,515 2,290 0,714 0939
24 0,603 2,083 0,805 0,945
C=5%
20 0,708 0,750 0,783 0,980
[=2,46 mol/]
16 0,822 1,076 0946 0,972
12 0,979 1,159 1,132 0,969
28 0,236 3,373 0,405 0913
24 0,276 1,001 0,322 0974
C=4%
20 0,328 0,551 0,357 0,986
[=2,38 mol/]
16 0,379 1,198 0,452 0,969
12 0,452 0992 0,520 0,975
24 0,108 0,096 0,111 0,996
20 0,121 0,588 0,142 0974
C=3%
16 0,138 0,650 0,165 0,972
[=2,30 mol/]
12 0,162 0,592 0,190 0,973
8 0,189 0,646 0,222 0,972
24 0,036 0,440 0,043 0976
20 0,040 1,012 0,060 0,945
C=2%
16 0,046 0,644 0,059 0,964
[=2,23 mol/]
12 0,053 0,736 0,070 0,960
8 0,061 0,670 0,078 0,964
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En la Tabla 4.18 se observa el aumento de la viscosidad de corte a medida que
se reduce la temperatura y/o se aumenta la concentracién de celulosa. En general para
los liquidos, la viscosidad disminuye con el aumento de la temperatura debido a que las
moléculas comienzan a separarse poco a poco (expansion térmica), al hacer esto,
pueden circular mas libremente reduciendo la "friccion” entre ellas, esta friccion es
precisamente la viscosidad de los fluidos. Por otro lado, una menor concentracién de
celulosa y por ende una mayor concentracidn de disolvente también reduce la
viscosidad debido a que el solvente interactiia en mayor medida con los grupos xantato
de la cadena polimérica disminuyendo la repulsién entre los mismos debido al efecto

“pantalla” de los electrolitos sobre las cargas [Tait et al. 1950].

Una forma comun de analizar el efecto de la temperatura y la concentracion en la
viscosidad de una solucién de celulosa es utilizando la ecuacién de Arrhenius
np = Ae"E/RT donde np es la viscosidad plastica, A es una constante que indica la
frecuencia de colision, E es la energia de activacion del flujo viscoso y T es la
temperatura absoluta. Esta ecuacién se puede usar para medir la probabilidad de
movilidad de las moléculas pequefias de disolvente en torno a sus vecinos a una
temperatura dada, lo que también implica que un incremento del valor E disminuye esta
probabilidad dando una mayor viscosidad de disolvente. La energia de activacion
generalmente se deduce de la pendiente de la grafica de Inmn, vs. 1/T. Las rectas de
Arrhenius para las soluciones de la referencia P-e-25 a diversas concentraciones se
visualizan en la Figura 4.36. Los datos experimentales se ajustaron con una precision

adecuada, siendo R? > 0,98.
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Figura 4.36 Viscosidad plastica de la referencia P-e-25 en funcién de la inversa de la
temperatura absoluta para diferentes concentraciones de celulosa (%). Las lineas continuas se
refieren al ajuste lineal que proporcionan los valores de energia de activacién (kJ/mol) y los
siguientes valores de frecuencia de colisién: (0) 25,6 10-¢ Pas, (©) 5,9 106 Pas, ([J) 2,4 10-¢ Pa s,
(V)5,510¢Pasy(®)3,210¢Pas.

Particularmente se obtuvieron los mejores ajustes para C= 2 y 3 % con
R? ~ 0,999, mientras que para C = 6 % la respuesta lineal esperada fue inferior con
R? ~ 0,987. Se puede concluir que las particulas hidratadas de xantato de celulosa no
cambian significativamente dentro del rango de temperatura utilizado aqui,
principalmente para el intervalo de menor concentracion, donde las interacciones entre
particulas son mas débiles debido a la mayor distancia entre las mismas. Ademas estos
resultados son consistentes con el inicio del cambio fenomenoldgico esperado en la
microestructura macromolecular a medida que C se acerca al valor de la concentracion
critica. De hecho para C = 6 %, en la Tabla 4.20 se proporciona un Cy = 7,4 % que esta

cercano a C; = 8,8 %.

Se intentd obtener soluciones de viscosa con C > 6 % pero, aplicando el método
de preparacion establecido en este trabajo, no se logré una soluciéon 6ptima para que
pueda fluir en el viscosimetro capilar bajo la accidn de la presién atmosférica solamente.
Cabe mencionar aqui, que Hopkins & Whatley [1962] midieron la viscosidad con un
equipo conectado a N; gaseoso de modo de establecer una presion determinada para

que las soluciones de viscosa puedan fluir a través del capilar. Ademas ellos lograron
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preparar viscosa con concentracidon de celulosa entre 9 — 16 % aplicando un dosaje de
45 % de CSz, bastante superior al 25 % aplicado aqui. Posiblemente en este caso, la
excesiva carga de reactivo facilitd un grado de sustitucion mucho mayor, lo que
permitiria disolver relativamente mejor el xantato de celulosa y por ende preparar

soluciones con elevadas concentraciones de celulosa.

En la Figura 4.37 se visualiza la dependencia de la viscosidad plastica
extrapolada a concentraciones de celulosa de 7 a 10 %, a partir del ajuste de la curva con
los datos experimentales de 2 a 6 % de celulosa. Ademas se incluy6 el dato de la

viscosidad del solvente.

n (Pas)

C (%)

Figura 4.37 Viscosidad plastica de la referencia P-e-25 en funcién de la concentracién de
celulosa determinada a 20 °C.

A partir de las tangentes trazadas que se observan en la Figura 4.37, se pudo
realizar mediante un scaling law una estimacion aproximada de la concentracion critica
que exhibiria la solucion de viscosa de referencia. La misma se establecio
aproximadamente a partir de un valor de 8 %; lo cual coincide con el analisis realizado
mediante la evaluacion de los parametros electrocinéticos que se describe al final del

item b a continuacion.
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b) Analisis de las viscosas obtenidas a partir de las pulpas pretratadas

Propiedades reoldgicas

Para el estudio de estas soluciones de viscosa se utilizo el viscosimetro C, que
posee el mayor radio capilar (Tabla 3.2), y la temperatura de trabajo se fijo en 20 °C. Las

caracteristicas fisicoquimicas de estas soluciones se detallaron anteriormente en la

Seccion 4.2.2.

En la Figura 4.38 se muestra la respuesta 1 vs. y para siete de las nueve viscosas
estudiadas. El ajuste de estos datos experimentales con n =mn, + T,/y genera un
coeficiente de correlacién R? > 0,99, lo cual indica que estas viscosas responden al

modelo de Bingham demostrando la consistencia entre modelo y experimentos.
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Figura 4.38 Viscosidad de corte en funcién de la velocidad de corte para soluciones de viscosa
obtenidas a partir de pulpa original, con tratamiento enzimatico y mecanico-enzimatico. Las
lineas continuas son los ajustes del modelo de Bingham de los datos experimentales (simbolos).

La tendencia de los resultados obtenidos en cuanto a viscosidad es consistente.
En la Figura 4.38a, las viscosas sin envejecimiento PE-se-25 y PE-se-15 presentaron
mayores 1, respecto a la referencia P-e-25 que si tiene envejecimiento. Aqui se puede
sefialar que el efecto enzimatico sobre el DP es menor que el efecto del envejecimiento y
por lo tanto sobre 1, validando la discusién anterior (Seccion 4.2.2) pero en este caso a
partir de los valores de viscosidad plastica. Ademas la Figura 4.38b muestra el efecto de

agregar envejecimiento a las pulpas con pretratamientos mecanico-enzimaticos.
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Claramente se observa que la viscosa PRE-e-15, que incluye ambos pretratamientos en
pulpa y envejecimiento, y a la vez tiene mayor contenido de alcali total, tuvo el menor DP

y por ende la menor viscosidad de las nueve viscosas estudiadas aqui.

En la Tabla 4.19 se informan los resultados numéricos de los parametros

reoldgicos de Bingham n, y T, determinados para las diferentes viscosas. El
ordenamiento de las viscosas en la tabla, muestra consistentemente que 1, aumenta con

el DP. Por lo tanto, en este caso el parametro de control es el tamafio de cadena en

cuanto concierne a los valores de ny,.

Tabla 4.19 Concentracién de celulosa, grado de polimerizacién del film de celulosa regenerada,

grado de sustitucién, viscosidad plastica y tensién umbral de corte para las nueve soluciones de

viscosa obtenidas a partir de pulpa original, con tratamiento enzimatico y mecanico-enzimatico.
Aqui las viscosas fueron ordenadas a través del decrecimiento en viscosidad plastica.

Viscosa C DP DS, Mp Ty

% Pas Pa
PE-se-25 5,6 562 0,40 1,792 2,213
PE-se-15 5,8 536 0,44 1,684 0,859
P-e-25 6,0 519 0,50 1,539 1,016
PRE-se-25 54 528 0,35 0,814 1,748
PRE-se-15 4,7 509 0,33 0,717 3,975
PE-e-25 5,6 429 0,47 0,455 1,491
PE-e-15 54 397 0,45 0,354 2,324
PRE-e-25 50 398 0,37 0,231 1,204
PRE-e-15 53 342 0,32 0,174 1,510

A pesar que el modelo de Bingham es una idealizacion de la respuesta plastica de
un fluido, su aplicacion en este trabajo es util debido a que las viscosas estudiadas aqui
con C<6% y DP <562 presentan cierta viscoplasticidad, la cual puede ser
caracterizada por Tty y n,. Por lo tanto por debajo de t < 1y las soluciones de viscosa no
se deforman durante un tiempo practico de observacion, mientras que por encima de
este valor se deforman y fluyen. Las respuestas viscoplasticas son tipicamente
descriptas a través de los modelos de Bingham y Herschel-Bulkley. Los mismos

constituyen expresiones ideales que incluyen la tensién umbral de corte, la cual delimita
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en flujos complejos del procesamiento de materiales, los dominios de flujo y no-flujo que
afectan la calidad de los productos terminados [Mitsoulis 2007]. Con este fin la ecuacion

n =1, + Ty/V usualmente se reemplaza por el modelo de Papanastasiou-Bingham

expresado como n=n,+t,(1- exp(-qY) )/Y donde q es un parametro de regulacion. Esta
expresion indica que el valor de Ty, de la ecuacion de Bingham debe ser utilizado solo
para discusiones cualitativas de resultados, al menos que se disponga de mediciones
adicionales mas precisas via reémetros de tension constante. Por otro lado, los valores
cuantitativos de m, determinados en este trabajo, son utiles para inferir la

microestructura de las soluciones.

Las soluciones de viscosa constituyen un sistema donde las cadenas de celulosa
son polielectrolitos, las cuales podrian tener una estructura relativamente abierta e
hidratada debido a los grupos sustituyentes —CS;. Utilizando los valores de DSy se
estimaron los numeros de cargas negativas Z ~ —DP DS, por cadena. Los valores para
las nueve viscosas oscilaron entre —109 y —259, lo que demuestra la presencia de una
elevada repulsion electroestatica entre las particulas hidratadas. Por lo tanto estos
resultados sugieren la necesidad de utilizar modelos reoldgicas construidos a partir de
la consideracion de los fendmenos electrocinéticos de la microestructura de la solucién,
como un aspecto fisicoquimico relevante asociado con las diferentes formulaciones de

viscosa.

Propiedades electrocinéticas

La Tabla 4.20 presenta un resumen de las propiedades electrocinéticas de las
nueve viscosas analizadas, calculadas a partir del modelo electrocinético e
hidrodinamico descripto en el Anexo 2. En esta tabla se observa que todas las
soluciones presentan concentraciones de xantato de celulosa por debajo de sus
correspondientes concentraciones criticas de superposicion de cadenas (Cy < Cy), las
cuales fueron estimadas a partir de las propiedades electrocinéticas, validando asi las
consideraciones previas de que las soluciones de viscosa formuladas y codificadas en la
Tabla 4.16 se comportan como una suspension de cadenas hidratadas y cargadas

negativamente.
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Tabla 4.20 Evaluacién de parametros electrocinéticos para las nueve soluciones de viscosa
obtenidas a partir de pulpa original, con tratamiento enzimatico y mecanico-enzimatico. Aqui las
viscosas fueron ordenadas a través del decrecimiento en el radio hidrodinamico de Stokes.

Viscosa DP ay ¢ I DS, (0] Cx Z
% A mV  mol/l %

PRE-se-15| 509 54 746 -9,01 320 033 0597 63 -168
PE-se-25|562 66 73,1 -13,29 285 040 0,605 78 -225
PRE-se-25|528 63 72,1 -1235 233 035 0,598 74 -185
PE-se-15|536 70 71,1 -1389 3,21 044 0605 82 -236
P-e-25|519 74 695 -1795 253 050 0604 88 -259
PRE-e-25|398 59 666 -1098 257 037 0579 70 -147
PE-e-25 429 68 66,2 -1488 212 047 0591 82 -202
PE-e-15 397 65 652 -12,74 3,08 045 0587 78 -179
PRE-e-15|342 6,1 619 -8,85 293 0,32 0572 7,3 -109

En la tabla anterior se observa que el radio hidrodinamico de Stokes ay de estas
particulas (consideradas de forma aproximadamente esférica) se encuentra en el rango
de 61,9 a 74,6 A, un orden de magnitud por debajo de la escala nanométrica dando
numeros de Peclet (Pe) muy pequeios. Asi, el movimiento browniano aleatorizado
predomina en la fuerza hidrodinamica convectiva validando las consideraciones

introducidas en la Seccion 2.5.4 para el calculo de la fuerza neta Fy entre particulas.

Anteriormente se dijo que los pretratamientos de la pulpa y el envejecimiento
afectaban los parametros basicos de las soluciones de viscosa. Asimismo se conoce que
las propiedades finales del producto son controladas por estos parametros, es decir el
contenido de celulosa y alcali total, la viscosidad, el grado de sustitucidn, entre otros. Los
mismos son interdependientes, y la alteracién de uno requiere la modificacion de uno o
mas de los restantes para mantener u optimizar las caracteristicas del producto [Fisher
et al. 2003]. Como consecuencia, las propiedades reoldgicas también se convierten en
variables que dependen de multiples parametros donde se puede visualizar ademas
efectos opuestos complejos. Por lo tanto estos resultados también se reflejan en la
interaccion entre ny, T, y los parametros electrocinéticos de las cadenas de xantato de
celulosa resultantes de las diferentes formulaciones (Tabla 4.16). De hecho, en relacién

con mn, la variable de control es la fraccion volumétrica ¢, que es proporcional al
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volumen de particulas 4maj;/3 para una dada relaciéon CyN,/M,. Esta relacién
proporciona el numero de particulas hidratadas en las soluciones de viscosa. Para las
nueve muestras estudiadas aqui estos valores estan en el rango de 3,5—5,5 1017
particulas/cm3. Esto implica que la viscosidad plastica aumenta principalmente con la
potencia cubica del radio hidrodinamico de Stokes, que a su vez depende del DP dando
un radio compacto mas grande. En este sentido las soluciones de viscosa preparadas con
pulpas pretratadas y sin etapa de envejecimiento (PRE-se y PE-se), tienen los mayores
radios hidrodindmicos de Stokes (ay > 70 A) como se deduce de la Tabla 4.20, y
ademas tienen los valores mas altos de n, (Tabla 4.19). La referencia P-e-25 también se

encuentra dentro de este grupo con elevada n, debido a su alta Cy =~ 7,4 % a pesar de su
relativo bajo ay ~ 69,5 A. Ademas se muestra consistentemente que las cuatro viscosas
restantes, formuladas con envejecimiento, presentan np < 0,5 Pa s teniendo menor
ay <70 A. Por lo tanto la viscosidad plastica depende principalmente de la
concentracion del numero de particulas en suspension y del tamafio medio de las
particulas hidratadas. Estas variables son a su vez funciones de DP y DS, que dependen
fuertemente del tipo de pulpa utilizada (P, PE y PRE) y de la aplicacién (o no) de la etapa
de envejecimiento en las formulaciones de las viscosas. A partir de estas observaciones,
es evidente que los efectos opuestos sobre 1, introducidos por los cambios en DP y DS,,
y por lo tanto por los cambios de las variables electrocinéticas de las cadenas de xantato

de celulosa, motivan el uso del modelo propuesto en la presente tesis.

Las fracciones volumétricas de las cadenas de xantato de celulosa se encuentran
en el rango de 0,572 a 0,605 (Tabla 4.20). Estos valores son cercanos a la fraccién
volumétrica maxima ¢,, = 0,63, dato informado en la literatura para esferas duras y
neutras, y utilizado aqui en la ecuacién ¢ = cpm(l—M). Este resultado es
consistente con el hecho de que las particulas blandas suspendidas e hidratadas de
xantato de celulosa, se comportan como particulas duras cuando las repulsiones entre
cadenas (generadas por las fuerzas electroestaticas Fg y de hidratacion Fu) son
apreciablemente mayores que la fuerza de atraccidon Fa de la dispersiéon [Russel et al.
1989, Deiber et al. 2014, 2015]. Sin embargo, a pesar de los altos numeros de carga
negativa de las cadenas de xantato de celulosa (—109 < Z < —259), los potenciales
electrostaticos resultantes son bajos (—8,85 < { < —17,95 mV). Esto se debe a que la

fuerza idnica del medio es relativamente alta, | = 2,12 — 3,21 mol/1 (Tabla 4.20), lo cual
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reduce significativamente los valores de Fg, visualizandose ademas por los valores muy
bajos de longitud de Debye (1,7 <1y < 2,0 A). Por lo tanto las soluciones de viscosa
tienen fuerzas electrostaticas entre particulas relativamente pequefas respecto a las
que se esperaria en sistemas con el mismo Z pero con bajos valores I (alto Ip). Entonces,
la principal fuerza de repulsién entre particulas se deberia a la fuerza de hidratacion no-
DLVO de corto alcance (Fu) debido a que las particulas de xantato de celulosa se
encuentran altamente hidratadas. Esto implica que Fy sobrepasa las fuerzas de atraccion
Fa de la dispersion, que en diferentes condiciones puede conducir a floculaciéon o
coagulacion de particulas [Deiber et al. 2014]. De hecho, los calculos realizados indican
en la Tabla 4.21 que los 6rdenes de magnitud de estas fuerzas en las soluciones de
viscosa satisfacen Fy + Fg > F,, Fy > Fg y Fy = Fy validando la discusion fisica
anterior. Es evidente que las fuerzas hidrodinamicas no se consideran en este caso,

porque los nimeros Pe « 1 debido a los pequefios valores de ay; < 75 A.

Tabla 4.21 Valores estimados de las fuerzas electroestatica y repulsiva de hidratacioén, fuerza
atractiva de dispersién y fuerza neta entre particulas presentes en la solucién de viscosa.

Viscosa Fg Fy Fy Fy
1017 N 1011 N 1013 N 1011 N

PRE-se-15 0,19 4,65 - 4,30 4,60
PE-e-15 1,89 4,55 -4,47 4,50
PE-se-25 1,98 4,35 -4,76 4,31
PRE-se-25 5,02 4,32 - 4,50 4,27
PRE-e-15 1,22 4,16 -4,12 4,12
PE-e-25 6,02 4,07 - 4,57 4,02
PRE-e-25 2,29 3,94 -4,06 3,89
P-e-25 13,4 3,91 -4,95 3,86
PE-se-15 1,37 3,80 - 4,87 3,75

La Tabla 4.21 también muestra los valores relativos estimados para estas
fuerzas indicando que las soluciones de viscosas formuladas aqui pueden ser
consideradas relativamente estables. Sin embargo, también se encontré que estas
muestras podrian producir un gel de red de particulas a través de la regeneracion

parcial de la celulosa después de varios dias de almacenamiento a temperatura
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ambiente. La explicacion de este fendmeno puede encontrarse en el hecho de que los
valores de DS, de las soluciones de viscosa disminuyeron a lo largo de tiempo debido a
la inestabilidad de los grupos idnicos —CS; que penden de la cadena de celulosa. Asi, los
cambios de las propiedades electrocinéticas de las cadenas de xantato de celulosa
producirian un desequilibrio entre las diferentes fuerzas: Fy + Fg <F, y Fy <0.
Entonces se esperaria un aumento de la F, a través de un cambio favorable de la
constante de Hamaker de cadenas de celulosa menos derivatizadas, acompafiadas con
una disminucidon de la hidratacion de las particulas debido a las altas fuerzas de
atraccion entre particulas que presionan el solvente hacia afuera (bajos valores de Fy).
Ademas en esta etapa se espera una disminucion de la fuerza de repulsidn electrostatica
Fg debido a los menores valores de DSy y Z, aunque no son relevantes para esta

discusidn, debido a las altas fuerzas idénicas de las soluciones de viscosa.

Es claro que las soluciones de viscosa requieren ser caracterizadas
reologicamente antes de que puedan ser utilizadas apropiadamente en diferentes tipos
de procesamiento. Por lo tanto, la posibilidad de obtener soluciones de viscosa
adecuadas mediante la utilizacion de pulpas con pretratamientos de activacion y/o
envejecimiento, se debe acompafar de una buena interpretacion fisica de las
propiedades reoldgicas, electrocinéticas e hidrodinamicas. Ciertamente estas
propiedades son dependientes de multiples parametros pudiendo presentar efectos
opuestos, por lo tanto se requeriran estudios adicionales para dilucidar debidamente

estos aspectos y poder proponer asi mejoras relacionadas al proceso.

Diana B. Lanieri



> Capitulo 5

CONCLUSIONES

<






Capitulo 5: CONCLUSIONES

La utilizacion de la pulpa para disolver original permitié establecer las
condiciones para la preparacion de carbamato de celulosa (CC) a escala laboratorio.
Mediante la caracterizacién de las muestras obtenidas a partir de las diferentes

metodologias estudiadas se concluyd que:

v’ La preparacion de carbamato de celulosa a partir de mezclas de urea y pulpa para
disolver de eucalipto activada con alcali fue efectiva a través de calentamiento por
microondas. La potencia y la concentraciéon de urea fueron las variables mas
significativas en la derivatizacion de la celulosa. De acuerdo al disefio experimental Box-
Behnken se eligieron las condiciones Optimas de reaccion siguientes: relacion
urea:celulosa 1,5:1, 160 Wy 15 minutos para obtener CC con un grado de sustitucién de
aproximadamente 0,2.

v' Los andlisis mediante FTIR, XPS y RMN 13C mostraron los picos caracteristicos de
C=0y N, lo que indicaria la generacién de CC. Asimismo los analisis térmicos también
mostraron el cambio de la estructura celuldsica luego de la reaccion quimica, lo que
confirmaria la esterificacion de la celulosa.

v’ La estructura cristalina original, correspondiente al polimorfo de celulosa I, no se
modificé luego de la derivatizacidn, sino que presentd una mayor proporcion de celulosa
desordenada en las muestras de CC analizadas, caracteristica que se validé mediante las
técnicas de RMN 13C y DRX.

v Se obtuvieron disoluciones de CC en alcali diluido a 0 °C con valores de
solubilidad superiores al 90 %. Sin embargo, dichas soluciones mostraron pobres
propiedades en la obtencidon de productos de celulosa regenerada, debido a que la
viscosidad intrinseca de las muestras de CC fue inferior a 60 ml/g.

v Finalmente las pruebas preliminares de preparacion de esferas de celulosa a
partir de soluciéon de CC con viscosidad intrinseca de aproximadamente 150 ml/g
resultaron satisfactorias. Se verifico la importancia de obtener, aparte de un buen grado
de sustitucion, un apropiado valor de viscosidad intrinseca en el CC destinado a la
obtencion de algun tipo de producto de celulosa regenerada. Trabajos a futuro en esta
linea podrian comprender un estudio mas especifico, referido a la influencia del alcali en

las condiciones experimentales de preparacion de CC.
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La aplicacion de pretratamientos de activacion mecanico-enzimaticos sobre la
pulpa para disolver de eucalipto permiti6 concluir lo siguiente:

v El refino de laboratorio PFI y la hidrdlisis de la endoglucanasa Maximyze 2530
produjeron una disminuciéon moderada de la viscosidad intrinseca y en consecuencia del
grado de polimerizacion de la pulpa original en aproximadamente un 30 %, sin afectar la
estructura cristalina y la estabilidad térmica de la celulosa.

v/ Ambos tratamientos condujeron a un aumento de la accesibilidad y reactividad
de la pulpa, evaluadas por el test de solubilidad en NaOH 9 % a -5 °C y por el método de
Fock respectivamente. Esto permitio la preparacién de viscosas con un 40 % menos de
CS2 y sin la etapa de envejecimiento, obteniendo soluciones de caracteristicas similares a

la de referencia, lo cual posibilitaria una simplificacion del proceso estandar.

El estudio reoldgico y electrocinético de las soluciones de viscosa fue un aporte

valioso y original en esta tesis doctoral, obteniéndose las siguientes conclusiones:

v’ La funcién viscosidad de corte evaluada en el rango de valores intermedios de
concentraciones de celulosa (< 6 %) mostré una respuesta reolédgica del tipo Bingham.

v' El tratamiento enzimatico aplicado sobre la pulpa original tuvo un efecto suave
en el DP y por ende en la viscosidad de la solucién, mientras que el proceso de
envejecimiento fue un factor relevante en la produccidon de las viscosas estudiadas.

v’ Los pretratamientos mecanico-enzimaticos y el envejecimiento aplicados sobre la
pulpa original mostraron correlaciones con los parametros reolégicos y, por lo tanto,
con las propiedades electrocinéticas de las cadenas de xantato de celulosa, las cuales
fueron estimadas a partir del conocimiento experimental de los dos parametros
reologicos de Bingham, la viscosidad plastica y la tensién umbral de corte.

v Se mostr6 que la tensién umbral de corte es la consecuencia de la fuerza neta
repulsiva obtenida principalmente del aporte de interacciones complejas entre
particulas de xantato de celulosa hidratadas.

v’ La estabilidad de estas soluciones fue controlada por la fuerza de repulsién de
hidratacién, mientras que la fuerza de repulsion electrostatica no fue relevante en este
aspecto como consecuencia de las altas fuerzas i6nicas de las formulaciones de viscosa.
No obstante, las cargas eléctricas de xantato se requieren principalmente para lograr
que la cadena de celulosa sea lo suficientemente hidrofilica para una adecuada

disolucion.
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ANEXOS

1) Determinacion de parametros reologicos

Se presenta a continuacidn el procedimiento para determinar los parametros
reologicos de los modelos de Bingham o Ley de potencia aplicados a los datos

experimentales obtenidos en este trabajo.

1) Ajuste de los datos experimentales h versus t con la siguiente ecuacion:
h(t) =a+be %

donde se obtienen las constantes a, b y c.

A partir de esta ecuacidn se deducen las derivadas primera y segunda de la funcion h(t)

segun

vy = 30— b —t/c
h(t)_dt_ ce

reey = $h b /e
h(t)_dtz_cze

2) Determinacion de los parametros reoldgicos con los valores experimentales de ty
los valores de h(t), h’(t) y h”(t) determinados a partir de las constantes a, b y c del

ajuste anterior.

h+L)R
¢ = pgh+l)
2L

Ro® dh [3 (h+L) th/dtZ]

Y="%a (dh/dD?
_I
=3
dh
Q = —mR,? T

Donde p es la densidad del fluido, g es la constante de la gravedad, L y R la longitud y

radio del capilar, Ro el radio del reservorio y h la altura efectiva en funcién del tiempo.
3) Obtencién de la curva n(y) y ajuste de la misma con el modelo de Bingham o Ley de

potencia segun corresponda:

T
— y
Ty

n=ky"*
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de donde se obtienen los parametros reolégicos Ny Ty del modelo de Bingham y ky n del

modelo Ley de potencia.

Se muestra a continuacion, a modo de ejemplo, el procesamiento realizado para la

viscosa de referencia (P-e-25) con 6 % de celulosa medida a 20 °C.

1) Se enumeran los datos experimentales de tiempo y altura registrados en el

viscosimetro capilar gravitatorio C.

t (s) h (cm) t (s) h (cm) t (s) h (cm) t (s) h (cm)
0 59,9 42 44,95 98 30 181 15,05
3 58,75 46 43,8 103 28,85 190 13,9
6 57,6 50 42,65 109 27,7 199 12,75
9 56,45 54 41,5 114 26,55 208 11,6
12 55,3 58 40,35 119 25,4 218 10,45
15 54,15 62 39,2 125 24,25 228 9,3
18 53 66 38,05 132 23,1 240 8,15

21 51,85 70 36,9 138 21,95 251 7
25 50,7 75 35,75 144 20,8 265 5,85
28 49,55 79 34,6 151 19,65 278 4,7
31 48,4 83 33,45 158 18,5 294 3,55
35 47,25 88 32,3 165 17,35

38 46,1 93 31,15 173 16,2

2) Se graficay se ajusta la curva de datos experimentales h versus t.

60 h = a + b*exp(-t/c)

R2=0,99998
50 1 a=-8,99609

b =68,9129
404 c=172,19461
30
20 .'-.l
‘-l.l
10 e,
\.-».‘.,
—a
0 T T T

——
50 100

T J T o T T
150 200 250 300

t(s)
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3) Se calcula los valores de h(t), h’(t), h”(t), v, T y n de acuerdo a las ecuaciones

descriptas en el item I y II.

Constantes fisicas: R = 0,2527 cm, Ry = 0,7443 cm, L. = 10,1 cm, p = 1 g/cm3

y g =981 cm/s2.

t (s) h (cm) h' h" y (s1) T (Pa) n (Pas)
0 59,917 -0,4002 0,0023 55,18 85,93 1,557
3 58,727 -0,3933 0,0023 54,23 84,47 1,558
6 57,557 -0,3865 0,0022 53,29 83,03 1,558
9 56,407 -0,3798 0,0022 52,38 81,62 1,558
12 55,278 -0,3733 0,0022 51,48 80,23 1,559
15 54,168 -0,3668 0,0021 50,59 78,87 1,559
18 53,077 -0,3605 0,0021 49,72 77,53 1,559

21 52,005 -0,3543 0,0021 48,87 76,22 1,560
25 50,604 -0,3461 0,0020 47,75 74,50 1,560
28 49,575 -0,3401 0,0020 46,93 73,23 1,561
31 48,563 -0,3343 0,0019 46,12 71,99 1,561
35 47,241 -0,3266 0,0019 45,07 70,37 1,561
38 46,270 -0,3210 0,0019 44,29 69,18 1,562
42 45,001 -0,3136 0,0018 43,28 67,62 1,562
46 43,761 -0,3064 0,0018 42,29 66,10 1,563
50 42,550 -0,2993 0,0017 41,33 64,61 1,563
54 41,366 -0,2925 0,0017 40,38 63,16 1,564
58 40,210 -0,2858 0,0017 39,46 61,74 1,565
62 39,080 -0,2792 0,0016 38,56 60,35 1,565
66 37,976 -0,2728 0,0016 37,68 59,00 1,566
70 36,898 -0,2665 0,0015 36,82 57,68 1,566
75 35,584 -0,2589 0,0015 35,77 56,06 1,567
79 34,560 -0,2529 0,0015 34,96 54,81 1,568
83 33,560 -0,2471 0,0014 34,16 53,58 1,569
88 32,342 -0,2401 0,0014 33,19 52,09 1,569
93 31,159 -0,2332 0,0014 32,24 50,63 1,570
98 30,010 -0,2265 0,0013 31,33 49,22 1,571

103 28,894 -0,2200 0,0013 30,44 47,85 1,572

109 27,596 -0,2125 0,0012 29,40 46,26 1,573

114 26,549 -0,2064 0,0012 28,57 44,98 1,574

119 25,532 -0,2005 0,0012 27,76 43,73 1,575

125 24,349 -0,1936 0,0011 26,81 42,28 1,577

132 23,021 -0,1859 0,0011 25,75 40,65 1,578

138 21,925 -0,1796 0,0010 24,88 39,30 1,580

144 20,866 -0,1734 0,0010 24,03 38,00 1,581

151 19,676 -0,1665 0,0010 23,09 36,54 1,583

158 18,534 -0,1599 0,0009 22,17 35,14 1,585

165 17,437 -0,1535 0,0009 21,30 33,79 1,587

173 16,237 -0,1465 0,0009 20,34 32,32 1,589

181 15,092 -0,1399 0,0008 19,43 30,92 1,591

190 13,865 -0,1328 0,0008 18,45 29,41 1,594
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199 12,701
208 11,596
218 10,434
228 9,338
240 8,104
251 7,046
265 5,793
278 4,718
294 3,501

-0,1260 0,0007 17,52
-0,1196 0,0007 16,64
-0,1128 0,0007 15,72
-0,1065 0,0006 14,84
-0,0993 0,0006 13,86
-0,0932 0,0005 13,01
-0,0859 0,0005 12,01
-0,0796 0,0005 11,16
-0,0726 0,0004 10,19

27,98
26,63
25,20
23,85
22,34
21,04
19,50
18,18
16,69

1,597
1,600
1,604
1,607
1,612
1,617
1,623
1,630
1,639

4) Se grafica y se ajusta la curva de datos experimentales 1 versus 1/y para

obtener los parametros de Bingham segun el item IIL.

1,64 -
w
1,62 2
j |
@ ) |
“ ’.
£~ 1,60 _,.f'
N - =+
1,581 R2=0,9999
n, = 153887
= 101606
1,56 k
T T % T L T K T - T
000 002 004 006 008 010 012
17" (s)

5) Para realizar el ajuste segtin el modelo Ley de potencia se aplica logaritmo a la

ecuacion (item III) a modo de obtener una dependencia lineal y asi extraer los

parametros ky n.

0,50
o Inm=Ink+(n—1)Iny
- R2=0,9506
o m Ink=0,54634
0,48 | S n-1=-0,02674
» e k=1,72692
g . n=0,97326
~— -
=
= 0,46 1
0,44
® T ¥ T .3 T i T
2,0 2,5 3,0 35 4,0

Iny (")

4,5
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2) Determinacion de parametros electrocinéticos

El cédigo numérico para evaluar las propiedades electrocinéticas e
hidrodinamicas de las cadenas de xantato de celulosa en las soluciones de viscosa, se

compone de los siguientes pasos principales:
1) Entrada de las constantes fisicas

{Ay =10720]; e = 1,602 107*° C; kg = 1,38054 10723 | /K; Ly = 1 nm; Mg = 76 g/mol;
M, = 162 g/mol; My, = 1 g/mol; N, = 6,023 1023mol}; v, = 0,667 cm3/g; v, = 0,794
cm3/g; vy, =1 cm3/g; vy = 0,685 cm3/g 2 <AG <32 m]J/m?; &€ =7,13633 10710,
¢m ~ 0,63;n, = 1,02348 1073 Pa s; pH = 10; T = 293 K}

y los datos experimentales

{G; Cx; DP; DSy; I; tys mp }

2) Calculos consecutivos

My ~ 18 + DP (M, — DSy My,) + DP DS, Mg

a, = (3/4mN)Y3{(M, — DS, M})v. + DS, M,v, + 18 v,, /DP}*/3
a. = (3Myvy /4Ny /3

K = (21e2N, 103 /ekg T) /2

¢ =gm{l—(ns/mp)""}

( 3M, ¢ )1/3
A~ \Jme, N,

o~ {(an/ac)® — B(vx/vw)

H~ §M,/18

gp = logDP /log(ay/a,)

f = 6mmsa,DP8f para particulas esféricas hidratadas gf ~ 1/g,
@* ~ (gp/3)a3DP/a}

Cx = @" /vy

~ —DP DS,
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(= eZ/{4neay(1 + xay)}
r~ 2ay /@3

Fg ~ 32me(kgT/e)?kaytanh? (el/4kgT)exp{—x(r — 2ay)}

Fa ~ —(A/6){4a}r/(r? — 4a3)? + 4, /r® — 8a%/(r2 — 4ad)r}
Fy =~ magAG exp{—(r — 2ay)/Ly}

Fy = Fg + F, + Fy

3) Principales datos de salida obtenidos

{¢; ac; ay; 0 Ip; H; Z; G My; Cy; 8p; 815 Fes Fas Fus Fn}

Se muestra a continuacion los datos obtenidos en la evaluacién electrocinética de

las nueve soluciones de viscosa analizadas y discutidas en la Seccion 4.2.3b.
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VISCOSA PRE-se-15 PE-e-15 PE-se-25 PRE-se-25 PRE-e-15 PE-e-25 PRE-e-25 P-e-25 PE-se-15
Cx (%) 54 6,5 6,6 6,3 6,1 6,8 59 7,4 7,0
T, (Pa) 3,975 2,324 2,213 1,748 1,510 1,491 1,204 1,016 0,859
np (Pas) 0,717 0,354 1,792 0,814 0,174 0,455 0,231 1,539 1,684
DP 509 397 562 528 342 429 398 519 536
DS, 0,33 0,45 0,40 0,35 0,32 0,47 0,37 0,50 0,44
I (mol/1) 3,20 3,08 2,85 2,33 2,93 2,12 2,57 2,53 3,21
M, (g/mol) 95073,7 77730,8 107922,0  99414,0 63630,0 846382 75538,5 103559,0 104538,0
H 55382 36389 51320 49605 31319 38045 39182 43696 47004
gp 2,072 2,096 2,127 2,109 2,066 2,113 2,072 2,147 2,135
1p (A) 1,71 1,74 1,81 2,00 1,78 1,86 1,91 1,92 1,70
ay (&) 74,6 65,2 73,1 72,1 61.9 66,2 66,6 69,5 71,1
a. (A) 29,5 27,7 30,9 30,0 25,8 28,5 27,4 30,5 30,6
c 10,5 8,4 8,6 9,0 8,9 8,1 9,3 7,6 8,1
¢ (mV) -9,01 -12,74 -13,29 -12,35 -8,85 -14,88 -10,98 -17,95 -13,89
g 0,483 0,477 0,470 0,474 0,484 0,473 0,483 0,466 0,468
Z -168,0 -178,6 -224,8 -184,8 -109,4 -201,6 -147,3 -259,5 -235,8
(0] 0,597 0,587 0,605 0,598 0,572 0,591 0,579 0,604 0,605
Cx (%) 6,3 7,8 7,8 7,4 7,3 8,2 7,0 8,8 8,2
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3) Estudio del sistema urea/alcali celulosa del método Base en un

digestor a microondas Milestone Ethos Up

En la Figura A1 se observa la variacion de los pulsos de potencia para mantener

la temperatura programada (T1) a un valor constante de 140, 150 y 160 °C

respectivamente,
°C bar kW
a 100 1.8
140 A o | 90 16
120 80 44
70
100 1.2
60
1.0
80 50
0.8
60 40
0.6
30
40
;’Y_?_,FJ 04
it 20
20
‘-Ir\u"‘N\/—M————:-;,—’-qnj‘s——|7 0 02
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 min
Programa de MW _"diana0"
System . Ethos.lab N° t T1 P1 E Vent.
1| 00:05:00| 140°C 500W| XXX
2| 00:15:00| 140°C 500W| XXX
e bar kW
1.8
160 b o
% 0 16
140
80 44
120
70
12
100 60
1.0
80 50
0.8
40
60
06
M’Wﬁﬁmﬁ 30
40 %m 04
20
20
1o 02
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 min
Programa de MW "diana1”
System : Ethos.lab N® t T1 P1 E Vent
1/ 00:05:00| 150°C 500W| XXX
2| 00:15:00| 150°C 500W| XXX
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C bar kW
100 1.8
160 1.6
140 14
120 12
100 1.0
80 08
60 0.6
40 04
20 0.2
2 4 6 3 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 min
Programa de MW _"diana2"

System Ethos.lab N° t T1 P4 = Vent.

1/ 00:05:00| 160°C 500W| XXX

2| 00:15:00| 160°C 500W| XXX

ANEXOS

Figura A1 Curvas de temperatura y potencia del programa de calentamiento aplicado al sistema
urea/alcali celulosa del método Base en un digestor a microondas Milestone Ethos Up a un valor
T1 programado de: (a) 140 °C, (b) 150 °Cy (c) 160 °C.
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4) Caracterizacion de carbamato de celulosa preparado por la
variante S del método Base
En las Figuras A2 y A3 se muestran las curvas de FTIR-ATR, DSC, TGA y DTG

para la pulpa original y las muestras CCS1-b, CCS2-a y CCS3-b que poseen distintos

contenidos de nitrégeno.

a
CCS1-b
p
L B B e B I A
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v (em™)
b CCS3-b

CCS1-b

<-— Endo Exo —=
1\1\

— 7T T T T T T T T T T T T T 7
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura A2 Curvas FTIR-ATR (a) y DSC (b) de la pulpa original (P) y carbamato de celulosa
obtenido por el método Base con diferentes contenidos de nitrégeno: 1,84 % (CCS1-b), 2,29 %

(CCS2-a) y 2,78 % (CCS3-b).
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90
80
70
60 -

50 4

1-o (%)

40 -

30

204

104

0

— T T+ T T T - T 1T © T - T 7
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

b CCS3-b

CCS1-b

L L L L L L L L
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura A3 Curvas TGA (a) y DTG (b) de la pulpa original (P) y carbamato de celulosa obtenido
por el método Base con diferentes contenidos de nitrégeno: 1,84 % (CCS1-b), 2,29 % (CCS2-a) y
2,78 % (CCS3-b).

En la Figura A2 se verifica la reaccion de esterificacion entre la urea y los grupos
hidroxilos de la celulosa a partir de los resultados de FTIR y DSC. Y por otro lado, a partir
de las curvas de TGA y DTG de la Figura A3, se concluye que las temperaturas de
descomposicion de estas muestras de CC se obtuvieron a aproximadamente 343 °C,

valor inferior a la temperatura de descomposicién de la celulosa de 357 °C.
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5) Determinacion de la extension de la derivatizacion de celulosa

mediante la relacion de picos de absorcion en IR

El nivel de derivatizacion de las muestras de carbamato de celulosa, se estimé
mediante un calculo semi-cuantitativo de la relacion de area entre el pico de
absorcion a 1705 cm! correspondiente al estiramiento del carbonilo C=0 y el pico de
estiramiento de C-O de la cadena principal de celulosa a 1020 cm [Adebajo & Frost
2004]. En las Figuras A4 y A5 se observan las capturas de pantalla correspondientes
a las mediciones realizadas con el software Omnic para la muestra CC-160-20,

obtenida en los ensayos de screening y analizada en la Seccion 4.2.1.

>
2
&

" File Edit Collet View Process Analyze Report Window Help
mIS5UATR (Default iS50 ATR exp) - | = = e T s W e
N A - “ ~r =BV % Ry ok ¢ ¥
+ ol = R B el B B kil A i | | 85 G
Epioel ColBkg ColSmp Open  Save  Pit  StackSpe FllSc CrnScl AuBin AdvATR Sibiact FindPks SetAl Cear Seach LbMgi  PrevFpt AJINE ViewhB
@ (@ (Emeae
L]
0,0757  160-20-DiamATR 1.CSV

Absorbance

RO O — B

Figura A4 Medici6n del area del pico de absorcién IR a 1705 cm-! correspondiente al
estiramiento del carbonilo C=0 para la muestra CC-160-20 obtenida en los ensayos de screening.
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_ B = % =] © i

File Edit Collect View Process Analyze Report Window Help _[=lx
L ™~ - Ly [dmad 24

EERE YD BHBEEELHEEIARITRY

©[0] Ol |

0,0751  160-20-DiamATR 1.CSV
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Figura A5 Medici6n del area del pico de absorcién IR a 1020 cm-! correspondiente al
estiramiento de C-O de la cadena principal de celulosa para la muestra CC-160-20 obtenida en
los ensayos de screening.
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